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Introduction générale

/IH GpYHORSSHPHQW GHV VRFLpWpV DHWXEXWOWMYLBOW DWW
manufacture. La révolution industrielle, débu8eD QV OHV SD\V GH OfKpPLVSKqU
18™ VLqQFOH VIHVW DFFRPSDJQpH GTDYDGRHVW HD\K Gip FKQRGR B
LQGXVWULHO PDLVY pJDOHPHQW GIXQH H[CGWQ&HYR @ XMHE WLVQM
GH FRQWDP L @vigpvwhemeatD Ka\corazgntration des activités économiques et des
populations en ville multiplie alors les sources de contamination combinant a la fois des rejets
domestiques et industriels, impactant en particulier le milieu aquatique (Lorgeoux et al., 2016a,;
Meybeck et al., 2007). Cet impact caractéristique des ville®dd’v FRXUV GITHDX TXL OH
a été qualifié récemment de « syndrome de la riviere urbgiBeoth et al., 2016; Walsh et al.,

2005). Il fait ainsi référence a la dégradation de la qualité chimique, écologique et

morphologique des riviéres, causée par le développement urbain.

Au milieu du 26™ VLqFOH OD FRQWDPLQDWLRQ GH OfHQYLURQQ!
atteignit son maximum (Fernandez et al., 2000; Nriagu, 1996). La multiplication des désastres
environnementaux et la publication de nombreuses études scientifiques démontrant les impacts
GHV DFWLYLWpV KXP DL Q(NAagy, 1 er90SthwaryenbiaRQed &. P29 1Dt
DORUV HQWUDLQp XQH SULVH GH FRQVFLHQBPHGIHNWH\WSRGN®D
JRXYHUQHPHQWY DILQ GH FRQWU{OHU HWGYW®EDLB OMUG
O TH QY L U RRL uhreatlee Waislatif a été établi aux échelles régionales et mondiales, afin
de réduire les risques et de protéger les populations. En Europe notamment, la Directive Cadre
VXU Of(DX GplLQLW OHV FRQFHQWUDWRRKQY GUPIDWH\>
GRLYHQW DWWHLQGUH OHV SD\V GH OY8Q IDR@ \( K USRS pMHLQ/Q H
amélioration importante des niveaux de contamination, comme pour les éléments traces dans la
Seine (Meybeck et al., 2007; Vane etal., POLMXVTXYj SDUIRLY UHWURXYHU Ol
dans le cas de pollutions ponctuelles, montrant la résilience des écosystemes (Ayrault et al.,
2012). Néanmoins, la rémanence de certains contaminants comme les hydrocarbures
DURPDWLTXHYV SRO\F\FOLTXHV +$3 RMK OH BEWHDIQW @D EpPO
de la qualité des milieux (Gateuille et al., 2014a; Ayrault et al., 204 ILQ OfTpPHUJHQF
nouveaux contaminants, en particulier les micropolluants (polychlorobiphényles, médicaments
« (Schwarzenbach, 2006)FHUWDLQV pOpPHQW VindV(Ayekltevalk RREH O D Q
Van Velzen et al., 1998), ou encore les Terres Rares utilisés dans les nouvelles technologies

. XODNVO] DQG %DX GpPRQWUH OD QpFHFRNVNQWW LETRQ +
DXVVL ELHQ KLVWRULTXHV TXYDFWXHOOHYV
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Introduction générale

Les études portant sur les sources de contaminants et leurs impacts sur les organismes et
OTHQYLURQQHPHQW VH VRQW PXOWLSOLpHMW GhEHNGRGW M
O 1D W P Ra/gSKrej ¥thdl., 1997), aux sols (e.g. Wild et al., 1991) ou a la riviere (e.g. Roy et
al.,1999) LQWpJUDQW SDUIRLV O YK Rewdrder atdélH 2B Ve ERQPAY DP L Q
et al., 2011; Rose and Rippey, 2002). Or, les interactions entre ces différents compartiments,
atmospheretsol triviere mais aussi biosphére, sont importantes, et une approche holistique,
FITHMWMLUH j OfpFKHOOH (&G ChdboveR &) &., RAOTYMIDTYXQHUH LQGLVSHQ®
3DU DLOOHXUV OD PLVH HQ SODFH Ga#uXstitnhistaritiueRqueH 1L FD
contemporainesQpFHVVLWH OJLQWpJUDWLRQ GH OTHQVHAEOH GH
UHMHWpPV GDQV OfHIQY LMIRQWHPHIM SWREWHY GILPSDFWH!L
GILOQWHUDJLU DYHF OD ELRVSKqgUH HW XONWL®L IGHYH QG WIHM
FRPSDUWLPHQWY HW GIrWUH WUDQVIpUpV GIH @ RFFREPSHDXJW
contaminants (éléments traces comme tels que Pb, Cu, Zn, HAP) avec les particules (Audry et

al., 2004) fait du transport particulaire une voie importante de dissémination des contaminants

DX VHLQ GH OD =& 3HX GIpWXGHV RQW DQWVL DEREIGHODHIV
EDVVLQ HQWUH OHV GLIIpUHQWV(GatewrHIs BtUaW 201Ma) Whve GH O
Motelay-Massei et al., 2007; Rodenburg et al., 2010; Sabin et al., 2005). De plus, elles ne
FRQVLGQUHQW JpQpUDOHPHQW TXTXQ W\SH GH FRQWDPLC
FRQFHUQHQW VRXYHQW TXfXQ FRQWH[WH SDUWLFXOLHU U

/IYNREMHFWLI GH FH WUDYDLO HVW R Q b leg8s0@rEaitHinipectd GH OD
SDU OHV DFWLYLWpV KXPDLQHV QRWDPPGDRDW GH BIDL BRI WHDN
HQ pOpPHQWY WUDFHV (7 HW HQ +$3 HQOBUWR® W H® AR
ITLGHQWLILFDWLRQ GHYV caaiipdtidhQdasHdynavhiRjixes kerhporeldd et
spatiales des contaminants et des particules permettront de comprendre le fonctionnement du
V\VWgPH GDQV VRQ HQVHPEOH /YLVRWRSLHWUXHSXORIPELN WV (
de définir les sources de contamination, tandis que les radionuclBees Phis, 1*'Cs) vont

permettre de déterminer la dynamique et les sources de particules dans le bassin (e.g. Matisoff

et al., 2002). Enfin, la réalisation de cette étude dans un bassin mixte, a la fois rural et urbain, a
SRXU EXW GIpWDEOLU OH OLHQ HQ WaidarisHevde/fRrHduledtYyY OHV
OfpYROXWLRQ GH OYRFFXSDWLRQ GX VRO /HV UFRKEMNOXVL

propositions de gestion adaptées et réalistes des contaminations.

Afin de réaliser cette étude, le choix du bassin versant a été prilm@di /H EDVVLQ GH Of.
pWp VPOHFWLRQQpPp SRXU SOXVLHXUV GHOWRHW G-IDVIDF MRxQ LGOI
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Introduction générale

EDVVLQ GH OD 6HLQH SHUPHW GILQWpPpJUHU & AR EW B P L(
(Lorgeoux et al., 2016a; Thévenot et al.,, 200f)W GRQF GTpW X G teHdgrtan® UpP D C
FRQWDPLQDQWY (QVXLWH OH EDVVLQ YHUVDQWRGHNO TRWJ !
GH WHUUHYVY DJULFROHVY HW HQ DYDO XQH XUEDDWVYRWVRQ
des dynamiques des contaminants mais aussiBed W LFXOHYV HQ OLHQ DYHF OfF
Enfin, les études précédentes réalisées sur ce bassin (Bellot, 2014; Botta, 2009; Le Pape, 2012)
ont mis en évidence la dégradation importante de la qualité de la riviere causée par des
FRQWDPLQDWLRQV GTRULJLQH DQWKURSLTXH ®DMI/HRFEILYH |
systeme et donc a un transfert potentiellement rapide des contaminants de leur source a la
riviere.

La démarche scientifique a été établie afin de répondre a¥ mi® X[ REMHFWLIV GH Of
VXU OYDVSHFW VSDWLDO TXH WHPSRUHORBILDYLVDTE HKBDDQL
pouvoir mesurer [eET tout comme les HAP sur des échantillons prélevés simultanément afin

de permettre la comparaison des résultats. Le choix des sites de collecte ainsi que des
FDPSDJQHV GH PHVXUH D pWp GplLQL DILRQGE XQE\DNMWIHQY HM
différents régimes hydrologiques de la riviere. La crue majeure de juin 2016 a pu étre
échantillonnée dans ce travail. Les périodes de collecte des échantillons atmosphériques et des
FDPSDJQHV HQ ULYLqQUH RQW pWp FRQFRPQWD@WHRX WDVLQTE
SpULRGH GH WHPSV LGHQWLTXH /TfpFKDQWLO® RJERXWH G3H |
étude, et de particules de route en milieu urbain permet de définir les sources potentielles de
SDUWLFXOHV DSSRUWpPHYV j OD ULYLQUH KHVYQ QRYWOW PG QY
associant la mesure de radionucléides et la géochimie éléntén@ait QVL TXH OfLVRWRS!
SHUPLV GYpWDEOLU OD G\QDPLTXH GRWYWDBWQRBRWNV FX\L K

comparer afin de modéliser le fonctionnement global du bassin.
&H PDQXVFULW SUpVHQWDQW OHV U ptebapt®dD WV GH FHWWH ¢

/H SUHPLHU FKDSLWUH FRQVLVWH HQ X3aHV \RROGKD VHV B IQEFMLY
comportement ddsT et dedHAP GDQV OfHQYLURQQHPHQW HW G{XQ UpFI

niveaux de contamination dans le continuum atmosphsoé triviere.

/IH VHFRQG FKDSLWUH SUpVHQWH OHV FDI2EW p IDLLN\QW LT X K A
VWUDWPpPJILH GfpFKDQWLOORQQDJH HRQURHQPHO DE BRWHrWRUD W
les méthodes analytiques utilisées (éléments majeurs et traces, HAP, géochimie isotopique du

Pb et spectrométrie gamma pour les radionucléides) y sont détaillées.
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Introduction générale

Le chapitre trois est composé de trois parties et se focalise sur les sources et la dynamique des
ET particulaires dans le bassin, ainsi que sur la dynamique des particules, et sur le couplage des
radionucléides avec la géochimie élémentaire. La premiére partie correspond a un article publié
dans le journatnvironmental Science and Pollution Reseagnt?018 (doi 10.1007/s11356-
018-2892-3),HW SRUWH VXU OYLPSDFW GH OfXUED&QRWWWR@® FHX
particulaires de la riviere, sur la dynamique temporelle et spatiale du transfert de particules
REVHUYpH JUKFH DX[ UDGLRQXFOpLGHV HWR@Wxion &8¢ GHQWL
OYLVRWRSLH GX 3E /D VHFRQGH SDUWLH \SBUWHIDVRD O MHF
radionucléides avec les données géochimiques, ainsi que sur la qualit¢ du modele de la
dynamique des particules obtenu avec les données des radionucléides. Enfin la troisieme partie
concerne la mondialisation de la contamination urbaine évaluée a partir de la comparaison de

la géochimie élémentaire et isotopique des particules de route ou « road deposited sediment

(RDS) collectées dans le bassin, avec des données de la littérature pour des bassins similaires.

/H TXDWULgQPH FKDSLWUH pWDEOLW XQHEHQD® |G & 19 PKHROO®M
bassin, pour chaqgue campagne considérée, afin de caractériser les variations de la contribution

de OfDSSRUW XUEDLQ DX IOX] WRWDO /D FRNSRVDGE&MR®DG
OLWWpUDWXUH DX[ VWRFNV GDQV OHYLYR®PWHDIIQWRHW 1G5 131
ELODQ GHV IOX[ Gf(7 HQWUDQWYV HW \WRdoslite QoWipards Auxe D V V L (
HISRUWV GH EDVVLQV VpOHFWLRQQpWSDLBRLSE8DRHWMWPQWN X
OH QLYHDX G lePBlaRisstiahGR Blb@ssth donndke TXILO VRLW GDQV Ol

Le chapitre cinq porte sur les bilanH IOX[ GH +$3 j OfpFKHOOH GX EL
particulierement les apports de la zone urbaine en aval. La comparaison des flux du bassin de

OY2UJH DYHF GHV IOX[ GH EDVVLQV UW®YHOWRGHpYRFD @YV RXL
entermesdenMMDX GYLPSDFW XUEDLQ HW GYpODERUHU XQ LQGL
(7 SHUPHWWDQW GYpYDOXHU OHV QLYHDKQPWTEPISPDKWS/L D!

constitue un article en préparation.

Le chapitre six porte sur le tracage des sources de HAP dans le bassin, au mapeortie
PROpFXODLUHYV GRQW OfXWLOLVDWLRQLHMWRH $ BEIGXRIXF B
approches : les corrélations de HAP et la modélisation des particules sources de HAP en milieu
XUEDLQ DY Hibn OUf b&I8l©® dé dynamique des particules établit a partir des
radionucléides. Ce chapitre est égalemérR X V O D uhRattidke-enGpeparation.
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Enfin, le dernier chapitre synthétise les principaux résultats et présente les conclusions majeures
GH OfpWXGH ,0 SURSRVH XQ PRGQqOH GH IRGFWKERQH®HB Q
comparaison des différentes sources et des dynamiques des contaminants étudiés (éléments
traces et HAP). Des propositions de gestion du bassin ainsi que quelques perspectives de

recherche a cette étude concluent ce dernier chapitre.

22



&+$53,75(
(W D W IBLHWO



Chapitrel (WDW GH OYDUW

1. Introduction

La préoccupation des citoyens et des institutions nationales et la multiplication des études
portant sur les contaminations organiques et inorganigu&Q VvV O H Q YdstUaRparQeH P HQ W
suite a des scandales sanitaires majeurs. Dans le cas des éléments traces (ET), les effets délétére
des activités rejetantdgs7 GDQV O THQ Y L& (s@iHdvideRdd/ p& @ed/événements

clés tragiques. Ainsi, au Japon dans les années 1970, deux scandales majeurs ont éveillé les
consciences ; le premier lidaa P D O D G L-Ithi,@8uséepar les activites miniéres rejetant du
CdGDQV OfHQ YdepuR QOQH Rise@MEvidence seulement en 1968, le second lié a la
contamination au mercure de la baie de Minimata de 1932 a 1977 ayant fait des milliers de
victimes. Ces scandales ont démontré les impacts des activités anthropigue$V WEHILFHYV G
dans fHQ Y L UR QOI& faAt® Mimaine FRQGXLVDQW j OTpWDEOLVVHPHQ
environnementales et le développement de nombreux travaux de recherche, illustrés par la
premiereFRQIpUHQFH LQWHUQDWLRQDOH VXU OHV PpWmMX[ ORX
1975 au Canada (Nriagu, 1979)Y p Pdénd¢e des hydrocarbures aromatiques polycycliques

(HAP) commH FRQWDPLQDQWYV et fdud \topiplexé eP Difiidiiddt liee au
développement analytique ayant permis de les mettre en évidence (Keith, 2001 ®)JHQFH
environnementale américaine (USEPA) créée en 1970 avait pour objectif principal la
VXUYHLOODQFH GH OD TXDOLWp GH OfHDXSGH DFRIQWRH\P D(\W
nitrates, demande chimique et biologique en oxygéne, certains pestkcidbais certaines
détériorations visibles de la faune et la flore et des plaintes de la population sur la qualité
olfactive des eauxGDQV OHV DQQpHV QH WURXYDLHQW SDV GfYH
analytiques deO 1 p S.R & dékeloppement important des chromatographies gazeuses (GC) et

des méthodes de préparation des échantillopsrmis en 1975G | L G H @8\carhpd$és
organiques polluant les eaux potables de la Nouvelle-Orléans, liés aux Gfets| | OXHQW V
G fdusiries pétrochimiques dans le fleuve Mississipi (Keith, 2015). Parmi ces composés, on
trouvait les 16 HAP prioritaires, dont la sélectibn p W p L Q W pnilehpdrt je©réduRtidbns

du Clean Water Act en 1977, puis mondialement regdd2QV OHV ORLYV VXU OD TXD

En France, les législations ont été renforcées depuis les années 1960, notamment concernant le
milieu aquatique avec les loig X U O 1962t GA92, cette derniere stipulant les criteres
SUpFLV j UHVSHFWHU SRXU OD ERQQH TXDREIMHQ GHYV HIRIX
'LUHFWLYH &DGDQCH) ddpieeCefi (ZDO0 pour la premiére fois, qui harmonise la
SROLWLTXH GH OfTHDX Htin@Beppodr R&diffé@hty/étREMeRBr&E.LSidepuis

OHV DQQpHV OD TXDOLWp GHV FRXUbdtagnfedtDaecMfHVW Q

24



Chapitrel (WDW GH OYDUW

diminution des rejets industriels et urbains, dans le cas de la Seine par exemple (Meybeck et

al., 2007), les niveaux de certains contaminants comme les HAP sont toujours problématiques,
SDUWLFXOLqQUHPHQW HQ )UDQFH R+ LON\FiSEFeD&.V2OHRW QRP
'"IDXWUHVY FRQWDPLQDQWY FRQVLGPYE\L FReEPRIMmPRIGUESIH Q WV
(Daughton and Ternes, 1999), les pesticides et certains métaux cofmmM® WLEKRLQH
Hjortenkrans et al., 2007)DWWLUHQW GpVRGPRBBRQWYDGW HDOVDDREH V'
continuelle adaptation des législattoen matiere de lutte contre les contaminations

environnementales.

La communauté scientifique a été décisive dans cette prise de conscience de la dédeadation
OfHQYLURQQHPHQW SDU OHV DFWLYLW p\G HNXPDLIDHOV DHND VB
nombreuses études ont ainsi été menées, dans des contextes de sources ponctuelles spécifiques
comme pour les sites miniers et industriels, mais également dans des contextes de pollutions
diffuses en milieux agricole et urbain/ fLQIOXHQFH GH OTXUEDQL&BIWLRQ V>
particulier sur le milieu aquatique, a été définie comme le syndrome de riviere urbaine, ou

« urban stream syndrome » en anglais (Booth et al., 2016; Walsh et al., 2005). Ce syndrome se
caractérise par la dégradation physique, chimique et biologique du milieu, systématiquement
observée pour les rivieres soumises a une urbanisation foftel MW SRXUTXRL FHWWH
IRFDOLVHU VXU OH FRQWH[WH FRPSOH[H TXYfHVW OH PLOLH

6L OH QRPEUH GIfpWXGHV VXU OH FRPSRWWBPRIQYW HMQY HY R
V 1 HV WdeplisHésXannées 1970, elles sont cependant majoritairement centrées sur un seul
des compartiments du systeme. Elles ne concemdnQ VL TXH OfDrivé& R.YZD63g U H

Gocht et al., 2007a), les sols (Morillo et al., 2007; Senesil et al., 1999) ou le milieu aquatique
(Garban et al., 1996; Patrolecco et al., 20H0W QH VILQWpUHVV HQ WpeldeQpUDO+
contaminants, organiques ou inorganiques. Or, ces différents compartiments sont étroitement
OLpV SXLVTXYL O Yorn&a@tMueS D) (Eduire 15{H), @Wsein de laquelle ont lieu de

nombreux échanges et interactions biotiques et abiotiques. La notion de zone critique, qui

conceptualise une vision intégrée de cette zone ou les rétr@@a¢tioHQWUH O9Y+RPPH
OfHQYLURQQHPHQW VRQW SDUWLFXOLqUHPHQ@W SIIRGHNPHINQ WL
introduite en France (Amundson et al., 2007).
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Figure 1- 1. Schéma de laonecritique et plus particulierement le compartiment &BapresChorover
et al., 2007)

La démarche retenue dans cette thése ®&&Q VL GIpYDOXHU the/pastid dERP SD UH L
zone critigue (continuum atmosphéresol = riviere), la dynamique de deux types de
contaminants, organiques et inorganiques (i.e. HAP et ElH FKRL[ GHV FRQWDPLQI
porté surlesHAP et ldST SR XU SOXVLHXUV UDLVRQV 7RXW GITDERUG
HPEOPPDWLTXHV GH O qUFerhipde2evan, 3a0s) cOdai-HP KXW BFHQ W p J
GDQV QRWUH péVxcahtamrfailon Kistérigue des bassins versants. De plus, leur
FRPSRUWHPHQW GDQV OTHQYLURQQHPHQW D pWp ODUJHPH
permet une interprétation poussée des observations. Enfin, la problématique des HAP dans le
bassin de la Seine est récurrente et entraine un déclassement de la qualité chimique de la Seine
au regard de la DCE (Fisson et al., 2014). Dans le cas des éléments traces dans le bassin de
Seine, certains contaminants spécifiques ont été privilégiés, en partielrier contaminant

historiqgue du bassifAyrault et al., 2012; Lestel et al., 2007), Cu et Zn caractéristiques des
pollutions urbaines (Estebe et al., 1998; Thévenot et al., 2007), et Sb, contaminant émergent,
notamment en milieu urbain mais encore relativement peu étudié (Ayrault et al., 2013;
Hjortenkrans et al., 2006).

Afin de reéaliser notre objectif, et pouvoir observer la dynamique des contaminants liee a
OYXUEDQLVDWLRQ PDLV pJDOHPHQW O T4QIE® KaASERHJeEGHYV FR
contaminants et de particulesj| FKRL[ GH OD J]RQH @ifhprdiaX Geld chtdres\dsy DY p U

sélection comprenaient donc un bassin contrasté, de taille raisonnable, per@éttarE VHU Y D W L F
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des changements de dynamiques spatiales et temporelles a une échéllé fiR&K RL[ VIHVW GR
SRUWpP VXU OH EDVVLQ YHUVDQW @iKa@tfiddbatpludedraarteiivs ED V V
(Ayrault et al., 2014, Bellot, 2014; Botta, 2009; Le Pape et al., 2012), présentant un fort gradient
GYXUEDQLVDWLRQ GYDPR Q \f¢latvemeny faildde ScFORAKmealtany é&d) | D F H
exposeé a la contamination historique du fait de sa localisation au sein du bassin de la Seine
(Lorgeoux et al., 2016b).

'‘DQV FHWWH SUHPLqUH SDUWLH QRXV DOCWRQVVIRJIK MAR EW
types de contaminants étudiés (ET et HAP) et leurs principales propriétés afin de mieux
DSSUpKHQGHU OHXU GHYHQLU Gppdlentetofisl€3 Yrindipa@IsbuircelsQ W 3
de contamination de la zone critique, ainsi que les niveaux observés en France et dans le monde.
Enfin, nous terminerons par la présentatleinv. O 1 p YdbQlifé&améeésaQproches permettant

de tracer les sources de contamination ainsi que des sources et de la dynamique des particules

dont certaines seront utilisées dans notre étude.

2. Les contaminants étudies et leurs propriétés

2.1. Les éléments traces (ET)

2.1.1. Généralités sur les éléments traces
/IH WHUPH G 9 p OQRP Ha@y@neénttilide Bah¥la littérature, possede des significations
différentes suivant les disciplines. Dans le domaine des sciences de la Terre, il englobe les
éléments présents O TpWD W G ¢b) s DaFckbute terrestre, en opposition aux éléments
majeurs (O, Si, Al, Fe, C&). Parmi ces éléments, certaiks D Y f&hefiQuds ou essentiels
aux organismes, appelés oligo-éléments (Cu, Zn, Co, Cr, Ni, As), tandi& §ue Xsoéht H V
uniquement toxiques (Pb, Sb, Cd, Ag) (Adriano, 20G1D QV O Y p W D WwhaBdfamesHO GHYV F

Le développement des activités humaines depuis®di@cle a engendré une demande accrue

en éléments traces métalliques (Nriagu, 19@@séquilibrant leur cycle naturel par des rejets
PDVVLIV GDQV O.9J4 @O¥YipER A Q 8 REMEEGrHsRI® ¢bntaminants vers la
biosphere, sont 10 a 20 fois plus importantes que les émissions naturelles provenant du
lessivage des matériaux géologiques (Nriagu, 1979; Rauch and Pacyna/J00®)Y. LOLVDWLRQ
ET VIHVW G pléais @&RrdBprelix secteurs économiques notamment@mB JULF X O W X L

SHVWLFLGHVY IHUW leOQ VIDGBAKW WoLELLHY GPIp MERXonide) gdstibn pQH U J
des déchets). En milieu urbala, PXOW LW XGH GH V Rrafld FodtMr, Gelgidhienty L R Q
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de surface, industries UHQG GLIILFLOH OfpYDOXDWLRQ GH OHXU FR
OTHQYLURIagsH® &1.Q2001; El Khalil et al.,, 2013; Wong et al., 2006). De plus,
|  Har&sion urbaine pose la question du risque encouru par les populations, fortement exposées

a cette contamination en ET.

212. W ES5]8]}v 8§ SE ve( ES + o0 A]EpvEE v3 Ve o[ v
Les éléments traces émis dans la zone critique (ZC) (i.e. atmospRé®e, sULYLgUH ELRV SK
vont évoluer differemment suivant leurs propriétés spécifiques et interagir avec la matiere
organique, les minéraux présents dans ces milieux ou encore les organismes vivants (Figure 1
+1 et 1 £2). Néanmoins, les éléments traces ne pouvant étre dégradés, les différents
compartiments de la ZC vont alors se comporter a la fois en source et récepteurs des

contaminations.

La plupart des éléments traces se distribuent majoritairement entre la phase dite dissoute et la
phase particulaire, puisque sedigetSe V § D Y g U sigQificatiwsrueHt présents dans la phase
gazeuse. Exceptés quelques éléments traces comme Sb ou TI (Ollivier et al., 2011; Rouxel et
al., 2003), la plupart de éléments traces sont considérés comme principalement associés a la
phase particulaire (Audry et al., 2004; Viers et al., 2008). La phase dissoute, définie par un seuil
de coupure choisi lors de la filtration (Priadi et al., 2011b), peut alors intégrer la phase colloidale
si le seuil de coupure est a 0,45 ou 0,282 (colloides compris entre 1 et 1000 nray
considérer la fraction colloidale séparément (Jairy et al., 1999). La partition des ET entre les
différentes phases est dépendante de nombreux facteurs environnementaux impliquant les
conditions physico-chimiques (oxyger, H P S p U D W, XldHrcor® #es espéces organiques

et inorganiques présentes. La spéciation des éléments, correspondant aux différentes formes
chimiques possibleG 1 XQ pOpPHQW GDQV X@(Sad ¢tlR MIHFAGH@W GRQ
al., 1994), contréle la mobilité déléments entre les phases mais aussi leur disponibilité pour

les organismes, i.e. biodisponibilité des ET, ainsi que leur toxicité (Peijnenburg et al., 1997)

Les processus complexes aux interfacessdesont illustrés par |a Figure 1 | 2.
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Figure 1-2 6SpFLDWLRQ GHV pOpPHQWYV WUDFIW IHWR GORPEHUYXYV G
Brown et al.(1999)

Cetains de ces processus de changement de spéciation sont étroitement liés aux
FR QG LWL R-@dudBdhRAinG, R réduction des oxydes de Fe et Mn par des bactéries ferri
et mangani réductrices en conditions anoxiques augmente la concentration de ces éléments en
solution (Borch et al., 2010), tandis que la réductio@dien Ct', diminue la solubilité pour
cet élément et donc sa toxicité (Lloyd, 2003). Dans la phase particulaire, les ET peuvent étre
présents au sein de différentes fractions définies de facon opérationnelle (échangeable,
carbonatée, liées aux oxydes de Fe et Mn, organiégiduelle ; Priadi, 2010), leur répartition
dépendant de la nature des ET, des conditidhR fi\ G D W &Re@példad/ pi@sentes (oxydes,
W\SH GH PDWLqUHarRIOB@rgon, 2804 Kinsi OIDIILQLWp GH FHUWDLQ
oxydes de Fe et Mn (Filella, 2011; Gorny et al., 2016) est utilisée dans le ckdrerdédiation
GH VROV SROOXpV DIEQpré&EnidarsHa fhase Hisso@eH(@kkenhaug et al.,
2016). En milieu aquatique, la composition des matieres en suspension, est déterminante dans
la dynamique des ET (Horowitz, 2009; Horowitz and Stephens, 2008). Ainsi, les particules
fines, notamment les argiles, ont une surface spécifique permettant une adsorption importante
G 1 p O p P H Q[MgureVt U, polivant ainsi contribuer aux fortes concentrations en ET dans
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OD SKDVH SDUWLFXODLUH (&gt &.H2006D DO pus; RXptésence I H D X
importante de colloides auxqueBHXYHQW V&HBIESG ERVEWRHSWLEOH GIDFFL
contamination de la phase dissaus rivieres, et donc le transfert des contaminants, dépendant
cependant de leur teneur en composés organiques dans le cas des colloides organiques (Jairy et
al.,, 1999).(QILQ OHV VRXUFHV GTpOpPHQWY WUDHRHVHQMPWGE DRV Q
O 1 Ho@réinent. Ainsi, les ET présents dans les effluents urbains peuvent présenter des
affinités différentes pour la MO dues a des concentrations importantes en certains ligands
FRPPH O fBakéh et al., 2011), ou peuvent présenter des spéciations difféerentes comme

pour le Zn, rejeté sous forme de ZnS en milieu urbain (Le Pape et al., 2014).

IfTpYROXWLRQ GHV pOpP HditigMddstribhe fanetiow dels Qroikté® D
GH O1pO mere) de 18 2oimposition de la matrice solide et des conditions du milieu
(oxydo-réductonWHPSpUDWXUH HVSqQFHV LQRUJDQLTXHYV G®W RUJD
VRXUFH G1pPL VYaridaRt@reSdanpléXe la prédiction du comportement des ET dans
OfHQYLURQQHPHQW

2.2. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques

2.2.1. Présentation générale des HAP

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques, ou HAP, forment une famille de
FRPSRVpV RUJDQLTXHYV FRQVWLWXpV GIDX PRLXQHE GHX[ F\
variété des molécules pouvant étre formées atteint plus de 2000 composés possédant 2 a 8
cyclesdont seulement une centaine ont été identifiés (Shackelford and Keith, 1976). Avec les
formes substituées telles que les HAP alkylés, leur nombre atteint 10 000. Parmi les HAP non
substitués VHXOV IRQW OTREMHMbu@ILX @) &f XohtychnsSderds/éanimeO L H U
prioritaires VHORQ OHV UHFRPPDQGDWLRQV GH Of$JHQFH GH
Américaine (USx(3$% /D VpPOHFWLRQ GH FHV PR Supgtusieurs¢riter§id QW p U r
impliquant leur toxicité et leur mutagénicité (Grimmer, 1985), leur présence et leur persistance
GDQV O YHQ YadnsirR@etrkedhcittation (USEPA, Public Health Assessment, 1985).
Ces composés ont ensuite été integrés aux différents programmes de régulation, notamment au
niveau européen par la Directive CadveXU Of(DX 'LUHFWLYH (& pW

concentrations maximales en HAP pour les milieux aquatiques.
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Figure 1- 3: Représentation des structures des 16 principaux $&xctionnés par 'USEPA

Les HAP sont issus essentiellement de processus de pyrolyse-pyrosynthese de la matiere
RUJDQLTXH FRPEXVWLEOHV IRVVLOHV ERLV« GOHRHIW DF
étre produits naturellement lors des feux de foréts (Youngblood and Blumer, 1975) ou des
éruptions volcaniques. La formation géologique de combustibles fossiles comme le pétrole ou

le charbon issus de la dégradation de substances organiques sont également sources de HAP.
En fonction du phénomeéne impliqué dans la formation des HAP et des facteurs physico-
chimiques qui y sont liés, le type de HAP produits et leur abondance vont étre différents. Ainsi

on peut classer les HAP suivant leur source et leur type de formation :

- Les HAP pyrolytiques : ils sont produits lors de la combustion de matiéres carbonées en

particulier les combustibles tels que le pétrole, le charbon ou le bois. Le processus précis

de formation reste discuté au sein de la communauté. Ainsi, la formation de HAP se
ferait par S\URV\QWKqgVH GH O fpWKD caHhonEshDxGBR b fab@e GH UL
masse moléculaire déja formés créant ensuite les HAP plus lourds (Richter and Howard,
2000; Wiersum, 1996). Les travaux de Cypres and Bettens (1974) suggerent, eux, la
formation de HAP a partir de la dégradation thermique du phénol, et la formation des

HAP lourds a partir des Iégers. Lors de la combustion, les conditions physico-chimiques
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et le type de matiere premiere sont des facteurs essentiels a la formation de HAP
discutés par Lima et al. (2005). Ainsi, la quantité de HAP émise est fonction de la
TXDQWLWp GTR[\JqQdirddhisas R foEr@tdN (SHyDidu+t al., 2003;

Mastral et al.,, 1998WDQGLV TXH OYDXJPHQWDWLRQ @tHleOD WHP
la pression engendrent une formation accrue de ces composés (Ledesma et al., 2005;
Sharma and Hajaligol, 2003; Wen et al., 2016). La composition du combustible est elle
aussi importante, puisque la quantité de HAP déja présents dans les essences détermine
OD TXDQWLWp GH FHV FRPSRVpV (Weit&hd&m &t aD HI88) D] Gfp!
Certains mélanges de composés dans les carburants peuvent ainsi créer une synergie
IDYRULVDQW OD FUpDWLRQ GH UDG I(YobrXdt &.DAOBRQpV j (
Dans le cas des incinérateurs par exemple, le type de matériau incinéré fait varier les
HAP majoritaires (Zhou et al., 2015).

- Les HAP pétrogéniques : ils sont issus de résidus pétroliers bruts, sans combustion

comme le bitume, créosote ou schistes (Fang et al., 2015; Yunker et al., 2014). lIs
peuvent alors se ttRXYHU GDQV OfHQYLURQQHPHQW SDU WUD
direct de produits pétroliers ou rejet dans la phase gazeuse par volatilisation (Short et

al., 2007).

- Les HAP diagéétiques : ils sont produits lors de la formation des roches sédimentaires,

dans des conditions de faible température et forte pression conduisant au phénomeéne
diagénése observé au niveau des sédiments profonds (Bandowe et al., 2018; Ricking
and Schulz, 2002). Ce processus est particulierement propice a la formation de HAP

alkylés (Jensen and Hites, 1983; Laflamme and Hites, 1978). Néanmoins, ce phénoméne
QIfHVW SDV OD VRXUFRDBD MRYig@MD UUH GT+3$3

- Les HAP biogéniques : ils sont produits lors de la dégradation naturelle de la matiére

organique (Cabrerizo et al., 2016), ou lors du compostage (Brimo et al., 2018). Certains
microorganismes spécifiqgues comme les bactéries et champignons présents dans des
termitieres au Brésil sont ainsi capables de produire des HAP (Musa Bandowe et al.,
2009). Des composés lourds comme le rétene (HAP de 3 cycles produit a partir de
molécules organiques de coniféres) ou le péryléne sont également considérés comme

biogéniques (Marynowski et al., 2013; Varnosfaderany et al., 2014).

Parmi ces différentes voies de formation H&d>, les voies diagénétiques et biogéniques sont
considérées comme négligeables en comparaison aux processus pyrolytiques et pétrogéniques

produisant massivement ces composeés (Krauss et al., 2005).
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2.2.2. Propriétés des HAPS %o (E ]S v ve o[ VA]JE}vv u v$§
Les propriétés physico-chimiques des HAP sont les moteurs de leur dynamique (dégradation,
sorption, transfert)G D RvilOrfhement (Tableau 11). Selon leurs caractéristiques propres
comme la solubilité, exprimée par le coefficient de partition octanol-eau (Log Kow), ces
PROpFXOHYVY YRQW pYROXHU GLIIpUHPPHQW GDRV RFBAYLULI
sont peu solubles et peu volatiles, et leur forte affinité pour la phase particulaire augmente avec
le nombre de cycles.

Tableau 1- 1: Propriétés physicachimiques des 16 HAPs (masse moléculair@nbre de cycles,
solubilité, pression de vapeur saturante, coefiicectanol/eal)/VHO, 1998) Abrév.: abréviations
utilisées dans ce manuscrit (et courammaitiséesdansla littérature).

Pression
) ) Nombre Masse_ Solubilité vapeur Coefficient
Molécule Abreév. de cycles moléculaire (mg.L%) saturante octanol/eau
(g.mol?) ' (Psa) 2 25°C  (Log Kow)
(Pa)

Naphtaléne Naph 2 128.2 32 10,4 3,4
Acénaphtyléne Acy 3 154.2 - 8,9.10" 4,1
Acénaphtene Ace 3 152.2 3,9 2,9.10" 3,9
Fluoréne Flu 3 166.2 2,0 9,0.10? 4,2
Phénanthréne Phe 3 178.2 1,3 1,6.10° 4,6
Anthracene Ant 3 178.2 7,3.10? 8,0.10% 4,5
Fluoranthéne Flh 4 202.3 2,6.10' 1,2.10° 5,2
Pyréne Py 4 202.3 1,4.10 6,0.10* 5,2
Benzo(a)anthracene BaA 4 228.3 1,4.10° 2,8.10° 5,6
Chrysene Chr 4 228.3 2,0.10° 8,4.10° 5,9
Benzo(b)fluoranthene BbF 5 252.3 1,2.10° 6,7.10° 6,1
Benzo(k)fluoranthéne BkF 5 252.3 7,6.10* 1,3.108 6,8
Benzo(a)pyréne BaP 5 252.3 3,8.10% 1,3.108 6,5
Dibenzo(a,h)anthracéne DahA 5 278.4 0,5.10° 1,3.108 6,5
Indéno(1,2,3-cd)pyréne  IndP 6 276.3 6,2.10° 1,3.108 6,6
Benzo(g,h,i)pérylene  BghiP 6 276.3 2,6.10* 1,4.108 7,1

2.2.2.1. Comportemenau sein des compartiments atmosphés®l- riviere
Atmospheére : équilibre gaz - particules
Le devenr GHV +$3 @imdadpher@ fonstitue un point important de la compréhension
globale du transfert de ces composés. TBRRSUWpV VXU GH ORQJXHV GLVWDQI
polaires (Sofowote et al., 2011), leur partition gaz/particules ainsi que leur réactivité dans
OfDWPRVSKqUH VRQW GHV PRWHXUV GH OHXU SHUVLVWDQF
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Les propriétés physico-chimiques des HAP, en particulier leur pression de vapeur saturante,
déterminent leur répartition entre les phases gazeuse et particulaire. Ainsi, les composés les plus
légers comme le naphtaléne, présentant une pression de vapeur saturante supéridtae a 10

sont considérés comme majoritairement présents dans la phase gazeuse, tandis que les HAP les
plus lourds avec une pression de vapeur inférieure®a skiht eux associés aux particules
(Bidleman, 1988). Néanmoins, des facteurs extérieurs comme la température peuvent modifier

cet équilibre originel. Une température plus basse engendre ainsi une redistribution des HAP

en faveur de la phase particulaire, augmentant leur contamination (Kaupp and McLachlan,
1999; J. Liu et al., 2013; Wei et al., 2016). De plus, le facimpératurf VIDYqUH rWUH
GpWHUPLQDQW GqV OD IRUPDWLRQ GHV +9® SXG&EM TV T R P SF
nouvellement formés aux particules lorsque les températures sont faibles (Van Vaeck et al.,
1984). Les composés les plus lourds peuvent ainsi lors de leur formdfonQFRUSRUHU C
particules de suie (souvent appelées « black carbon ») et constituer la fraction non échangeable
des HAP, transportée sur de longues distances (Fernandez et al., 2002; Zelenyuk €}.al., 2012

Les HAP plus légers eux sont adsorbés sur les particules, et susceptibles de subir des échanges
avec la phase gazeuse (Pankow, 1994; Venkataraman et al., 1999). Les conditions
atmosphériques, notamment saisonnieres, sont donc déterminantes dans le phénomene de
distribution des HAP entre les phases, tout comme la proximité des sources (Fernandez et al.,
2000; Gustafson and Dickhut, 1997).

Soisetriviere : répartition entre lesphaseset interactions avecla matrice solide

Les propriétés lipophiles des HAP favorisent leur fixation aux particules de sol, notamment a

la matiere organique. Néanmoins, les caractéristiques des sols eux-mémes sont déterminantes
dans le comportement de ces composés au sein du compartiment. Dans les sols, deux processus
GH VRUSWLRQ VRQW SULYLOpJLpV OH SUHPLHV FRWUNVGR
surface des particules et le second a la séquestration des HAP par diffusion interne dans les
micropores (Rhodes et al., 2012; White et al., 1999; Zhou and Zhu, 2007). Les différents
mécanismes impliqués dans le devenir des HAP dans les sols sont iIIustr(@ure 1-4,

provenant des travaux de Semple et al. (2003).
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Figure 1- 4 : Comportement physique des HAP dans les E&snple et al., 2003)

La matiere organique (MO) pour laquelle les HAP présentent une forte affinité, est un
facteur clé controlant le transfert de ces composés dans les sols (Hatzinger and Alexander, 1995;
Rhodes etal., 2012)fDVVRFLDWLRQ Gohr'¥orpthod 6t dD‘ﬂDsiOIIQ(FigI- 4) va
alors étre utilisée afind® LPLWHU OHXU WUDQVIHUW GDQV ODR®WKWDVH D

organiques (Marchal et al., 2013). Le type de MO est également important, Gauthier et al.,

(1987) ont ainsi mis en évidence la corrélation positive entre la sorption des HAP et le nombre
de cycles aromatiques présents dans les acides humigfi€&sV vV R FNIM WHAR eut
également étre renforcée notamment par des limons fins et les argiles pouvant avoir un réle
protecteur (Lahlou et al., 2000; Pernot et al., 2013). Néanmoins, dans certains cas, les argiles
peuvent entrer en compétition avec les HAP dans le processus de sorption a la MO (Soares et
al., 2013). De plus, les HAP peuvent étre fortement associés avec le Black Carbon,
généralement co-produit avec les HAP, pouvant alors limiter les interactions avec la MO des
sols (Agarwal and Bucheli, 2011; Brandli et al., 2008; Han et al., 2015).

Outre les propriétés des particules, la composition des eaux interstitielles est également
a prendre en compte. En effet, la désorption des HAP est influencée par la teMfr en

dissoute des eaux interstitielles (Maxin and Kogel-Knaber, 1995). Néanmoins, la faible
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solubilité des HAP et leur caractere lipophile limitent leur percolation vers la profondeur (Enell
et al., 2004; Krauss et al., 2000) et expliquent la présence des HAP de 3 a 6 cycles
majoritairement dans la phase particulaire des rivieres (Heemken et al., 2000; Shi et al., 2007).
Néanmoins, les parametres physiE&K LPLTXHV F R Q GredvdiiéghQéempzfarie) @R
hydrologiques (débit et flux sédimentaire) contrélent également la distribution et la dynamique
des HAP dans les rivieres. De la méme maniére que pour les sols, le type et la quantité de
matiére organique présen@D QV OD F R geR@QribdBidridddtx répartition. Ainsi, les
affinittss GH FHUWDLQV +$3 VIDYqQUHQW SOXV IRUWHQSRRW GH
DXWRFKWRQH WDQGLV TXH GIDXWUHV VRQWUNVERYLPWVX|t
(Countway et al., 2003) /f{ DERQGDQFH HQ PDWLQUHV HQ VXVSHQVLRQ
leur teneur en carbone ainsi que la concentration en COD sont des facteurs contrélant la
distribution des HAP (Dong et al., 2013; Luers and ten Hulscher, 1996). Ainsi, les crues
saisonnieres remobilisant un flux important de particules et de colloides peuvent entrainer une
augmentation de la concentration en HAP dans la phase dissoute (Belles et al., 2016; Dong et
al.,, 2016; Moubhri et al., 2008). Néanmoins, les variations saisonniéres de partitions liées a
OYK\GURORJLH QH VRQW (S&auillsvear XlV ROL4AYV SiR € gtHl 2008
GpPRQWUDQW OD GLYHUVLWp GHVY FRPSRUWHPHQWY VXLYD

Enfin, les conditions physico-chimiques peuvent également influencer la répartition des
HAP. Ainsi, une augmentation de la température, modifiant le coefficient de partition octanol-
eau des HAP peut limiter leur association avec la MO (Haftka et al., 2010; Luers and ten
Hulscher, 1996) $ OfLQYHUVH XQH EDLVVH GH OD QWAPWh BWGH
salinité comme dans les estuaires affectent la solubilité de ces composés, renforcant le processus

de sorption a la phase particulaire et aux acides humiques (Tremblay et al., 2005).

2.2.2.2. Devenir des hydroarbures aromatiques polycycliques dans
o[ VA]JE}vv u v§
Les HAP sont des molécules réactives, qui au cours de leur transfert ou de leur stockage dans
un compartiment environnemental, peuvent subir des transformations et étre dégradées, en

particulier paides processus des biodégradatidiVox@ition, ils peuvent également persister

par les processus de séquestration, et de bioaccumylation (Figyre 1 - 5).
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Figure 1- 5: Devenir des HAP dans I'environnement d'afgpaan et al(2015)

Volatilisation

La volatilisation des HAP concerne principalement les HAP les plus légers, de 3 cycles
et moins (Naph, Acy, Ace, Flu, Phe) présentant une pression de vapeur saturante et une
solubilité plus fortes (Sofuoglu et al., 2001). Ce processus est dépendant de la température, une
augmentation de celle-ci favorisant la volatilisatio® YHF QpDQPRLQV SHX GIHIIHW
sur les HAP de 5 et 6 cycles (Coover and Sims, 1987). Ce phénomene peut ainsi étre non
négligeable dans des conditions de fortes températures en été, avec des apports possibles de
HAP atmosphériques par volatilisation des composés présents dans les sols (Demircioglu et al.,
2011).

Biodégradation

La biodégradation des HAP parles midJ JDQLVPHY HVW OTXQH GHV YR
de ces composeés dans les sols et le milieu aquatique, en particulier pour les HAP deldt 4 cy
(Haritash and Kaushik, 2009; Shuttleworth and Cerniglia, 1995). Ce processus biologique est
PWXGLp GDQV O 1RUEd HpiWations iHdustReRds Pdidir la remédiation de sols
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pollués (Wongwongsee et al., 2013R X OH GpYHORSSHPHQW GYpTXLSHPHQ
HQ VWDW LR (Mdh%pah XRUIDW LR Q

La biodégradation des HAP peut ainsi se faire dans des conditions aérobies (Tdably an
Patureau, 2006), mais aussi anaérobies (Chang et al., 2002; Quantin et al., 2005) bien que cette
derniére voie soit plus lente et encore discutée du point de vue de son efficacité pour la
dégradation des HAP de plus de 3 cycles (Haritash and Kaushik, 2009). Certaines molécules
comme le fluoréne et le pyrene sont dégradés par co-métabolisme, et nécessitent alors la
SUpVHQFH G YD XW U H VplitRaGtprene @i4 Yu preded3is de Hegradation (Hwang

and Cutright, 2002; Stringfellow and Aitken, 1995). Néanmoins, certains composés comme le
naphtaleneSHXYHQW VIDYpUHU WR[LTXH VordaismesKBobdHér eDf.D FW LY
1995). De plus, de nombreuses caractéristiques des miituencent la biodégradation des

HAP par les communautés microbiennes (Lu et al., 2011; Nzila, 2018). Dans le cas des rivieres
QRWDPPHQW OD YDULDELOLWpP GH OTR[\OfiQDW LrfiedA QGAHWD L
organismes, ralentissant la biodégradation (Baboshin and Golovleva, 2012; Quantin et al.,
2005). Dans les sols, la température, la diversité des substrats, ou encore les compétitions entre
communautés microbiennes et la présence especes végétales spécifiques jouent un réle majeur
(Mahmoudi et al., 2013; McNally et al., 1999; Mueller and Shann, 2006). La biodisponibilité

des HAP est alors centrale dans le processus de biodégradation. Ainsi, la sorption de ces
composeés a la MO les rend moins accessibles aux microorganismes (Achten et alet2011)
dépend des conditions environnementa@X LVTXTXQH pOpYDWLRQ GH OD WHPF
disponibilité des HAP les plus lourds pour les microorganismes (Trably and Patureau, 2006)

La faible solubilité des composés serait également un facteur limitant leur biodégradation
(Cébron et al., 2013a; Johnsen et al., 2005). De maniére générale, les composés légers sont
dégradés plus rapidement que les lourds (Nzila, 2013), néanmoins ceux-ci sont également
sensibles auxSURFHVVXV DELRWLTXHV FRPPH OQTrabRGBbBdWLOLVD
Patureau, 2006). De plus, les dégradations rapides observées en laboratoire (Couling et al.,
2010) ne sont pas forcément représentatives des conditions réelles ou de nombreux facteurs
additionnels peuvent ralentir la biodégradation (Ouvrard et al., 2013). Enfin, la biodégradation

des HAP engendre la producd GH QRPEUHX[ PpWDEROLWHY SRXYDQW V
dont les propriétés et la toxicité sont encore méconnues (Da Silva et al., 2004; Haritash and
Kaushik, 2009).
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Oxydation

2XWUH OD ELRGpJU DBittigue & @ prothRiydativmsbm Qes voies de
GpJUDGDWLRQ LPSRUWDQWH GHV +%$3 GDQV OTHRUW¥ISURQQHF
1976), ou les sols et milieux aquatiques (Biache et al., 2014). GEEDLOOH XUV XWLOLYV
remeédiation des sols (Lemaire et al., 2013; Venny et al., 26l%) PDVVHV GIHDX|[ SR
(Shemer and Linden, 2007; Yang et al., 2018).

'DQV OH FRPSDUWLPHQW DWPRVSKpULTXH IR |RQpHLHOQHWH 1521
ou SQ peut entrainer une dégradation des HAP par oxydation chimique (Finlayson-Pitts, 1997;
Nikolaou et al., 1984; Riva et al., 2017; Zhou and Wenger, 2013). La photo-oxydation elle,
consiste en la dégradation des HAP par les rayonnements ultraviolets dans les sols (Marques et
al., 2017; Xu et al., 2013) et les milieux aquatiques (Ge et al., 2016). Dans le cas des HAP
atmosphériques, de nombreux parameétres influencent la dégradation des HAP, comme la
composition des particules, notamment la présence de Black Carbon qui absorberait les
rayonnements protégeant alors les HAP (Zelenyuk et al., 2012). Lors de forte insolation, la
dégradation des HAP serait aihbBBWWULEXpH PDMRULWDLUHPHQW j OD IF
UpDFWLYHV S O XWkjtatian{Mgrk@Dal.S2082)V Enfin, les conditions climatiques
FRPPH OD WHPSpUDWXUH OfYKXPLGLWp HW GPHQ DB O MLARQH(
ces composeés (Ringuet et al., 2012a). Dans les milieux aquatiques, ce processusatedégrad
GpSHQG GHV FRPSRVpV (MReD &idHZ2ppy 199D " eOf. HAD09), et des
conditions physico-chimiques (Saeed et al., 2011). Néanmoins, les expériences montrent que la
GpJUDGDWLRQ SDU R[\GDWLRQ HVW SOXV UBsSrathtHHatdQ ODEF
Blough, 2002; Ge et al., 2016).

La dégradation des HAP par oxydation ou photo-oxydat@fi H WW&valehpent pas
totale et peut engendrer des sous-produits (Lundstedt et al., 2007; Ringuet et al., 2012b), dont
la toxicité peut étre équivalente voire supérieure aux composés parents. Dans le cas du
phénanthréne notamment, la premiére molécule produite lors de sa photo-dégradation, la
phénanthrénequinone, est la plus toxique des deux molécules (McConkey et al., 1997).

Sabilisation et séquedration

La stabilisation ou séquestration des HAP dans les sols est un processus responsable de
OD SHUVLVWDQFH GH FHV FRPSRVpV GDQV O®iad@eret &R QQHP H
2011). Cette séquestration peut étre due a la forte sorption des HAP sur la MO, notamment sur
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les acides humiques et fulviques a la surface des particules, suivie de leur diffusion asl sein de

micropores des fractions minérales et de la matiere orgapnique (Figurpdimiduant leur

biodisponibilité, (Bogan and Sullivan, 2003; Semple et al., 2003). Dans certains cas, des
microorganismes comme les champignons peuvent produire des enzymes, renforcant la
sorption des HAP a la MO (Anasonye et al., 2018). Les caractéristiques des sols (structure,
texture, volume des micropores) sont également déterminantes dans ce processus (Chung and
Alexander, 2002; Pernot et al., 2013). De maniere générale, le vieillissement des sols
favoriserait les interactions entre les contaminants organiques et les sols, entrainant une
séquestration lente mais stable par des processus de sorption irréversible et de diffusion des
HAP dans les micropores (Anyanwu and Semple, 2015; Hatzinger and Alexander, 1995;
Semple et al., 2003), limitaralors leur dégradation mais également leur toxicité pour les
organismes (Duan et al., 2015; Ma et al., 2012). Cette immobilisation des HAP dans les sols est
ainsi souvent considérée comme une solution de remédiation a long terme des sols pollués
(Cébron et al., 2013a; Stefaniuk and Oleszczuk, 2016), mais pourrait également avoir des
FRQVPTXHQFHV VXU OfH[W URaWaR Q07 QN @ffal/ la BéqHesBatioh + $ 3
lite au phénomene de vieillissement des sols pourrait rendre les HAP plus difficiles a extraire
des matrices solides compte tenu de leur diffusion dans micropores, et pourrait entrainer une
sous-estimation des concentrations en HAP dans les sols ou les sédiments anciens (Bogan and
Sullivan, 2003; Nam and Alexander, 1998)

Bioaccumulation et toxicité

Les propriétés des HAP e HQGHQW SHUVLVWDQWY GDQV OfHQYLURY
ELRVSKgUH (Q HIIHW FHV FRPSRVpV OLSRERHOHWYBQWVV 4
impacter leur fonctionnement (Li et al., 2014; Meyer et al., 2014). Néanmoins, tous les HAP
QYRQW SDV OD PrPH WRJ)L EtLespdiffétdnte© mMdéXules tejetées dans

O THQ Y L U Rapt@oddddh @&\eurs sources. Ainsi, de nombreuses maladies de la gorge et
cardio-vasculaires ont été attribuées aux HAP issus de la combustion de diesel et de biomasse
(Longhin et al., 2016). Yunker et al., (2015) suggerent que la biodisponibilité des HAP issus

des résidus de pétrole naturel serait moindre en comparaison aux HAP produits par les activités
KXPDLQHV FH TXL UHQG DORUV FRPSOH[H P YRQN DWERQ Q
ou les sources sont multiples (Wickramasinghe et al., 2012). Dans le cas des 16 molécules
VXLYLHV SDU 0186 (3% RQW pWp maYIp Oshpdimem&RienalHleF D Q F p

Recherche sur le Cancer (Tableau 12). /9D JH Qakdithale de sécurité sanitaire de
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OYDOLPHQWDWLRQ GH O KQSHSY&ferQaiuneispmeilldnte sofud\e DY D L
ces composés dans les eaux de boisson, et les AvenDILQ GYIpYDOXHU OHV UL

population.

Tableau 1- 2: Cancérogénicité des HAP selon le Centre Internatiole Recherche sur le Cancer
Groupe 2A substance probablement cancérogéBeoupe 2B substance msiblement cancérogene
Groupe 3 substance inclassable.

Composé Classement CIRC
Naphtaléne n.e.
Acénaphtyléne n.e.
Acénaphténe n.e.
Fluoréne 3
Phénanthréne 3
Anthracene 3
Fluoranthéne 3
Pyréne 3
Benzo(a)anthracene 2A
Chryséne 3
Benzo(b)fluoranthéne 2B
Benzo(k)fluoranthéne 2B
Benzo(a)pyréne 2A
Dibenzo(a,h)anthracéne 2A
Indéno(1,2,3-cd)pyréne 2B
Benzo(g,h,i)péryléne 3
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Conclusions sur les propriétés des contaminants é&iés :

Les éléments traces

X Sources multiples industrie, agriculture, milieu urbain (trafic routier, surfag
LPSHUPpPDEOHYV «

x Contaminants persistants car non dégradables

x Transfert des ET fonction de la mobilité des éléments et leur spéciation, dépe

des conditions physico-chimiques et biologiques des milieux

Les HAP:

X Sources complexes de HAP (naturelles et anthropiques), proportions et ty
molécules produites dépendantes de nombreux facteurs (conditions ph
FKLPLTXHVY GX PLOLHX W\SH GH PDWpULDX VR

X Répartition entre les phases gazeuse/dissoute/particulaire en fonction des pr
intrinseques des molécules, des conditions physico-chimiques des milieux ¢
source émettrice des HAP

X Processus chimiques, physiques et biologiques multiples impactant les HAP
leur transfa GDQV OYIDWPRVSKqUH -&ju&aibn)y LIesQ sol

(biodégradation, oxydation, séquestration) et la riviere (oxydation, biodégrada
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3. }vsS u]v S]}ve o] lazoweocritique
De nombreuses études réalisées au sein des différents compartimenggjde Gitiquef]

(ZC) RQW SHUPLV GYpWDEOLU GHV QLYHDX[ GH FRQWDPLQDW
HQWUH HX[ PDLV DXVVL GJIREVHUYHU OfpYROXWLRQ GHV SF

3.1. Atmosphere

La pollution atmosphérique constitue une préoccupation majeure des sociétés depuis de
nombreuses annéeS XLVTXYIYHOOH D GHV FR @\éartehdane (HeGL&A.HFW H YV
2002; Lelieveld et al., 2015) et s@ T H Q Y L U R\NQdQ bk &t @.\\2010).

LessourcesG 1 p O p P H Q(BTY dakd @iffrolsipviere sont diverses et peuvent étre naturelles,
comme provenant des éruptions volcaniques (Calabrese et al., 2011), ou des activités humaines.
&HWWH GHUQLqUH VRXUFH VIDYqUH FOEDUQH PHRRBP IR DOMR GpW
Nriagu (1979), avec des émissions 200 a 700 % plus élevées en Cu, Ni et Zn en comparaison
aux émissions provenant des sources naturellds/ pPLVVLRQV G{pOpPHQWYV WUD
accrues a depuis les années 1850 en Europe (Berg et al., 2008; Fernandez et al., 2000; Pacyna
et al., 2003; Zhang et al., 2005) et dans le reste du monte (Bandowe et al., 2018; Dreyer et al.,
2005) commeOﬂLOC@ OD SHUVLVWDQFH GH FHVY FRQWDPLQI

les rendant de plus propices a un transport sur de grandes distances, les zones reculées ont ainsi

subit cette contamination atmosphérique (Berg et al., 2008; Sofowote et al., 2011). En Europe,
OH SLF GYfpPLVVLRQV DWPRVSKpULTXHV D pWPXMWAEAHRQWIHISX D
les années 1970 (Ayrault et al., 2010; Berg et al., 2008; Pacyna and Pacyna, 2001).
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Figure 1- 6 : Emissiongd'éléments traces (Pb, Cu, Zn) a I'échelle mondiapréNriagu, (1996)

$ OTpFKHOOH PRQGLDOH O#&dtQBXY \@ U VHEGHSQIE0EPMmMDO O O X U J|
traces (Nriagu and Pacyna, 1988)D FRPEXVWLRQ G {ipl@stjueld ¢chaboRNOV L O HV
les carburants sont des sources commun& fpPLVVLRQ Gf(7 HW GH +$3 GDC

(Conko et al., 2004; Erel et al., 1997; Harrison et al., 1996) tout comme le secteur industriel et

résidentiel|(Figure 1 -)7 Néanmoins, les contributions de ces sources difféerent suivant les

contaminants et suivant les pays (Zhang and Tao, 2009), et évoluent au cours du temps.
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Figure 1- 7 : Répartition des sources d'émissions de Pb et #4# I'atmosphére en France (source :
CITEPA, 2017)

La problématique des pollutions atmosphériques et du risque pour les populations est
étroitement liée a la proximité des sources de contamination. En zone urbaine, la concentration
GHV DFWLYLWpV pPHWWUL FH\Wn@rddiErR d@$\rdddmbéeDentv s YdhBsE V H U
urbaines et rurales en France et en Europe, bien visible pour les élément traces avec un facteur
2 pour Cu, Zn et Pb (Tableau#3). Ainsi, les retombées importantes en ET dans la ville de
Sydney liées a la densité du trafic routier, diminuent vers les zones rurales (Davis and Birc
2011). Contrairement aux €léments traces, les niveaux de dépbt atmosphériqgue en HAP dans
les zones rurales en France et en EurdpEDYqQUHQW GX PrPH Bud@dldd GH JU.
mesurées dans les zones urbained DQGLYV TXYj] 5KRGHV ,vODQG (WDWYV
XUEDLQHYV VRQW V X S30llL tuxX airrbgph@fogi«en BoRavuraleTablead)l
En Europe, seules les zones industrielles comme a Trento en ltalie (Argiriadis et al., 2014) sont
fortement influencées par des sources locales. Les tres hauts niveaux de retombées
atmosphériques a Cardiff en 1991 (Halsall et al., 1997), atteignant 1497%.amimse

rapprochent de ceux mesurés plus récemment dans la zone urbaine de Rhodes Island (USA)
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(2257 pg.nt.ant, Schifman and Boving, 20158 HY YDOHXUV VRQW ODUJHPHQW
facteur 10, aux retombées mesurées a Paris de 1999 a 2003 (Blanchard et al., 2007). Cette nette
différence illustre lesGLIITpUHQFHY GYpPLVVLRQZkafix &t Tabp AA0B)Q j OYCLC
pouvant étre reliées a une productip@ HUJpWLTXH HQFRUH EDVpH VXU OD
fossiles (charbon, pétroles R X U O 1 $ étJaOégmhHie) Rhidde Island, tandis que la France
VIHVW WRXUQ p H 16598 gexsllehuoléhire. D €3 @mpiskMns observées au Nord Est des

Etats Unis seraient donc attribuées a des sources locales (Park et al., 2001; Schifman and
Boving, 2015), tandis que les celles des pays européens correspondraient a des retombées plus
globales. En effet, le transport sur de longues distances de ces contaminants (Berg et al., 2008;
Sdowote et al., 2011S RXUUDLW H[SOLTXHU OTKRPRJpQpLWp GHV UH
(Tableau 1+3) et soulignerait la problématique globale des HAP (Figuee8). Enfin, les

niveaux de contamination atmosphérique en HAP peuvent également étre impactés, de facon
mineure et tres locale par une « rétro-contaminatiogifficilement quantifiable de
OYDWPRVSKgUH SDU YRODWLOLV D \(DeRiQiogiHeval SALY; KaRaQ W H Q X
et al., 2012).

Figure 1- 8: Transport atmosphérique du BaP a I'échglitdaleet le pourcentage de risque de cancer
de la gorgeassocié aux apports de BaP provenant des régiosine®(ILCR : Incremental Lifetime
Cancer Riskmodélisé paShen et al.(2014)
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Tableau - 3: 'pS{WV DWPRYVSKpU trdckHTu,E, PO, TR, M@V CY) et HAPs, en Feagicdans le monde

mg.nm2.art

France Créteil urbain 9 15 9 0,3 - 0,7 (Azimi et al., 2003)
Morvan rural 4 16 3 0,3 - 0,6
lle de France Urbain (5 sites) 8 23 5 0,06 0,9 0,5 (Thévenot et al., 2007,
Marais Vernier rural - 3,0 0,14 0,009 0,36 - (Connan et al., 2013)
(rural)
Europe Espagne urbain 6 34 1,8 0,04 0,7 4,0 (Puente et al., 2013)
rural 2 10 1,1 0,00 0,4 1,3
industriel 13 43 8,3 0,03 1,0 121
urbain (c6tier) 4 63 1,6 0,04 0,5 1,7 (Fernandez-Olmo et al.
2014)
Norvege rural (1990) 0,717 0,2-6,8 0,03-0,2 0,1-2,6 0,4 (Berg et al., 1994)
USA Reston (Virginie) péri-urbain 0,7 4,1 0,4 0,05 0,2 0,2 (Conko et al., 2004)
(1998)

Australie Sydney urbain 490 48-494 4-39 - - - (Davis and Birch,
e ———1 - £ H—
. Hydwocarbures aromatiques polycycliques

pg.m?.arnt ™+$3V
France Paris urbain 119 14 (Blanchard et al., 2007
Créteil urbain 153 13 (Azimi et al., 2005)
Le Havre urbain 70 13 (Motelay-Massei et al.,
2003)
Orgeval rural 157 13 (Gateuille et al., 2014a
Europe Allemagne rural 200 17 (Gocht et al., 2007a)
Espagne rural 14-189 16 (Foan et al., 2015)
Italie industriel 667 15 (Argiriadis et al., 2014)
Angleterre Semi-rural 402 12 (Gevao et al., 1998)
Urbain (1991) 1497 16 (Halsall et al., 1997)
USA Galveston Bay Urbain cétier 130 17 (Park et al., 2001)
Miami Urbain 365 17 (Lang et al., 2002)
Rhode Island urbain 2257 16 (Schifman and Boving,
rural 73 2015)
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3.2. Sols

Les sols constituent un compartiment essentiel aux développement des sociétés humaines
et au fonctionnement des écosystemes. lls sont ainsi les récepteurs de nombreuses
contaminations liées aux activités humaines, qui peuvent les atteindre par voidandires
retombées atmosphériques ou par rejet directs (Bourrelier and Berthelin, 1998; Colin, 2000).
Leur contamination a donc de nombreuses conséquences sur la santé humaine, animale et
végétale (Senesil et al., 1999). Les tableawd ket 1 - 5 présentent une liste non exhaustive de
niveaux de contamination de sols sélectionnés en fonction de leur localisation en contexte
urbanisé. Comme pour les retombées atmosphériques, de nombreuses études montrent ainsi un
gradient entre les zones rurales et urbaines, comme en région parisienne, ou les niveaux de
concentrations en Cu, Zn et Pb dans les sols présentent un facteur allant de 2 a 6 entre les zones
urbaines et rurales (Tableau £4). Au sein méme des zones urbaines, les niveaux de
contamination varient, comme a la Nouvelle-Orléans ou a Pékin (Tabledy grésentant des
gradients de contamination entre le centre-ville et les zones péri-urbaines, liés au
développement historique des villesussi le passé industriel de certaines villes comme
Glasgow, Londres ou Chicagb OHV W H U U D Is@o¥deBdsRiank le H&pdlel la France a
Douai, est responsable des niveaux extrémes observés actuellement, atteignant plusieurs
dizaines de mg.ky de HAP et plusieurs centaines voire milliers de ni4.kg Zn et Pb
(Tableau 1+4). 1pDQPRLQV OTLQWHUSUpPWDWLRQ GHV QLYHDX][ Gt
en compte le fond géochimique local, puisque certaines anomalies en éléments traces peuvent
étre GTR UL JL Q Het Qabial s{duific&ti@ekhent dans une méme région (Reimann and De
Caritat, 2005).

$ OYpFKHOO HridgR @r@ LPRacyrtd (1988) ont distingué les déchets industriels
FRPPH OD VRXUFH iRdntg Rades\Vdank &bl sals paddapnment via les rejets de
poussiéres provenant de la combustion charbon ainsi que les décharges de déchets divers. Si les
rejets industriels ont diminué depuis 1980, de nouvelles sources ont fait leur apparition, en
particulierle trafic routier quiV § D ¥mdJude source significative de HAP et éléments traces
atteignant les sols par transport aérien et ruissellement sur les routes (Cal-Prieto et al., 2001,
Clément et al., 2015; Gateuille et al., 2014; Werkenthin et al., 2014) (Figute 1 - 9). On observe
ainsi une décroissance des concentrations en ET dans les sol©OdvBd-FURLVVHPHQW

distance a la route, dans des grandes métropoles (Londres ou Shanghai) mais aussi en zones

rurales (Houdan) (Tableau #4).

48



Chapitrel (WDW GH OYDUW

Figure1-9 &RQWDPLQDWLRQ GHV VROV (Wé&rkéniHevdl) 2OIBF URXWLHU G

En milieu rural, de nhombreuses sources de contamination directes liées aux pratiques
agricoles ont été mises en évidences (Senesil et al., 1999; Thévenot et al., 2007). Ainsi,
[ 1DSSOLFetdaRset@utteS URG XLW YV G HPathiakydR RPRISBPQ Hp SDQGDJH
GHV ERXHV GH VW IDORAhdR&D & Tg.S 200D)WPRVQL O brvdddgmddty G
GTRULJLQHRXG IHGH RUHY pduiidntUdoddiitvet. Re® sources importantes de
contaminants a une échelle locaBf DMRXWHQW pJDOHPHQW GHV VRXUFH)
O 1L Q Griéraiitgieset incinération des décheta les retombées atmosphériques (Collett
et al., 1998; Véron et al., 1999).

Les sols sont doncOHV WpPRLQV -cGfaxh@adionP Mstovique et actuelle,
particulierement en milieu urbain, ce qui popBEXMRXUGYKXL GHV TXHVWLRQV
FRPSWH WHQX GX GpYHORSSHPHQW (BétiseRet/al, RQIVC&hada 1D J U L
et al., 2012; Leitdo et al., 2018).
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Tableau 1- 4: Concentrations en éléments traces (Cu, Zn, PbtGlij) ede sols sous différentes occupations en FrancedeyiEtatdJnis et Chine

ﬁ

Urbain 28 103 210 04 19,2 51 (Gaspéri et al., 2018)
Région parisienne Urbain 44 107 99 04 14,4 16,5 )
France (Foti et al., 2017)
Rural 15 65 17 03 115 15
Nantes Urbain 42 86 61 21 30 33 (Bechet et al., 2018)
Douai Industriel (fonderie) - 600 467 8,4 - - (Sterckeman et al., 2000)
£ Estarreja Urbain/industriel 28 59 35 0,3 9,0 15 (Cachada et al., 2012)
spagne
bag Séville Urbain 41 99 73 13 285 34 (Morillo et al., 2008)
Ayr Urbain 40 170 100 - 25 20
— - (Bechet et al., 2018)
Ecosse Greenock Urbain/industriel 290 950 1500 - 700 30
Glasgow Urbain 52 179 161 - 33 37 )
- - (Rodrigues et al., 2009)
Aveiro Urbain 14 37 22 - 6 9
Portugal - -
Lisbonne Urbain 32 86 66 - 94 63 (Bechet et al., 2018)
Urbain 32 373 656 3,6 10 34
USA Nouvelle-Orléans - - (Mielke et al., 2004)
Péri-urbain 5 33 12 16 55 1,0
Sols en bordure de route
Nantes Bas-cOté deroute 63 669 212 0,6 - 63
France ] Bas-coté deroute 173 338 364 1,6 - 43 (Legret and Pagotto, 2006)
Houdan (50 km de Paris)
5 m de la route 14 57 61 0,2 - 52
Bas-cOté deroute 346 534 956 6 - - ]
Angleterre Londres (Warren and Birch, 1987)

100 mde laroute 31 94 124 0,2 - -
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Tableau 1 5: Concentrations en HAPs (mg-dg dans différents sols collectés en France et teamonde

mg.kgl TYAP
Paris urbain 55 s (Gaspéri et al., 2018)
Orgeval rural 01+21 (Gateuille et al., 2014a)
France
Rouen urbain 2,3 _
- 14 (Motelay-Massei et al., 2004)
Forét de Brotonne (ouest Rouen) rural 0,94
Italie (Turin) urbain 0,2 £24
Slovénie (Ljubljana) urbain 0.8 15 (Morillo et al., 2007)
Europe Ecosse (Glasgow) Urbain/industriel 8,3
Norvége (Bergen) Urbain/industriel 16 (Haugland et al., 2008)
Angleterre (Londres) Urbain/industriel S7 _
- — - (Saltiene et al., 2002)
Chicago Urbain/industriel 62
Urbain 2,9 _
Nouvelle-Orléans - - (Mielke et al., 2004)
Péri-urbain 0,7
Etats Unis Résidentiel 1.5
o Parc public 1,6
Miami 16 (Banger et al., 2010)
Batiments publics 2,0
Zone commerciale 2,4
Pékin Urbain 08-13 (Liu et al., 2010)
Bas-c6té de route 6,2
Chine i Zone commerciale 2,0 )
Shanghai - (Jiang et al., 2009)
Parc public 2,1
Zone résidentielle 1,2
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3.3. Riviere
LHV FRXUV G{HDX VRQW OHV UpFHSWHXUV MROQW. GHQW DO
bassin versant. Leur dégradation liée a une contamination excessive a des conséquences

désastreuses sur la faune, la flore et les populations locales.

Le fond géochimique des rivieres est étroitement liée de la lithologie de chaque bassin
(Meybeck, 1986; Mil-Homens et al., 2014)$LQVL ORUVTXH OYRQ pYDOXH OD
FRXUV GYHDX LO HVW QpFHVVDLUBpRFKQ®RIpTHKNMRRRNGEVISXE L
si OYTREVHUYDWLRQ G 1XQ HaDfrk RyBatHinqus péiit Btid Ji€eR tés
phénomenes naturels, la majorité des contaminations constfié2¥ gUH OH ITUXLW GTIL
anthropiques. De plus,fID I | Ldg4 vémtaminants (ET et HAP) pour la phase particulaire

(Audry et al., 2004), fait des matieres en suspension et des sédiments de riviere un point central

de la gestion des pollutions aquatiques. Les dépots sédimentaires sont alors les témoins de
OTpYROXWLRQ VXU SOXVLHXUV GL]I|DLQHV YBQWHK PR 8 IOTDHHUW
naturelles des écosystémes aquatiques. Des carottes sédimentaires & HddiRLY GTLGHQW L
un pic maximal des contaminations dans les années 1960 pour de nombreuses régions de

O TKpPLVS Kghhtt enfraige (Le Cloarec et al., 2011; Lorgeoux et al., 2016b; Meybeck

et al., 2007), en Allemagne (Zachmann et al., 2013) ou encore aux Etats Unis (Santschi et al.,
2001) et au Canada (Dreyer et al., 2005), pic de pollubdnp j OTLQGXVWUEDOLVDW
D X[ UHM H Wsvndu$tiikld & Mrblais non traités. Cette ere industrielle est parfois décalée
comme en Equateur, au BrésRX j 7DLZDQ SRXU OHVTXHOV OfLQGXYV
respectivement a la fin des années 1950 (Bandowe et al., 2018), 1960 (Neves et al., 2018) et
1970 (Kuo et al., 2014).

La prise de conscience de cette pollution majeure a donné naissance a un cadre juridique
SRXU OD JHVWLRG BGIYW GRXWIDWQQHHB X DYHF OfpWDEOLVVI
afin de réduire les rejets de contaminants et restaurer les milieux dégradés. Ces actions
MXULGLTXHV j OfpFKHO O KEt&sHInB,1Cahbddr)Sdit pekisDde @idikuel V
considérablement la contaminatidp Q pUD O LV pH G Bavis E Baxsuh \de & BeimeXles
concentrations des sédiments en éléments traces (Hg, Cd, Cu, Zn, Pb, Cr et Ni) ont ainsi
drastiguement diminué depuis 1970, suite a des changements de pratiques importants (gestion
des effluents industriels et urbains, des sols agricoles, diminutidd it Q GXVWULH GX FK
recyclage des métaux) (Ayrault et al., 2012; Lorgeoux et al., 2016b; Meybeck et al., 2007).
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Laréduction des rejets industriels et domestiques directs a considérablement amélioré la qualité
des écosystemes. Néanmoingjd¥ VRXUFHV GH SROOXWLRQ GLIIXVHV SH
dans les bassins les plus urbanisés limitant le retour a un état écologique acceptable (Tableau 1
16). Ces sources sont principalement liés au ruissellement sur les surfaces urbaines comme les
toitures et les routes, entrainant avec elles des éléments traces et HAP, se retrouvant directement
GDQV OHV FKbisteheé\ét 8.11988XKrein and Schorer, 2000). Les contaminants présents

sur les surfaces urbaines proviennent du trafic routier (freins de voiture, usure de pneus, huiles

de moteur et combustion des carburants ; Adachi and Tainosho, 2004; Adamiec et al., 2016;
Clément et al., 2015), de la dégradation des surfaces elles-neéme®e pour le cas des

toitures en Zn en France par exemple (Gromigliegiz et al., 1999; Murakami et al., 2003;

Witter et al., 2014), ou encore issus de dépbts industriels (Brown and Peake, 2006). L
complexité des différentes sources de contaminants présents sur les surfaces urbaines (ici les
parkings) puisWUDQVIpUpV MXVTXYj OD estillystrgdodr |8 BEigureJDX- 1. VHO OHF

Figure 1-10 6 RXUFHV GH FRQWDPLQDQWYV LVVXV BHReWtXdaD FHYVY GH
(2014) FIO: faecal indicator organism.

Le transfert de ces contaminants par ruissellement est également conditionné par le type
de réseau en place, et sa qualité. Dans le cas de réseaux séparatifs, les eaux pluviales collectées
séparément des eaux usées peuvent étre srpid@ales installations spécifiques ou rejetées
GLUHFWHPHQW e@abt@disQu¢ darsHd Les @§ réseaux unitaires, les eaux pluviales
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VRQW WUDLWPHV SDU Ola\déeyatidbion infpQridnt& fup @3ebuDpatlt RIGYS/
engendrer des pollutions imprévisibles, comme lors de mauvais branchements dans les réseaux
séparatifs (Ellis and Butler, 2015; Revitt and Ellis, 2016) ou lors de débordements dans les
réseaux unitaires (Gasperi et al., 2008; Launay et al., 2016), tous deux causant des rejets
LQRSLQpYV GIHDX[ XVpHYV

En zone rurale @$age de pesticides (Patinha et al., 2018) et de fertilisants (Agbenin
and Felix-Henningsen, 2001; Jiao et al., 2015) sont des sources impofiafig® pPHQWYV WUD
La dégradation des so’W GHV FKDQJHPHQWYV GH SUDWLTXHREHUV GF
notamment les monocultures de céréales et oléo-protéagineux (Kosmas et al., 1997; Rekolainen
et al., 2002; Yang and Rose, 2005) ainsi que la vigne ont pour conséquence un transfert accéléré

des particules vers les rivieres, détériorant les milieux (Shotyk et al., 1998; Stoate et al., 2001).

La complexité des apports de particules et des contaWdnDVVRFLpV j OfpFKHOOF

versant est illustrée par le modele conceptuel|de la Figure|1 - 11.

Figure 1- 11: Modele conceptel des flux de sédiments a I'échelle d'un basdianisé paaylor and
Owens(2009) (RDS: Road Deposited SedimentSTW: Sewage Treatment Work<CSO: Combined
Sewage Overflow)
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La multiplicité des sources actuelles de contamina@§,KLVWRULTXHtBHYV pPLV
dynamiques de transfert propres a chaque bassin versant expliquent les disparités mais
également les ressemblanc€sH QLYHDX[ GH FRQWDPLQDWER®MsTXH Of
rivieres en France en Europe et dans le monde (Table&u Dans le cas du Pb par exemple,
les concentrations les plus fortes, supérieures aux moyennes européennes (Viers et al., 2008)
sont mesurées pour la Seine, le Rhin et la riviere Charles a Boston, ces trois bassins versants
étant sujets a une forte pression anthropique (urbaine et indagidel la Seine et la riviere
Charles, KLVWRLUH LQGXVWULHOOH LPSRUWDQWH SRXOHWH 5Kl
HAP, avec des concentrations supérieures pour la riviere ChMixs\ T X Tj 1), aBdihé
HW OY(OEH W RKMWSs iRduStiees@divh® f$PPHU HQ X0 8 ROWUIKDXW H(
France. NéanmoinsfIDSSUpFLDWLRQ GHV Q LdodeXusGdiir ecdpté/deP L QD W
OD WDLOOH GHV FRXUV GTHDX HW YAH WHVX UQM KU LBIXK KW P L G
long impactées par des mégalopoles (Seine, Elbe, riviere Charles) ou des sites industriels
(Escaut, Rhin, Moselle, Ammer) présentent des concentrations supérieures aux grands fleuves
comme le Mississipi ou le Fleuve Jaune, ces derniers possédant une capacité de dilution bien
plus importante F faddir®un débit moyen trés fort (18000 et 26G0sipour le Mississipi
et le Fleuve Jaune, contre 500 et 7fIsSMSRXU OD 6HLQH HW Of(OEH DPRLQ
apports anthropiques.THQ V HP E O H, & XonEhBMNqu&sont alors a considérer pour
évaluer les pollutions actuelles des milieux aquatiques, et mettre en place les politiques de

gestion adaptées.
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Tableau 1- 6: Concentrations particulaires en ékmts traces et HAPs de riviéres localisées en Frahdans le monde

mg.kg?t
Seine 777 Urbain 66 257 136 1,3 - - (Horowitz et al., 1999)
France Rhbéne 812 Mixte/Urbain 51 188 47 0,6 48 0.8 (Ollivier et al., 2011)
Garonne 647 Urbain/Industriel 101 883 97 6,6 - - (Audry et al., 2004)
Moselle 560 Urbain/Industriel 121 361 76 0,9 54 120 (Le Meur et al., 2016)
Elbe 1091 Urbain 63 473 82 - 22 - (Baborowski et al., 2012)
Rhin 1233 Urbain/Industriel 65 231 117 3,2 45 82 (Gocht et al., 2001)
Allemagne Lahn _ _
(affluent du Rhin) 246 Urbain 41 243 49 - - 41 (Martin, 2012)
Espagne Ebre 928 Urbain/Industriel 22 84 16 0,3 14 36 (Roig et al., 2016)
Etats Unis Mississipi 3780 Urbain 21 93 26 0,5 41 (Horowitz, 2008)
Riviere Charles (Boston) 129 Urbain 92 649 327 3,7 28 92 (Chalmers et al., 2007)
Chine Moyenne de 5 rivieres >1000 39 141 69 - 50 84 (Zhang and Liu, 2002)
Amérigue du Sud 59 184 76 - 46 79
Ameérique du Nord 34 137 22 - 50 115
Asie (Russie) 145 300 35 - 123 260 .
Asie (Chine) 53 145 64 - 68 117 (Viers et al., 2008)
Afrique 53 130 46 - 78 130
Euroie 172 346 71 - 66 164
mg.kg?! ™+ $3\
Seine 777 Urbain 5,8 16 (Ollivon et al., 1995)
Rhoéne 812 Urbain 2,3 14 (Sicre et al., 2008)
France Garonne 647 Urbain/Industriel 1,4 17 (Budzinski et al., 1997)
Moselle 560 Urbain/Industriel 4,5 16 (Le Meur et al., 2017)
Escaut 355 Urbain/Industriel 64 +9,8 16 (Charriau et al., 2009)
Elbe 1091 Urbain 4,7 16 (Heemken et al., 2000)
Allemagne Rhin 1233 Urbain/Industriel 3,6 12 (Gocht et al., 2001)
Kdrsch 168 Urbain 4,6 15 (Schwientek et al., 2013)
Ammer 185 Urbain/Industriel 8,7 16 (Y. Liu et al., 2013)
Italie Tibre 405 Urbain 001 1,2 16 (Montuori et al., 2016)
Etats Unis Charles River 129 Urbain 24,1 13 (Chalmers et al., 2007)
Canada Mackenzie River 1738 Rural 2,1 16 (Yunker et al., 1991)
Chine Pearl River 2200 Urbain 0,1 +3,8 15 (Wang et al., 2007)
Yellow River 4564 Urbain 0,05 +0,15 13 (Li et al., 2006)
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Historique des contaminations:

X Atmosphere et rivieres : contaminations maximales dans les années 1960 li¢
activités industrielles, réductions depuis les années 1980
X Mais mémoire des sols et des rivieres de la pollution historique : rémanen

contaminations

Sources de contamination

X Sources majoritairement communes pour les HAPs et ET : industries, trafic r¢
VHFWHXU UpVLGHQWLHO FRPEXVWLRQ G¥IBRQ
différentes pour les deux types des polluants

X Sources spécifiques : industrie de la métallurgie, secteur minier et engrais p
ET

x Effet de proximité des sources: gradient rural urbain des retombég
atmosphériques et des concentrations dans lesisolsPSDFW GH OfR
sols

X 3BROOXWLRQV GLIIXVHV DXMR XU G K Xsurfé&cBs\Marosid
GHV VROV« DSUqV OD UpGXFWLRQ GHVHWH X i &W

du fait de la mise en place de mesures environnementales
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4. Evaluation des impacts et outils de tracage des cesude

contamination et déa dynamique des particules

De par la complexité des relations entre les différents compartiments de la zone critique,
différentes approches ont été développées afin de pouvoir identifier a la fois les impacts
anthropiques, les sources de contaminan@ et XU FRPSRUWHPHQW GDQV OTHQY
OD G\QDPLTXH HarticaipfRddnsld 99dtenie HD@ns le cas des ET, qui ont des sources
naturelles, une « forte » concentration locale ne signifie pas forcément une contamination : il
IDXW GITDERUG GpPRQWUHU TXH OHXU SUpVHQFH GDQV (

anthropique.

4.1. Impacts et sources de contamination
4.1.1. Eléments traces

4.1.1.1. Geéochimie élémentaiet analyses statistiques

& S UE [ vEZes u v§ évaluation desimpacts
Différentes approches ont été utilisées afrf p Y e®iXphtts des activités anthropiques sur
la contamination en ET dAO fTHQYLURQQHPHQW /YXQH GHct&sXV UpSI
GIHQULFKLVVHPHQW QRWpV ()-1)(Qdul &gpretie® W nvpdaWi& U (T
contamination anthropique en comparant la concentration mesurée dans un échantillon avec le
fond géochimique (Chester and Stoner, 1973)

(L A Y10 E 16 (1 +1)

AvRooi o ERoui 06

OU [TEJech et [TEJond gsochsONt les concentrations en éléments tracesenthgkg O TpFKDQWLO
et du fond géochimique, et [R&j et [REJond geoch SONt les concentrations respectives de
OTpFKDQWLOORQ HW Gin éReGt deprBféréncd (REXndputtQ@mmobile et

géogene utilisé pour la normalisation des concentrations.

Cette normalisationj OYfDLGH GTXQ pOpPHQW GCebt ndqebpdirél giflde JpRJIp
VIDIIUDQFKLU GT1XQ HIIHW JUDQXORPpPpWULTXYRHQWNMOQWMUGBREK
pour les fractio/. OHV SOXV ILQHV QRWDPPHQW DU XMOLHBMSK/HY 6L C
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1962) GTDXWUHYV pOpP &t QrdgantanRue/failileYpboittiovi anthropique comme

le Sc, leFe le Th ou encore Zr et Ti sont également utilisés (Blomqvist et al., 1992; Foucher

et al., 2015; Grousset et al., 1995). Néanmoins, certains de ces éléments sont dépendant des
FRQGLWLR Q&dudBdhR(Fez PPu peuvent étre produits par activités anthropiques
particulieres (Al, Fe), ce qui peut fausser les interprétations qui découlent des EF et doivent
donc étre choisis avec précaution. Enfin, les valeurs du fond géochimique doivent étre locales,
puisque des variations significatives en éléments traces peuvent étre liees a des processus
naturels W H Quvie Titkdfogie locale particuliere entrainant des concentrations importantes en
ETGDQV OTHQYLURQQHPHQW QRQ F hes\(Rdinans &nd De Bavitad FW L Y L
2005).

3OXVLHXUV pWXGHV GpPRQWUHQW GRQF OfYLPSDFW
OTHQYLURQQHPHQW DX W Ud3efriet tars e Yhiliedd Byvatigue) oG &ttdiQ U L F K
2013; Grousset et al., 1995) et les sols (Fabietti et al., 2010; Szuszkiewicz et al., 2016)
Toutefois certaines limites se posent quant a leur utilisation. En premier lieu, il est nécessaire
GIDYRLU GHV YDOHXUV GH IRQG Jp BdsKahdirialieX that@délésD O D 1 L
potentiellesG X VLW HD& filpsMXIGXW LOLVDWLRQ GHV (), @B@eenGHV [RC
antarctique peut engendrer une surinterprétation des données, en considérant comme des
apports anthropique®© T H | | EEWAINS Hrocessus biogéochimiques natuk¢l U OTDERQGDQ
G 1 (dans les milieux (Reimann and De Caritat, 2005).

Tracage dessources VB8 & [ ou v® S v @ oS Jedk »

/TXQH GHV DSSURFKHV XWLOLVDQAJ tracer |ap SobrkdsRieH pOp
contaminations en ET fait intervenir des rapports de concentrations des éléments,
caractéristiques de certaines activités anthropiques. Ainsi le rapport Cu/Sb a été proposé pour
PHWWUH HQ pYLGHQFH GHV ésHrdhs (StechinarR Hid Qah@eweG199Q T X V X
Sternbeck et al., 2002), tandis que le rapport La/Ce dans les particules atmosphériques est
spécifigue des émissions de Lanthane provenant de raffineries, et V/Ni typique de la
combustion de fioul (Moreno et al., 2010). Ces rapports particuliers permettent alors de tracer

des sources ponctuelles.

Enfin, les informations apportées par la géochimie élémentaire sont souvent combinées
a des analyses statistiques. Ces tests statistiques permettenG&if3iQ Ddes Ydasés de
données contenant désp VX OWDW YV G 1D Q Dde hdhibkeud pdh&IloRELITXQH& TH Q
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IDLUH UHVVRUWLU GHV WHQGDQFHYV rkyQpehDcOmpusan&D UPL F
principales (ACP) et la classification par ascendance hiérarchique (CAH) sont les plus utilisées

et seront détaillées dans le chapitre matériel et méthodes. Elles sont appliquées dans la
discrimination des sources de contamination majoritairement dans le milieu aquatique
(Baborowski and Einax, 2016; Le Pape et al., 2012), et les sols (Fabietti et al., 2010; Rodrigues

et al., 2009). Des modéles plus élaborés comme la factorisation par matrices positives (Positive
Matrix Factorisation, PMF) sont également utilisés afin de déterminer des contributions de
différentes sources pour des échantillons donnés, a gapirofils de concentrations en ET
caractéristiques de chaque source. Ce modéle est particulierement utilisé pour les
contaminations atmosphériques (Fernandez-Olmo et al., 2014; Moreno et al., 2008; Poulakis et

al.,, 2015).6L FHV RXWLOV VWDW L ¥ Wsréstert\de¥ §uily mbthe@aiguess{ L VV D
GRQW OD ILDELOLWp UpVLGH WRXW GIDERESGAIBGDEY OD TX
échantillons présentant des concentrations extrémes peuvent parfois biaiser les résultats
obtenus, et un faiblelQ RPEUH G 1 sHED Qiivnu€® GiRdPustesse du test statistique.

Enfin, les analyses statistiques ne tiennent pas conpte™d\SH GIpOpPHQW FRQVLGpPp
VRQ FRPSRUWHPHQW GAIQQV O THIQL VMW HRQSAHPHOIMWLRQ GHV Up)

critique et intégrer des éléments de contexte et du recul sur les données.

4.1.1.2. Isotopie du plomb

Parmi les approches de tracage B X U EH VO X W L O L V D WstaRIGSVAHY WV R W
DYpUpH O 9 XQ Hor@aditds 8epuisMesSdiées 197 FRPSRVLWLRQ LVRWRS
€lément trace peut ainsi renseigner sur sa source, si elle est caractéristiquerigensogt ge
conserve lors de son transfert spatial et temporel, ou correspondre a un processus spécifique
LPSOLTXDQW XQ IUDFWLRQQHPHQW LVRWR R UWxderitdld, OTpOpP
2015). Les isotopes des métaux ont été majoritairement étudiés afin de tracer les sources (Chen
et al., 2009; Juillot et al., 2011; Ratié et al., 2016), mais aussi les processus affectant leur
fractionnement isotopique (Mathur et al., 2014; Moynier et al., 2009; Ratié et al., 2018), ce qui
limite parfois leur utilisationH Q W D Qivdtetind® squ@e. Le plombj OfLQYHUVH SUp’
une distribution de ses quatre isotopes staB¥Rl2%Pb,2°’Pb et?*®Pb) caractéristique de sa
VRXUFH HW LQGpSHQGDQWH GHV SURFH\WRMXWW FH RMUDIQ\RI RIL
utilisé dans de nombreuses études en particulier en milieu anthropique. En Australie, la

signature isotopique du plomb retrouvée dans le sang des enfants du village voisin de la mine
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de Broken Hill a ainsi pu étre comparée a celle observée dans le minerai (FigﬂreGquon
etal,1994) GpPRQWUDQW OfLQIOXHQFH GH OD PLQH VXU OHV S

Figure 1- 12 : Signatures isotopiques du plomb du minerai denlae de Broken Hill, du plomb de
I'essence et du Pb présent dans le sang des ed&aldgégion(Gulson et al., 1994)

Les propriétés de conservation de la signature isotopique du Pb ont ainsi été utilisées
pour tracer les sources de BbD QV O T H Q Y(KdnRekEHaP. HQ08), notamment dans
O 1D W P REfeéD &t @ll) EP97; Veron et al., 1992), ou les milieux aquatiques (Elbaz-Poulichet
et al., 1986; Lottermoser, 1998; F. Monna et al., 1995). Les activités émettrices de Pb comme
le trafic routier, O TL Q G(MUK®V &t laH 1993)les réseaux de canalisations en Pb, ou les
peintures (Sugden et al., 1993) ont ainsi pu étre caractérisées par leurs signatures locales
différentes. En France, la contamination en plomb a pu étre majoritairement attribuée aux
additifs plombés contedV GDQV @44 ¥ ldripéeld 1980-90 (Ayrault et al., 2012;
Fernandez et al., 2008; Le Cloarec et al., 201DL QV L T X § D MfluptRdllés\{@aRgpaN
et al., 2005; Widory et al.,, 2004)/HV FRQVpPpTXHQFHV GH OfLQWHUGLFWL
GHSXLV OHV DQQpHV VH VRQW UDSLGHPHQHN RERMRYSLHV
GX 3E VIpORLJQDQW SURJUHVVL potiPtehQréy s@veErY le¥ Bodtekdes) V. G H

vers les valeurs des signatures industrielles ou naturelles (Ayrault et al., 2014).
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Néanmoins, avec la multiplication des sources de Pb et du recyclage des métaux, en particulier
HQ PLOLHX XUEDLQ OfYpPHUJuhaifed (A%adi@thl. V201D BMondetH G LW+
al., 1997) rendOfLGHQWLILFDWLRQ SUpFLVH GHYV 6oRpldd&-HYV GH 3E !

4.1.2. Tragage des HAP

4.1.2.1. Rapportde HARet nouvelles molécules

Letracage dd O 1 Rdéek BIAR) tdajoritairement produits par les activités anthropiques,
UHWURXYpV GDQV OfHQYLURQQHPHQW VIHVWppStsLQFLSD
moléculaires, considérés comme traceurs de la source de ces composeés (Ravindra et al., 2008;
7TRELV]HZVNL DQG 1DPLH QLN /IHXU XWH OGN DR IURND HQY
compopV GRQW OD SUpVHQFH HVW FDUDFW ménéranentX H G H
distinguée entre la combustion de biomasse (bois, charbon), la combustion de pétrole (trafic
routier) oule pétrole brut. Ces rapports, impliquant principalement les HAP de 4 a 6 cycles, ont
ainsi été appliqués pour tracer les sources de HAP retrouvés dans les sédiments (Yunker et al.,
2002), les particules atmosphériques (Ravindra et al., 2006) ou encore les sols (Wang et al.,
2017). Le Tableau 7 présente quelques-uns des rapports utilisés dans le tracage des sources
de HAPs pour des sédiments ou des particules atmosphériques.

Tableau 1- 7 : Ratios moléculaires fréquemment utilisés dansttériture afin de distinguer les
sources de HAPs

Combustion de

Ratio Pétrogénique pétrole Pyrolytique Référence
Phe/(Phe +
Ant) >0,9 - <0,9
FIh/(Fih + Py) <0.4 0.4 £0,5 205 (Liuetal., 2013; Ravindra e
Baé/tg?ye;A + <02 0,2 +0,35 >0,35  al., 2008; Yunker et al., 200z
IndP/(IndP +
BghiP) <0,2 0,2 £0,5 >0,5

Néanmoins, cette approche pos2f K\SRWKgVH SUpDODEOH GH OD
composition en HAP, et par conséquent des rapports, lors du transfert de ces composés dans
OTHQYLUR Q Q hombBréuges éudesGdmblent montrer une modification de ces rapports
par différents processus entrant en jeu con@rfgR [\ G [ Wadd&y€adation ou la séquestration
dans les sols (Biache et al., 2014; Kim et al., 2009) ou encore les réaG@ii8[\GDWLRQ
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chimique et de photo-oxydatioD \D Q W O Latindsher€(KatSayiannis and Breivik, 2014;
Zhang et al., 2005).

Depuis quelques années, R XYHOOHYV PROpPpFXOHV DWWhddei QW OTD
caractérisant les apports naturels, en particulier par la matiére organique notamment dans les
(Hu et al., 2014; Kuo et al., 2014; Marynowski et al., 2013). Les HAP alkylés ou les composés
dérivés des HAP comme les oxy et nitro-HAP sont également des molécules dont la mesure se
développe, au vu de leur dangerosité et mutagénicité (Umbuzeiro et al., 2008). Les oxy et nitro-
HAP, issus notamment de la combustion de diesel et biodiesel, sont utilisés en milieu urbain
comme traceurs de sources anthropiques comme le trafic routier (Anyanwu and Semple, 2015;
Karavalakis et al., 2010; Keyte et al., 2016). La principale limite de cette technique est liée aux

analyses colteuses de ces composes, encore peu répandues.

4.1.2.2. Les analyses statistiques

Tout comme pour les ET, des analyses statistiques sont également utilisées afin de
discriminer les sources de HAFLW OHXU FRPSRUWHPHQW GDQV OTHQYLUF
VWDWLVWLTXHYVY GHVFULSWLYHV FRPPH GHV W&R3QGERQWHVp SD
données (Motelay-Massei et al., 2003), et généralement associées a une régression linéaire
multiple (MLR) afin de déterminer les profils de sourcgq] + $3arrison et al., 1996; Kim et
al., 2016; Mauad et al., 2015)/ 1 XQ GHV PRGqOHV OHV SOXV XWEBGVYVp HV)
SRVLWLYHV 30) GRQW OYDSSOLFDW L &e¢gs8dHHAP th&driques, JpQp U |
associé a leurs contributions respectives aux échantillons. Ce modele développé par Paatero
and Tapper (1994), est disponible sous for¢d ORJLFLHO HQ OLEUH DFFqV D
environnementale américaine (USEPA). Il a été appligué sur de nombreuses matrices
environnementales, en premier lieu les particules atmosphériques (Chen et al., 2016; Golly,
2014; Piot, 2012), les sédiments (Cai et al., 2017; Xu et al., 2016) ou encore les sols (Liu et al.,
2016; Wang et al., 2013). Tout comme pour les ET, ces techniques statistiques, bien
TXYDGDSWpHV SRXU OHV SUREOpPPDWLTXHV HQYRQWQQHP

dépendantes du jeu de données, et doivent donc étre interprétées de maniere critique.
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4.2. Sources de particules et dynamique

4.2.1. Origine des radionucléides et utilisation

Le tracage des particules et notamment des matiéres en suspensionME®) G THQ
déterminer les sources et la dynamiqu§ Havtulierement développé depuis les années 1990,
principalementGDQV GHV FRQWH[W KDoninfkpetaR, I 28R; @ viard @tlaF, R H
Matisoff et al., 2002).

Ces techniques de tracage des particules utilisent certains radionucléides notamment le
Be, 121%Pb ou [e'*'Cs. La formation duBe et du?'%Pb est liée a des phénomeénes naturels,
tandis que 1é3'Cs est caractéristique des essais nucléairedd HVW GYRULJLQH FRVF
HW HVW LVVX GH OD VSDOODWLRQ GY{DWRPHWUR HRAMSKER @ F
OfHIITHW GX UD\RQ QHl RHaQ,VI998RRaAPdsEMHdU and loannidou, 1995). I
VIDVVRFLH DORUV DYHF O H YarboplesRiy so00¥ ngxiérey/dwdblz @) EH V
leur dépbt par les pluies (Olsen et al., 1985; Taylor et al., 2012; Wallbrink and Murray, 1994)
et est mesurable pendant une durée réduite compte tenu de son temps de demi-vie de 53.2 jours.
Le %D est lui produit au cours de la désintégratidid OTXUDQLXP  ddAatQne&d DGRQ
SDUWLH VIpFKDSSH DORUV GX VRO VRXYKIRIUHP H.ODYBXIVEIR 8 X
de courtes désintégrations successives engendrdfPle ayant une demi-vie de 22,3 ans
(Matisoff, 2014, Olsen et al., 1985). Cetiiva ensuiteV {DGVRUEHU V Xdm@eHe/ SDU W L
Be via les précipitations (Mabit et al., 2008; Matisoff et al., 2005), et se retrouver en excés par
rapport aur'Pb déja présent dans les sols. Par différence, la fractiéfiRte provenant des
retombées atmosphériques est calculée, et norifgs. Enfin, le*'Cs contrairement au
Be et?’%Pb, a été produit artificiellement lors des essais nucléaires débutant en 1945, atteignant
leur maximumH Q DLQVL TXYDX FRXUV GHV DFFLGHQWY QXFOp
Une fois déposé au sol via les retombées atmosphérique4Cseestalors adsorbé sur les
particules, marquant alors la surface des sod.MW DXMRXUGY{KXL ODUJHPHQW X!
de particules QRWDPPHQW SRXU WUD fHe dndWalidqR YIOR Q/albkhkv XU ID F
and Murray, 1993; Walling and Quine, 1991).
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Figure 1- 13: Origine et dynamique d¥'Cs,?’°3 E G 1 Bdleh ¥nd Falguere®017) et'Be

Ces trois radionucléides ont été utilisés de maniére séparée comme Buu(Béake
et al., 1999; Feng et al., 1999D | L Q G Y R&reédisuiyuidd des particuleB X VHLQ GTXQH
SDUFHOOH DJULF Rrodi$ dgaden®efitd® nmamevevdo@plée. Ainsi plusieurs études
font appel & une association de deux radionucléides, notanif@net’'Be ou**'Cs et?!Plys
DILQ GH WU D€t kUedBtfilButibh Hedddiments dans un réseau hydrographique, en
comparant les mesures faites dans les sédiments et celles des sols sources (Evrard et al., 2011;
Foucher et al., 2015; Motha et al., 2002). Le rapfRet?'%Ph est majoritairement utilisé pour
observer la dynamique des particules a court terme et leur temps de résidence (Saatri et al., 2010;
Salant et al., 2006), car il est inversement proportionnel a la durée de résidence des particules
dans I K\ Gydt&me, permettant alors de déduire une proportion de particules récemment
érodées (Evrard et al., 2010; Matisoff et al., 2005). Certaines études ont également intégré les
radionucléides au seinGH PpODQJH LPSOLTXDQW SOXVLHXUV SDUI
contribution de différentes sources au flux de particules en riviere (Collins and Walling, 2002;
Evrard et al., 2016; Le Cloarec et al., 2007; Le Gall et al., 2017a).

Certaines limites ont néanmoins &R XOHYpHV ORUV GH OYXWLOLVDWL
Qf desSULQFLSDX[ ELDLV SRVVLEOHV GDQV OfXWULEBMWDWLF
JUDQXORPpPWULTXH (Q HIIHW SOXVLHXU\WarpdMixr&des RQW |
radionucléides pour la fraction fine (<63 um), en raison de leur grande surface spécifique et la
présence de sites de fixation des cations sur ces particules de nature principalement argileuse
(Blake et al., 2009; Davies and Shaw, 1993; He and Walling, 1996). Si leur sorption durable
VXU OHV SDUWLFXOHY HQ IDLW GH ERQ\sRMHD BIBXTIXH\VON DRIQ
FRUUHFWLRQ GH O Y HfihHigpalibDd X aarePlegs\dulcds)del particules et les
sédiments récoltés. Dans ce contexte, des précautions comme le tamisage a 63 um ou a 2 um

sont prises afin de rapprocher les sources du matériel des MES du point de vue granulométrique
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(Collins et al., 1997; Wallbrink et al., 1998). Des facteurs correctifs utilisant la surface
VSPpFLILTXH G($54 (RRddal WwtLaR,Q001; Walling, 2005), ou encore le thorium
(Foucher et al., 2015; Sakaguchi et al., 2006) ont été développés notamment dans le cas de
GLIIpUHQFHYV VLJQL llieevalgraniiion@tfi®dntiélles edtiantillons (e.g. MES)

et avec les matériaux sources (e.g. sols). En effet, la présence de particules plus grossieres ne
fixant pas ou peu les radionucléides conduit a la dilution des activitéts mesurées pour ces
échantillong (Figure 114). Néanmoins, Smith and Blake (201R) QW GpPRQWUp TXH O X

systématiquele corrections par la surface spécifiqgue peut entrainer une sur-correction de la

dilution par les particules grossiéeres, modifiant considérablement les tendances observées avec
les valeurs brutes. AinsOD SULVH HQ FRPSWH GTXQH FRUUHFWLRQ R.

du jeu de données.

Figure 1- 14 : Enrichissement e’’&V GHV GLIIpUHQWHYV IUDFWLRQV X VRO V
Foucher et al(,2015)

OXWUH OfHIITHW Jdd2ikidd RBrpaAdeslsoktY GH SDUWLFXOHV SHX
complexe. En effet,GDQV OH FDV GH O 7Beftrt, VaDrévioRIiQatiGnXdeU D W L R
particules, initialement marquées ‘@e mais ayant été stockées durant plusieurs mois dans le
FRXUV GYHDX HW G FB®,Rolr&if eoXsyituer drivagp@t important dePhys
engendrant une sous-estimation de la fraction de particules récemment érodées. De plus, le
marquage des particules de sol’Be et?*®Phs ORUV GIpYqQHPHQWY SOXYLHX]
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homogene mais virH DX FRXUV GX WHPSV HW ([DHédn € §l, QoA QV LW p
Mabit et al., 2008), ce qui peut rendre parfois difficile la comparaison des valeurs absolues en

'Be pour des périodes éloignées. De la méme manier&€Cke est généralement utilisé pour
GLVWLQJXHU OHV SDUW L Faxs@riddé dé$isQe) qe\dellesthravdnatht BeMd ki) G H
surface (i.e. ne contenant pas'tf&V  VRXYHQW DVVRFLpHDW fle@fyimésRVLR Q ¢
/TXWLOLVDWLRQ VLPXOWDQpH G HiloBs@& palliet ¥es inite<DpBphrRsQ X F O p
a chacun etGYLGHQWLILHU GH PDQLgUH SOXV ILDPBH OHYXUVR:

contribution.

Identification des sources de contamination :

X Isotopie du plomb : signature spécifique a la source de pollution et conservq
du transfert
x Composition en AP : spécifique des sources mais influencée par les procs

ayant lieu lors des transferts

Dynamique des particules

x ‘Be et?!%Phs marquant les particules de sols via la pluie : chronométres du tra
des particules (temps de résidence des particules suivant leur actiB& &P bxs
inversement proportionnelle a leur temps de transfert de la source a la riviére

x 13'Cs marqueur de la surface des sols lors des retombées radioactives de
nucléaires des années 1960WUDFH PDMRULWDLUHPHQW O
particules marquées &#(Cs; ou sub-surface : berges, sol sous les horizons O {

appauvries e’’Cs)
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5. Les études multi-approches, mult}vsS u]v v8e 8§ o[ Z oo

la zone critique

ID FRPSOH[LWp GHV VR X UEF Et\de HMP &ildaih tié¢ AR @&/ dridique/est G v
ainsi illustrée par la Figure 1 - [15.

PHX GIpWXGHYV VH VRQW LQWpUHVVpHYV [JRQHHRWYIHW ETXH C
majorité se focalisant sur un compartiment particulielO 1 D W P RAYifiKey dlH 2003;
Garban et al., 2002), le sol (Morillo et al., 2007; Téth et al., 2016) ou la riviére (Blanchard et
al., 2007; Meybeck et al., 2007). Les études qui se sont intéressées au transfert entre les
compartiments dngénéralement été réalisées dans un contexte spécifique, comme au sein de
bassins trés urbanisés (Gromaire-Mertz et al., 1999; Sabin et al., 2005; Van Metre and Mahler,
2003) ou au contraire trés ruraux (Gateuille et al., 2014a; Gocht et al., 2007b; Van Metre et al.,
2008). Si des bilans de sources et de transferts de certains contaminants ont déja été faits a
grande échelle comme dans le bassin de la Seine par Thévenot et al. (2007),Q T LQWqJUHQ\
les variations spatiales et temporelles plus fines de la dynamique des contaminants.

De plus, dans la majorité des études, les contaminants organiques comme les HAP et les
inorganiques (ET) sont investigués de maniére séparée, et peu comparent ainsi la dynamique
de ces deux familles de contaminants (Azimi et al., 2005; Rose and Rippey, 2002)LQ G X Q
point de vue plus techniquaV UqV SHX G §ouplexdiEeianteR @iwoches de tracage
notamment en associant les radionucléides afin de tracer les particuegéochimie
isotopique (Le Gall et al., 2017a) ou les rapports de HAP (Gateuille et al., 2014b) permettant

de tracer les sources de contaminants.

Ainsi, la présente étude vise donc a comprendre les dynamiques et les sources a la fois de deux
familles de contaminants (HAP et ET) grace aux outils de tracage présentés précédemment,
ainsiqueGYpWXGLHU @é¢3 garntiQuizedvécdds radionucléidesDTIpFKHOOH GTXQ E
YHUVDQW LQWpPJUDQW XQ FRQWUDYVW HI pQNAQUAHY OFRKRIEIDU WY LHP\
la zone critique (atmospheresol *riviere) a enfin pour objectif la détermination du cycle de

ces contaminants et de leur comportement au sein du systéeme dans son ensemble.
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1. 718 [ 8W o ee]v A E- v$ O[KEP

1.1. Localisation et principales caractéristiques
/H EDVVLQ YHUVDQW GH O 12U)ést situf Xrahhot deJlaDEime, GuHsud- NP
RXHVW GH OfYDJJORPpUDWLRQ SDULVLHQQ®THW ROIQM HWG
<YHOLQHV /f2UJH HVW XQ DIIOXHQW QM @D WBW L Q HSHX% LSpINHK
dans le département des Yvelines (78) et poursuit sa course en Essonne (91) avant de se jeter
dansIaSeineauniveaudeViry-ChétiI@- /TIDIIOXHQW SULQFLSDO GH
G H O &t Rémarde drainant les terres de la forét de Rambouillet en amont du bassin et le
SODWHDX GH /LPRXUV DYDQW GH UHMRLQGUE PN 2OWIH MXE \
YHUV ODYDO OD 6DOOHPRXLOOH HWDDH HRUMH XD GHXH
alimentenW Of2UJH (QILQ OY<YHWWH DIIOXHQW PEMRVL® HMW F
OH SDUF QDWXUHO GH OD 9DOOpH G Hsu&®rgkYjlustd avarnt aUHMR L
FRQIOXHQFH GH FHWWH GHUQLQUH DXH® Whb=E6l Réhatdes XU OD
qui draine le sud du bassin, suivi par la Bretonniere, Le Blutin et Le Ru de Fleury, affluents
PLQHXUV GH OfDYDO GX EDWINVQLQ&KBMXIO\GHW VERDKW HW
respectivement 480 et 179 kisoit 50 % et 19 % du bassin @2 U JH
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Figure 2- 1: Le bassin versant de I'Orge au sein de l'agglonmariarisienne, ses occupations des
sols (source : Corine Land Cover, 2012) etlessBIBVVLQV YHUVDQWY GUDLQpPY HQ DF

OfM<er HWW

/IH EDVVLQ YHUVDQW GH Of2UJH VH FDUD BWRE EXB DSDUR ® QG

sur son territoire avec, en amont, une couverture majoritairement composeée de foréts et de terres

agricoles et, en aval, un développement des zones urbaindsWel GLYHUVLWp GYRFF;

sols traduit une urbanisation rapide le long des 50 kilomeétres de la riviere Orge, qui a démarré
au début du 1é9"eVLqFOH HW VH SRXUVXLW DXMRXUGYTKXL

En effet, autrefois occupée principalement par des meuniers, la val@§@&UJH VIHVW IRUW
LQGXVWULDOLVpH HW XU E EMphsyentva, RlQAéb@ aucPppiddleR MlaG 1$ W K L
ILQ GH OD JXHUUH O9YDIIOXHQFH GH OD SREKXHD WRR QR H{

de « logements défectueux » ne bénéficiant pas de systéme de collecte des eaux usées, polluant

alors massivement la riviere dans les années 1920. Ce constat alarmant a engendré la mise en

place de programmes de gestion des eaux en 1930 et le début de la construction de la station
GYpSXUDWearéQFrenfobFakd Zuindeau, 2000/ fpYROXWLRQ GH OD SRS

principales communesWUDYHUVpHV SDU (

TeRlgaliH2 H Y

y noritre YokéV W H
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OYXUEDQLVDWLRQ LQWHQVH GHSXLV OHV D QQhatildh HQ
notamment), etFHOOH SOXV WDUGLYH GDQV OD JRQH DPRQW SOXV

Tableau 2 1 : Evolution de la population des communes de Douréaghy, Orsay et ViryChatillon
GIDPRQW HQ DYDO GX EDVVLQ GHSXLV

Recensement Dourdan Egly Orsay Viry-Chatillon

(hab.)

&RXUV G Orge Orge Yvette Orge

Superficie 30 4 8 6
(km?)
1901 3184 315 1904 1540
1931 3299 461 3749 8442
1962 4293 692 9344 23598
1990 9555 4774 14863 30580
2015 10673 5590 16530 30831

$XMRXUGYIKXL OD SRSXODWLRQ JORZHD abitaGtXakEedwneg o YHU VI
GLIlpUHQFH GH GHQVLWp GH SRSXODWLRBRPNQWWV HH @ YIDAPARQ
comme a Dourdan, elle est de 300 habitants UMD QGLV TXfj OTDYBI@un®D SRSX
densité de 5000 habitants au%dans les communes jouxtant la confluence avec la Seine,
concentrant ainsi 90 % de la population pour 47 % du territddfeQ GLFDW GH .Of2UJH

En 2012, les zones urbaines couvraient ainsi 29 % de la surface du bassin, les territoires
forestiers 26 % et les surfaces agricoles 40 % (SAGE Orge-Yvette, 2011), avec des disparités
HQWUH OHV SDUWLHY DPRQW HW DYDO GXSHDVIVRQ GH\Q WL
UpSHUWRULpPV HQ &RULQH /DQG &RYHU OCJ0OPRYWOOB X
Rémarde et la Renarde présentait une proportion de 11% de surfaces urbaines contre 49 % de
terres agricoles et 40% de foréts. Le s&i®VVLQ GH Of<YHWWH OXL HVW LQW
VXUIDFHVY XUEDLQHYVY SDU UDSSRUW DX[ IRUrwv DWW DX]|
concentre 56% de surfaces urbaines contre 33% de terres agricoles et 12% de foréts. Les
productions agricoles sont majoritairement des grandes cultures de céréales et oléoprotéagineux
qui composent presque 90% de la production totale en 2000, le reste se partageant entre les

surfaces fourragéres et les Iégumineuses (SAGE Orge-Yvette, 2011).
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I MXUEDQLVDWLRQ KLVWRULTXH GH FH EDVYNyURE CCHV RDQW WHH
GIpFKDQWLOORQQDJIJH RQW PRWLYp OHRAKRW[GHH3RH EDN VD

(2009 £2012) et pour cette étude.

1.2. Pédologie, géologie et hydrogéologie
1.2.1. Pédologie

/H EDVVLQ YHUVDQW GH OT2UJH SU yVyV@&s)/ésh de ¢ Ruisag DL UHP
HW 1HROXYLVROV UHODWLYHPHQW IHUWRORWY\S ROU COAMDEU L
un lessivage latéral en bordure de plateau notamment, lié a des processus de réduction
mobilisant des éléments sous forme dissoute (Fe, Mn), et un transfert particulaire dd a
OTHQJRUJHPHQW G HV|HgRrd 2} RQuUeMueS galdosbds Hovit présents dans
OD SDUWLH VXG GX EDVVLQ HW OHV 3REGPRWGHOWVDO OCRIWRMX\H
Rambouillet. Les Fluviosols et Colluviosols sont eux présents @ Jo GHY FRXUV GTF

parcourant le bassin versant, et majoritairement en bas de versant. Enfin |la partie avale du bassin

tres modifiée par les activités humaines est caractérisée par des surfaces imperméables.

Figure 2- 2: Types de sols du bassin versant de I'Qegairce: Référentiel Régional Pédologique,
GISSOL, INRA)
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1.2.2. Geéologie et hydrogéologie
/ID JpRORJLH GX EDVVL(Figdrd @V BPQcha@btér@m gdo laHorésence de
OIDTXLIgUH GHV FDOFDLUHV GH &KDPSLGM )RRMIMHY HEW |
20LJRFQgQH /ID IRUPDWLRQ OD SOXV DQ RW @HH O O HEK UHDV(
formation aquifére des calcaires de Champigny (Eocéne) associés parfois a des lentilles de

gypse. Des marnes supra gypseuses présentes de maniére sporadique constituent la strate
supérieure. Les marnes vertes puis les marnes a huitres représentent le Stampien inférieur et
constiiuentOH VRFOH LPSHUPpDEOH VXSSRUWDQW OfYDMWHIqUH
derniére formation constituée de sable fin plus ou moins affecté par la pédogénése peut atteindre
MXVTXT] PQWUHV HW FRUUHVSRQG DX 6WD®BaWddies PR\HQ
GIY(WDPSHV DVVRFLpV DX[ DUJLOHYV j PABHUILHXHYV FRIU Q HYV\R
de plateaux, les sables de Lozere et les calcaires de Beauce constituent les formations les plus

récentes.

Figure 2- 3: Carte géologique du bassin versant

La minéralogie des calcaires et des marnes se compose de glauconie englobant un ensemble de
minéraux argileux allant des micas aux smectites, tandis que les argiles de type smétdge et |l
composent les marnes vertes et supragypseuses avec parfois de la kaolinite, attapulgite ou
encore du gypse et de la pyrite, rendant ces derniéres riches en Na, K, Mg et Sr. Les sables d
JRQWDLQHEOHDX VRXV OfHIIHW GHV EDWWHAPHDW G3H GHIXY
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OfXQ FODLU HW R[\Gp OH VHFRQG VRPEDWUWEHRW DM RAKHHMQI H &

(Schneider, 2005), ce qui impacte la géochimie les eaux de la nappe libre.

1.3. Hydrologie

1.3.1. Régimes hydrologiques

/f2UJH HVW XQH ULYLqQUH GH SHWLWH/ R@LOCIMHG6HLRA GH ©
Néanmoins le réseau hydrographique complexe du bassin versant en fait une zone de drainage
GH SOXV GH NP GH FRXUV GTHDX /HV SHQWHWHB® BPARQYV
OD YDOOpPH GH &KHYUHXVH VXU Of<YH®WWL g8 a8 PIRQWVXROKI
pouvant entrainer un régime torrentiel, comme lors de la crue de juin 2016 et gate2dd 8.
/IH OLW PLQHXU GX FRXUW GTBPPRGWWP BHDO OD PRLWLp D

HW P /12UJH HVW XQ FRXUV GTHDX SH)>SBVWRIF@GHW & D’
DWWHLQGUH P HQ DYDO &HV FDUDFWpULE@WH TDOHV UHHM HI|
urbains, spéLILTXHPHQW HQ SpULRGH GYpWLDJH R ORPAFR/XOHP|

réductrices.

/IH GpELW GH Of2UJH HVW VXL Y,LeDdonggesydom Youdies pailUR LYV V\
'LUHFWLRQ 5pJLRQDOH HW ,QWHUGPpPSDU WeigRHORIEE)@H GH O
disponibles sur le site www.hydro.eaufrance.fr. Saint-Chéron correspond a la station Orge
amont, la station Epinay-s-UJH HVW VLWXpH DYDQW OD FRQ$@-XHQFH D
2UJH MXVWH DYDQW OD FRQI€& KM & stat®dOVjli2hbdidubyvette OD 6F
HVW ORFDOLVpPH VXU Of<YHWWH $X FRKXD g VGHOPHRY W B JHWHKG
ont été effectuées de juin 2015 a décembre 2016. Durant cette période, le débit moyen a

O fH[XW R L U-Bur-Orgel) &tdit Qe 3,29 38 avec des variations allant de 1,58 a 19,60

m3.s1. En amont a Saint-Chéron, le débit moyen fut de 0,28'mavec des variations des 0,13
a1,03mMs! WDQGLV TXH OH GpELW PR\HQ DYDQW OD3BERQIOXHC
variant de 0,77 & 12 8. Une crue exceptionnelle a eu lieu en juin 2016, suite aux fortes

pluies survenues a la fin du mois de mai, avec un pic de débit le 02/06/2016 d€’.8138 m
Saint-Chéron, 17,6 #rs* a Epinay-sur-Orge et 39, gt & Morsang-sur-Orge (Fig. 24).

/IHV FDPSDJQHV GTpFKDQWL @OLB QhCEE bryjatiddds dhi)d® pddwir des
régimes hydrologiques différents (Tableau 2}iFigure 2 - 4). Ainsi, elles ont couvert des
SpULRGHYV GTpWLDJH MXLQ ldeAdéebitRogen (janvier@e1L8 eSp UL R C
novembre 2016) ainsi que des périodes de crue (septembre 2015 et avril 2016). La crue de juin
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QYD SX rWUH pFKDQWLOORQQpPH VXU WRXW OHDEBNVLQ
néanmoins des débits importants, seul deux échantillons ont été prélevés en aval du bassin lors
du pic de crue. Enfin la campagne de décembre 2016 correspond a des prélévements continus
de MES (voir section 1)4

Tableau 2 2: Débit aux stations de mesuresd des campagnes d'échantillonnage en riviere

Orge Yvette
Saint- Epinay-sur- Morsang-sur- Villebon-sur-
Chéron Orge Orge Yvette
me.s?
Juin 2015 28/05 +03/06 0,2 1,2 1,9 0,6
Septembre 16/09 +21/9 0,3 3,2 6,5 1,7
2015
Janvier 2016  21/01 +25/01 0,2 1,9 3,5 1,0
Avril 2016 07/04 +11/04 0,3 3,2 6,0 1,4
Juin 2016 06/06 0,6 9,1 15,2 3,1
Ao(it 2016 24/08 £28/08 0,1 0,8 1,7 0,5
Novembre 16/11 £22/11 0,2 1,8 3,5 1,0
2016

Figure 2- 4: Hydrogramme des débits moygosrnaliers de I'Orge aux stations Sa@téron, Epinay
sur-Orge et Morsangur-Orge
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1.31. ' «S]}v of B S e Jv]ee u vs
/IH VFKpPD GYDPpQDJHPHQW HW GH JHYWURDQQGHYSEHEIDH XU &I *
pPWDEOL VXLWH j OD /R L Di#ective@idre KurGpéenne de12000CaRIebuté en
HW GpYHORSSp GH ] SRXU XQH PLVH HQQ@XYUH H
2010 sur la base du diagnostic de sa mise en place de 2006 a 2009, puis validé en 2014. Le
rapport de 2011 consttuel@ RWUH SRLQW G{DSSXL SRXU OD SUpVHQWI
bassin (SAGE Orge-Yvette, 2011).

/H EDVVLQ YHUVDQW GH OfY2UJH HVW Jh UpL SIBPYdiddtRLYV S U I
LQWHUFRPPXQDO SRXU OfM$PpQDJHPHQW +\GUYBXOLTXH GH
SyndicatmL[WH GX %DVVLQ 6XSpULHXU GH Of2UJH 6,%62 UHVS
6\QGLFDW GH OD 9DOOpH GH Of2UJH $¥%BQ HON9QEH 6(Q2Hp RQIW
rassemblés en une seule et méme structure, nomme le Syndicat Mixte du Bagshdd H

(SIBO) rassemblant alors 54 communes. Sept syndicats supplémentaires sont impliqués dans
OD JHVWLRQ GX EDVVLQ /HV SULQFLSDOHV DEWRRBYLNIVHP
GX 6%*( pWDLHQW OLpHV j OD P DWiwla lesoHsti@diddn désvatibnsy G I H |
GIpSXUDWLRQ GH SHWLWHY WDLOOHY HQWHHEDVVH® GH O
QH VRQW WUDLWpPV TXYfHQ SDUWLH SDRQ@WHRIMNDOWLRQM &0 B
173 000 Equivalents Habitants (E.H.) (Figure 2 -12). La grande majorité des effluents du bassin

GH Of<YHWWH HW GH OY2UJH DYDO VROQWLHR®@YKH WHKRUW HF
eaux usées de Valenton (STEU Seine Amont gérée par le SIAAP) présentant une capacité de
plus de 2 618 ( + VRLW OYpTXa0U Bi@ai Wk AB ki, en aval du bassin de
Of22L¥YHHWWH OHV UHMHWY GYHDX[ XVpHWH CRPHVW\WLTRH VI XGH
ORLQ GTrWUH (BSAGEDYgeHQetld, DIQ)L W p

Outre la remise en état des stations, |[@QbORQFWLRQQHPHQW GX V\VWqgPH
nécessite la remise en état du réseau. Dans le bassin versant, le réseau est principalement
VpSDUDWLI VDXl SRXU TXHOTXHV FRPPXQHVGH\H UpMHBXD R
GHV VWDWLRQ ¥isG§ pédXRQ VRILFPQ WPV GH EUDQFKHPHQWYV V{D"
HW HQWUDLQHQW GHV UHMHWYV GTHDX[ 29 XHNV&ELHIH HWH P H (
GDQV OY2UJH VDQV WUDLWHPHQW /H GIGEXIQ@RM WL P LEH/ L |ID
état de 30 a 50% de problémes de raccordements (SAGE Orge-Yvette, 2011). Si le branchement
eaux usées vers eaux pluviales est considéré comme le plus problématique en termes de
SROOXWLRQ OfYLQYHUVH D pJDOHPHQW GHW @ RIRWDRIRE DN
GHV DS SR Uiwalgs fnpartdnts peuvent entrainer une surcharge des réseaux et des
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FROOHFWHXUV QpFHVVLWDQW DORRBRW pGIN GHMHRWGE PHQH S®
(SAGE Orge-Yvette, 2011).

(QILQ OTXQ GHV D[HV GX 6%$*( YLVDQW R IYKD 0 XE XasH0/O0/H BH
eaux pluviales et la diminution de la contamination diffuse de la riviere. En conséquence, des
unités de traitement des eaux pluviales (par décantation) et des bassins de stockage ont été mis
HQ SODFH SDU OH 6,92% HW OH 6,%9 decreckpsergeRtRpilecis\elces Q TH L
ouvrages ce qui ne permet pas une estimation des volumes traités et cette voie de contamination
constitue a ce jour un point noir dans la gestion du bassin versant, en amélioration, puisque

plusieurs ouvrages sont en constructions dans le bassin.

1.4. Echantillonnage
1.41. }o}vv [ pU v E]JA] E
5111. > e« ]S e« [ Z vS]oo}vv P
/IHV VLWHY GYpFKDQWLOORQQDJH \R QW DpY\DX F IGRIL ¥H. \B HSH V H
DYDLW VXLYL VHSW VWDWLRQV OHODRRPEPBGH CGHI20HY GREKP K
SULQFLSDX[ DILQ GYpYDOXHU OHXIG H FOQWWIH XVOLRQP R QW UF
VRQ pWXGH TXH OfDIIOXHQW <YHWWH pWDLBWUKBH® FRQW/ W E b
GH PDVVH GYfHDX HW VXUWRXW GH FRQWDINPERDBIWEHYERXHUSQ
pWp UHWHQXHV SHUPHWWDQW GYIDYRLU XQEPQLODWUIRQ!
FDUDFWpPpULVWLTXH GX EDVVLQ YHUVDQW 7URLYHVWWHNLR Q \

En amont, la station de Dourdan (notée D FRUUHVSRQG DX SRLQW GH 0Ofz:
premiére zone urbaQH MXVWH j OD VRUWLH VXG GH D YHDG@HW X!
habitations de type maisons individuelles. A ce niveau, la riviere présente une largeur de 4 m

environ et une profondeur de 50 cm, avec un envasement plus ou moins important selon les

saisong (Figure 2 5p). A quelques métres du point de prélevement se trouve une buse rejetant

occasionnellement des eaux usées non traitégs|Eigure 2 - bb).

/H VHFRQG VLWH GTpFKDQWLOORQQDJH VB FRWPOHQH G (HQ\
(noté «<E2  MXVWH DYDQW OD FRQIOXHQFHOGRH DRV HSD QN FXQD

résidentiel composé de maisons adjacentes construites ent2015. La riviere est large de

7 m et la profondeur inférieure a 1 |m (Figure Bg), avec une accumulation importante de
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5.1.1.3. Préparation des échantillons

Les prélevements ponctuels de 1 L avec les flacons en PET ont été filtrés avec des filtres en
acétate de cellulose (seuil de coupure a 0,45 pm). Une aliquote a été acidifiée(|[dRID)
S R Xa&halgs® des cations majeurs, mineurs et éléments en traces dissous par absorption
atomique et ICP-QMS. Une seconde aliquote non acidifiée a été destinée a la mesure des anions
SDU FKURPDWRJUDSKLH LRQLTXH GTpFKDQJH MNéebR®OLTXH &
utilisée pour le dosage des carbonates par titrage ainsi que pour la mesure de silice dissoute par
colorimétrie et spectrométrie UV-Visible. Enfin, une quatrieme aliquote a été faite pour le
dosage de carbone organique dissous (COD) effec§ aQ VW LW XW GH 3K\VLTXH GX
Le préléevement ponctuel de 10 L a lui été filtré sur des filtres de 25 cm diamétre en acétate de
cellulose afin de récupérer un maximum de MES dans un bécher propre qui ont ensuite été
séchées a 40°C. La mesure du taux de matieres en suspension a été réalisée en croisant les
résultats de la masse de MES récupérées en fonction du volume filtré pour les échantillons de

HW / /D SUpSDUDWLRQ GHV pFKDQWLOORQV GHR®@BEB XHO\

est détaillée plus loin (sectipn 3.L.2

Les matiéres en suspension collectées par les trappes a sédiments en PET ont été récupérées par
centrifugation a 2800 g, puis congelées et lyophilisées. Pour les échantillons provenant des
trappes en aluminium, le surnageant a été extrait par pipette jaugée apres sédimentation des
0(6 DILQ GIfpYLWHU XQ PD[LPXP OD SHUWHO GHP I3QWWWRX
contaminées en H& /HV pFKDQWLOORQV RQW HQVXLWHG@WWUFHRQJ
VWRFNpV DX VHF HW | OfREVFXULWp DILQ GYfpYLWHU OD SKI

1.4.2. Retombées atmosphériques
$X FRXUV GH OfpWXGH GHV GpS{WV DWmMmRMSKpulLuh&HY WR
SpULRGH VIpWHQGDQW GX DX /HVp SCOHXYLRP
OD VWDWLRQ <YHWWH VXU OH WRLW G QD ExWIpFXSQ U B Q/LL)

échantillons.
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sectiorf 3.1.2 /H ODYDJH GHV HQWRQQRLUV HVW HITHBWHKPXSHQC

distillée.

1.4.3. Sols, sédiments de route et berges
'HV SUpOgQYHPHQWY GH VRO RQW pWp HIIHVWRIHY 60 MRVQ
(Coulon, 2015). lls ont été répartis sur le bassin versant afin de croiser tous les types
G 1 Rpgaton du sol (i.e. agricole, forestier et urbain) avec les types de sols. Des échantillons
des horizons organo-minéraux de surface A et L ont ainsi été prélevés pour 10 sols forestiers,
5 sols agricoles et 8 sols « urbains ». Selon la Base Mondiale de Référence de la FAO, les sols
agricoles correspondaient principalement a des Luvisols, les sols urbains a des Fluviosols et

Luvisols, alors que les sols forestiers étaient majoritairement des Planosols et Luvisols.

A Viry-Chatillon, le site le plus urbanisé, des sédiments de route (RDS pour « Road Deposited
Sedimentss RQW pWp UpFROWpPV GDQV XQH UXH DGDID RHYWBIXj (
GX ERUG GH OD URXWH HW GHV ERXFKHV GfpJRXW

En complément des sols et des RDS, des échantillons de la face érodée des berges (environ
30cm depuis la surface) a Dourdan, Egly et Yvette (Viry étant canalisé) ont été callectés
aodt 2016.
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Figure 2 - 12 : Schéma écapitulatif des stations de prélevements de mviét des site
d'échantillonnages des sols, berges et sédiments de rotd QVL TXH GHV VWDWLRQV GfpS
sur le bassin
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2. Géochimie des éléments majeurs et traces et isotdpiplomb

/ID TXDQWLILFDWLRQ GTpOpPHQWYV SU pWifié@erisVisgtope§ mlW DW G+
SORPE D QpFHVVLWp XQH WHFKQLTXH GW BRXXUKRALDOFHVXKH
ont été faites par ICREMS. Les échantillons particulaires étant obligatoirement minéralisés,

les éléments majeurs ont été mesurés par Absorption Atomique sur les solutions obtenues
SHUPHWWDQW DLQVL GH VIDIIUDQBKL,&E gnQubdiffitiypa H GH F

de nombreuses interférences, et imprécise par les nombreuses dilutions nécessaires.

2.1.1. Minéralisation des échantillons
Les échantillons solides (matieres en suspension des prélévements ponctuels et des trappes a
sédiments, ainsi que des RDS, les berges et les sols, séchés en étuve) préalablement tamisés et

broyés ont été minéralisés en triplicats suivant le protocole identique a Le Pape, 2012.

Il a été montré que les contaminants (éléments traces et HAP) sont préférentiellement associés
a la fraction granulométrique <200 pum (El-Mufleh et al., 2011; Pratt and Lottermoser, 2007)
Par ailleurs, afin de comparer MES et sources de particules, les études de tracage sédimentaire
utilisent généralement la fraction granulométrique <63um (Collins et al., 1997; Motha et al.,
2002). Nous avons donc tamisé les échantillons de berges et de sols a 2 mm et les RDS a 200

pm puis 63 um préalablement aux attaques.

8QH PLQpUDOLVDWLRQ HQ WURLVGHWN 8 RAYe ROP2ANV EniirprD O L V p H
PJ GIpFKDQWLOORQ RQW pWp GLVSRVpVSEDWWX @ IRY QDO Fi
GH P/ GH +) HW 4 (67P0)RaEtéSafoulté. Les échantillons ont été laissés au
repos pendant 2 h a température ambiante puis chauffés a 150 °C durant 6 heures sur un bloc
'LJLSUHSS /D VXLWH GH OD GLJHVWLRG® B&FRQVLWW HQ R
de HNG (67%), laissés au repos durant 8 heures a température ambiante, puis chauffés a 120
°C. Enfin trois attaques successives avec 1 mLdeHNO RQW pWp HIITHFWXpHV VX
évaporation a 110°C. Les solutions ont ensuite été transférées dans des tubes en polypropylene

(Falcon) et ajustées a 50 mL avec une solution de HN®N.

Afin de vérifier OTHIILFDFLWp GHV PLQPUDOLVDW L R DHIW IODO RX
solides, un standard certifié a été utilisé pour chaque digestion (AIEA - Lake sedimentk SL1

HQ SOXV GTXQ EODQF GH PLQpUDOLVDWLRIQWaplReXetle® HV UpD
GLOXWLRQV RQW pWp UpDOLVpHYmMBDEBH. GH OfHDX XOWUDSKX
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2.1.2. Mesures des concentrations élémentaires
Les éléments majeurs (Ca, Na, K, Mg, Al) des échantillons minéralisés et des fractions dissoutes
ont été mesurés parunspRtPqWUH GIDEVRUSWLRQ DWRPLTXH $3$6 )
GEOPS. Les concentrations en éléments mineurs et traces, ainsi que Fe et Mn ont été mesurées
par ICP-QMS (XxSeries, CCT Il Thermoelectron, France) localisé au LSCE.

Le principe de la quantification des éléments par 86 VH EDVH VXU OfLRQLVDWLH
JUKFH j XQ SODVPD GYDUJRQ FHV LRQWqgpW BEHNVOHQ@WKLONOH G
de cbnes vers le spectrométre de masse qui les oriente vers le détecteur en fonction de leur
UDSSRUW PDVVH FKDUJH EGHUWDLQHYV DQVMRHPIHPWHROGHE L
SRO\DWRPLTXHV R[\GHV K\GUR[\GHV UHFRPERQDUYNVR@®RNXDY
GRXEOHPHQW FKDUJpV SHXYHQW LQGXLUH Xigrtiendeces GDQV
interférences est possible avec la technologie Collision Cell Technology (CCT) impliquant
OYDMRXW G XQ2JIMq) ettHe @B%)Y dli par collision réduit les interférences. La
calibration a été réalisée a partir de solution mono et multi-élémentaires certifiées, un standard
1,67 DD pWp XWLOLVp DILQ GH YDOLBHHWXOBWDEDDBUWDHN\
1,67 D pWDLHQW LQFOXHV GDQV XQ LQWHUYDOOWKWHSH
(64,8 %) et Tl (64 / fridur moyenne des mesures du standard SL1 permettant de valider

les résultats était inférieure a 10% excepté pour As (26 %), Se (25 %), Mo (25 %), Ag (14 %)

et Cs (160).

/IfDEVRUSWLRQ DWRPLTXH HVW EDVpH VHQOWM BBRQYEHLGH GH
solution par une flamme de 2000 a 3000 degrés (mélange acétyléne/air). Un rayonnement
VSpFLILTXH j OTpOpPHQW PHVXUp HVW HUMRUXEODW XQBPPOE
OYDEVRUEDQFH PHVXUpH HVW DLQVL S thBn®eRléamentRIghQI OO H |
VROXWLRQ LQLWLDOH /D FDOLEUBWURQUGEB HYBOXDMLHRLV
mono-pOpPHQWDLUHV HW -@8dmeQidire VeR|® deve &ReQ mestuedNlété vérifiée

par le passage régulier de pointsde gatnne DQV OD VpTXHQFH GH PHVXUHV [
les points de gammes mesurés en tant que témoins était inférieure a 5 % pour K, Na, Mg et Al,
etde56 SRXU &D /fHUUHXU PR\HQQH GHV FRQFHQWUDWLRQYV
le standard SL1 était inférieure a 10% par rapport aux valeurs certifiees, excepté pour Al dont
OfHUUHXUY%WDLW GH
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/IHV FRQFHQWUDWLRQVY HQ DQLRQV GDQVDXHR QWDFWL REV XG
en chromatographie ionique (DIONEX ICS PXQLH ddhneAlS 18 et utilisant un

éluant HCQ/CO:> (1 mM et 3.5 mM). La gamme étalon, faite a partir de solutions
FRPPHUFLDOHYV D pJDOHPHQW pWhH W VOALNWYWXUMHVY QGRIPQY DQWK
moyenne de moins de 1 % pour Cl, NGO et Br et de 2.5% pour F.

Enfin les concentrations totales en C, N et S des MES ont été déterminées par analyse
élémentaire (CHNOSO FlashEA 1112 Series analyser, Thermoquest).

2.1.3. Isotopes du plomb
Les mesures des isotopes du plomb ont été effectuées au laboratoire GEOPS sutM& ICP
Haute Résolution (Thermo Element XR, single collector). La technologie du HR-ICP-MS est
EDVpH VXU XQH GRXEOH IRFDOLVDWLRQ GHYpMRIQWH UKW HG D
champ électrostatique ce qui permet de sélectionner les ions en fonction de leur masse mais
pJDOHPHQW GH OHXU pQHUJLH FLQ pWLW XHD DUPPR\OR.&R X\ RR\Q DA
Dans le cadre de notre étude, la procédure est presque identique a celle développée pour les
mesures par ICP - QMS (Gallon et al., 2006)D VH Q V L E L-CP\M$ et sQpkrichire
a celle du QMS, les solutions minéralisées ont été diluées a une concentration dé énug.L
plomb, 5 fois moins que les concentrations pour les mesures par ICP-QMS (Le Pape, 2012). La
mesure du nombre de coups pour chaque isotope de pf8fRb,€°Pb, 2°Pb, 2°Pb) est
réalisée en 5 passages pour chaque échantillon. Afin de vérifier la stabilité des mesaires et d
corriger les résultats obtenus pour les échantillons, un standard de plomb certifié, le standard
NIST SRM = D pWp PHVXUp WRXV OHV WURLVY pFKWDGWVYOORC
échantillons (« sample standard bracketting »). Enfin, le standard SL1 a également été mesuré
DILQ GfpYDOXHU OD ILDELOLWp GHWPHNVNKDE®W MXQURQYH HQ V
sur les résultats de la littérature (Farmer et al., 2002; Sugden et al., 1993; Viczian et al., 1990)
Les rapport$%PbPo’Pb et?°%PbPPb du SL1 (n = 16) mesurés durant notre étude sont de
1.2177 £ 0.0070 et 2.0320 + 0.0182 et sont en adéquation avec les valeurs de Farmer et al.,
2002 de 1,2170 + 0,0076 et 2,0370 + 0,0031.
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3. Quantification des HAP

Les mesures des hydrocarbures aromatiques polycycligues (HAP) ont été réalisées au
IDERUDWRLUH (DX] (QYLURQQHPHQW HW @GLYW(N EMtp8 BEDLE
Créteil, dans le cadre de la cellule analytique supervisée par Emilie Campos. Le protocole
analytique a été développé et validé au LEESU, et est utilisé en routine (Bressy, 2011; Jung,
2009). Ce protocole dérive des méthodes analytiques préconisées par la Commission
Européenne (Lerda, 201IHW Of$IJHQFH GH 3URWHFWLRQ GH Of(QYL

(Eichelberger et al., 1988).

3.1. Extraction des HAP des échantillons
/ITDQDO\VH GHV +%$3 QpFHVVLWH GLIIpWHGCWHAR GHARY VEHW [
contenus dans les matrices. Toute la verrerie utilisée a subi un nettoyage au détergent (TFD4 a
RX j OTDFpWRQH XQ UL Q odéldplacée Dot aFlYPRM @At 28.X L V

3.1.1. Etalons et solvants
Tous les solvants utilisés sont de qualité chromatographique. Le dichlorométhane, méthanol et
DFpPWRQH VRQW GH TXDOLWp 6XSUDVROY OHUFRFKBP OTKH

HW O-f@Eia&dOqualité Pestanal (RiedeHaén).

Un étalon interneD pWp XWLOLVp SRXU WRXV OHV pBRBPBW pWODRPRWY
Il est composé de naphtaléne D8, acénaphtene D10, phénanthrene D10, chryséne D12, pyréne
' Spu\OqQH ' FRQVHUYpV GDQV OfDFpWROKHDB8$+ OL][
Ehrenstorfer, fournisseur /* & /I MpWDORQ LQWHUQH HVW LQGLVSHQV

déroulement des étapes pouvant affecter la stabilité des molécules et est utilisé dans le calcul

des concentrations finales en HAP.

3.1.2. Extraction

5.1.1.4. Matrices liquides
Les échantillons ponctuels de riviére ainsi que les prélevements de retombées atmosphériques
RQW WRXW GYIDERUG pWp ILOWUpPV VXWQWHW LIOCDW ¥V HHWH®H M_[E
GFD de porosité 2,7um puis GFF de porosité 0,47 um, le jour de la collecte, au LSCE sous
VRUERQQH DILQ GTfpYLWHU WRXWH PRGLILEDWLR®QIGEONVT X$
Les filtres ont ensuite été conservés au congélateur pour extraction solide. Pour des raisons

techniques, une filtration uniquement avec des filtres GFF (sans préfiltration avec des filtres
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3.1.3. Purification des extraits
La purification est une étape identique pour tous les échantillons et permet de séparer les
familles de micropolluants a analyser (Polychlorobiphényles, HAP, Alkyl Phénols) et la matiére
organique. Au préalable, les échantillons ont été évaporés a sec sous azote puis repris dans 300
—/ GYKHSWDQH /HV FRORQQHV GH JHOV GH. SH.\G WHV RHE@QWY piWw
mL grillées puis remplies de 2.1 g de silice (Figure 24). Apres un conditionnement a
OYKHSWDQH OfpFKDQWLOORQ D pWp DM RXWppp GXRNVQE@ B SWDDF
de P/ GIKHSWDQH /D IUDFWLRQ FRQWHID QW POPHXWHLIBQDDH (
P/ GIXQ PpODQJH GLFKORURPpPWKDQH HW KHSWDEAXSpUpH 8
OHV pFKDQWLOORQV RQW pWp FRQVHUYpV DX FRQJpODWHXI

Figure 2- 14: Etape de purification des échantillons sur colorhesilice(LEESU, Créteil).

3.2. Mesure par chromatographie gazeuse couplée a urtspaétre de
masse

Tous les échantillons ont été mesurés par chromatographie gazeuse couplée a un spectrométre
de masse (GC-MS, Focus DSQ, Thermo Fisher Scientific) avec une colonne RXI-5SilMS (60

m de longueur, 0,25 P GH GLDPgQWUH LQWpPpULHXU —P GY{pSDL"
/IYLRQLVDWLRQ HVW IDLWH SDU LPIWDOWKW pREEGWUR@LHT X/H DHWN
PFKDQWLOORQV D pWp UpDOLVpH HQ PRGH GH GpWHH¥ XYWL RQ
OHV WHPSVY GH UpWHQWLRQ GHV PR Op B PN VS/HHU P BIOVDN P W (
OfDYDQWDJH GH QH GpWHFWHU TXH OHV LRQV GfLQWpPUrwyV

-XVWH DYDQW OJLQMHFWLRQ OHV pFKDQWLOORQYHRKW pW
SODFpV GDQV GHV UHVWULFWHXUV /H YRO XP | {ESuemNKHPFE W L |
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un débit de 1 mL.mih HW OH ULQoDJH D pWp UpDOLVp DYBF GH O
température initiale de la colonne est de 50°C, elle est ensuite chauffée progressivement en
GHX[ UDPSHV VXFFHVVLYHV PRQWDQW | poursiXécHantillgh& /H W

est de 45 min au total.

La gamme étalon est effectuée avec une solution commerciale contenant les 16 HAP:mesurés
naphtaléne, acénaphtylene, acénaphténe, fluorene, phénanthrene, anthracene, fluoranthéne,
pyrene, benzo(a)anthracene, chrysene, benzo(b)fluoranthene, benzo(k)fluoranthéene,
benzo(a)pyrene, indéno(1,2,3)pyrene, dibenzo(a,h)anthracene et benzo(g,h,i)pérylene (SV Mix
5, Restek).

3.2.1. Qualité des mesures
Au début de chaque séquence, une gamme étalon de 13 solutions a été réalisée avec des
concentrations allant de 0.005 a 20 ngtpAu cours de la séquence, des points de gamme ont
été mesureés tous les 10 échantillons afin de vérifier la stabilité de la mesure, un écart de 20%

maximum de la valeur théorique est accepté (Bressy, 2011).

ID TXDQWLILFDWLRQ GHV +$3 HVW HIIHAMWBRpHHYD G HY{ S\WD\
PROpPFXOHV VRQW FRPSDUpPHV j OfDL pHDBHR XOW pW DY@ W QHA'
HVW FRQQXH 2Q FRQVLGqUH LFL TX HloD khtefrie BtIIIR teWidé® HQ W (
OfpFKDQWLOORQ VRQW LGHQWLTXHV HW GRQXRE UXHK) @H PAHQU
équivalent. La comparaison des pics a pour but de corriger des pertes possibles lors des étapes

analytiques et des effets de matricRgpVHQWLHOV $ILQ GH YpULILHU OD G
contrbles bas (dans la gamme basse de concentrations) et des contrdles hauts (dans la gamme

KDXWH GHV FRQFHQWUDWLRQV VRQW PHOXpWD ONRRX Y QQ\HHU
vérifice poXU FKDTXH DQDO\WH HW GRLW FRUUHVSRQGUWH | G
Dans notre étude, le naphtalene, acénaphtylene et acénaphténe, présentant des rendements

IDLEOHV QTRQW SDV pWp SULV HQ FRPSWH GDQV OHV UpVX

Les limites de détection (LD) et de quantification (LQ) théoriques sont déterminées suivant la
norme francaise (XP T 90-210) et basé sur les résultats de 5 gammes de calibration (Jung, 2009).
/IHV ' HW /4 VRQW H[SULPpV SRXU OHV EHKDQ\E PBOKRIQWDL D:
extraits et pour les échantillons particulaires sur la base de 500 mg extraits. Les résultats
répertoriés dans Je Tableau 23 VIDYqQUHQW rWUH GDQV OHV PrPHV RUG
travaux sur des matrices similaires (Bressy, 2011; Gateuille, 2013).
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Tableau2 3: /LPLWHV GH GpWHFWLRQ HW GH TXDQWLILFDWLRQ SRXU

LD LD LD LQ LQ LQ
(ng injectés)  (ng/L)* (ng/g)** (nginjectés)  (ng/L)* (ng/g)**
Fluoréne 0,05 0,9 45 0,13 2,6 13,1
Phénanthréne 0,03 0,6 3,1 0,09 1,8 8,8
Anthracéne 0,02 0,4 1,8 0,05 1,0 5,1
Fluoranthéne 0,01 0,3 1,4 0,04 0,8 3,8
Pyréne 0,01 0,3 1,4 0,04 0,8 3,9
Benzo(a)anthracéne 0,02 0,3 1,7 0,03 0,7 3,5
Chrysene 0,01 0,3 1,4 0,04 0,8 3,9
Benzo(b)fluoranthéne 0,02 0,3 1,6 0,04 0,9 4.4
Benzo(k)fluoranthéne 0,02 0,3 1,6 0,04 0,9 4.4
Benzo(a)pyrene 0,02 0,3 1,5 0,04 0,8 4.0
Indéno(123)pyréne 0,01 0,3 1,3 0,03 0,7 3,3
Dibenzo(ah)anthracéne 0,01 0,3 1,4 0,04 0,8 4.0
Benzo(ghi)péryléne 0,02 0,3 1,6 0,05 0,9 4.6
* SRXU | GIpFKDQWLOORQV H[WUDLWYV
*x SRXU PJ GTpFKDQWLOORQ H[WUDLWYV

/ITDQDO\WH GX VpGLPHQW GH ODF VWDQ ®hi¥tats av&c une D SR X
matrice proche des échantillons mesurés. Ce standard a été mesuré 3 fois au cours des séquences
GIDQDO\WHV HW OHV HUUHXUV SDU UDSSRjUGH B X HWVDXWHIX/UG
méme standard faites au LEESU de 2009 a 2013 (n = 36), présentéeq dans le Takél'eau 2 -
3RXU OHV +$3 GH HW F\FOHV DOOD@AW GX IKY BB Q WRUHQ
valeur certifiée de 18% + 9 est comparables a celle du Nist (22023) de 14% + 12. En

revanche, pour les HAP lourds notamment indéno(1,2,3)pyréne, et benzo(g,h,)pérylene

OTHUUHXU HVW GH FRQWUDLUHPHQW XY HIAHKUV P Ri\W
quisontde 1®%  GIHUUHXU (Q FH TXL FRQFHUQH OH GLEHQ]R
GHX[ VPULHV HVW GH HW FH TXL SHEW T OWUWpPHS Y

dans le matériau standard (i.e. valeur certifiée de 0,42'ugrggendrant des fortes erreurs.

1pDQPRLQV FHWWH GLIIpPUHQFH SRXU O T4$3VO/MQUNG Y @3 QU L
VWDQGDUGYV D GpMj pWp R E \Gatduilie OSR Xudked §t2X MOBOH Enp W X G
FRQVLGpUDQW WRXWHYV OHV PROpFXOHV OfHUUHXUHWPW\H
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comparable aux données de la littérature indiquant les mémes ordres de grandeur (Heemken et
al., 1997; Park et al., 2002; Yunker et al., 1991).

Tableau 2 4: Valeurs mesurées, théoriques et erreurs assoaiégadard de sédiments de lac NIST
1944 mesurées durant la présente étude et a lomg {009 +2013)au Laboratoire Leesu

NIST 1944 Valeur Valeur mesurée  Erreur (%)  Valeur moyennée Erreur
certifiée (Mg.ghn=3 2009- 2013 moyenne
(Mg.g%) (ug.g%) n =36 (%)
Fluoréne - 078 = 011 58* 049 =+ 0,18 -
Phénanthréne 527 490 =+ 099 7 551 + 086 5
Anthracene 1,77 136 =+ 061 23 115 =+ 032 35
Fluoranthéne 8,92 779 = 087 13 907 £ 147 2
Pyréne 9,7 662 =+ 090 32 800 =+ 152 17
Benzo(a)anthracéne 472 388 = 0,72 18 401 + 059 15
Chryséne 4,86 563 + 089 16 543 + 090 12
Benzo(b)fluoranthéne 3,87 520 = 048 34 472 = 089 22
Benzo(k)fluoranthéne 2,3 256 = 0,77 11 214 + 039 7
Benzo(a)pyrene 4,3 348 + 033 19 339 * 054 21
Indéno(123)pyrene 2,78 187 + 054 33 276 + 056 1
Dibenzo(ah)anthracene 042 059 = 016 40 085 + 022 99
Benzo(ghi)péryléne 2,84 191 + 038 33 276 £ 055 3

* . erreur estimée en prenant les valeurs moyennées sur+Zi3\

4. Mesure des radionucléides par spectrométrie gamma
(Q FRPSOpPHQW GHV DQDO\VHV JpRFKR®KFX B2 &PHE WL Y LW,

et 3'Cs a été mesurée par spectrométrie gamma. Cette méthode non destructive repose sur la
mesure physique directe des rayonnements gamma émis par les éléments radioactifs présents
GDQV OHV pFKDQWLOORQV &KDTXH SDUWLHX GHip®PDFNFD p
spécifique qui est caractéristique du radli* RWRSH VRXUFH /D PHVXUH GH Ofr¢g
JDPPD pPLVHV SDU XQ pFKDQWLOORQ S GRHWsODERRY GH

présents.

Les activités des radionucléidéBe, 21Pb et'*'Cs ont été mesurées a respectivement 477,6
keV, 46,5 keV et 661,7 keV. Le temps de demi-vie trés courBdu53 jours) nécessite la
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mesure rapide des échantillons suite au prélévement. Le plom@™\DQW GHX|[ VRXUFHYV
terrigéne dite « supportée Otfe@adosphérique, dite enkQ H[FqV OYDFWLYLWp G
exces 'Phs HVW FDOFXOp HQ VRXVWU3ERD QW P W D ¥ WMAY LWX[S S\
méme déterminée grace a la mesure des deux élémeftPtiga 295,2 et 609,3 keV) &fBi

j NH9 GH OD FKDVQH GHU Ewafd & W.p200M Ve ICR&eCGeHalQ 1
2011). Les mesures des activités sont corrigées de la décroissance radioactive survenue entre la
date de prélevement et la date de mesure. Enfin, le bruit de fond est systématiquement déduit
du nombre de coups enregistrés. Les incertitudes des analyses sont de 1pétRl46*'Cs
et?1%p et 20% poufBe.

Les échantillons de sols ont été placés dans des boites en polyéthyléne de 15 ou 60 mL en
fonction de la quantité de matiére disponible. Les boites ont été scellées avec du ruban adhésif
DILQ GTpYLWHU OD FRQWDPLQDWLRQ HR®p WGLHNX UBH RHGAK LAF
désintégration dd??Rn. Dans le cas ol les quantités de matiére sont inférieures a 8 g, les

échantillons sont placés dans des tubes en polyéthyléne fermés avec du parafilm.

/ID PHVXUH VYHIIHFWXH DYHF GHV GpWHUFWHKXUGHI VR8DB F RIDN
des détecteurs de type « puits » pour les tubes. Des cristaux de germanium ultra-pur contenus
dans les détecteurs permettent de convertir les rayonnements gamma en signaux électriques, ils
VRQW PDLQWHQXV j EDVVH WHPSpUDWXOHTRYGH X@® FKIRKRKWVK
plomb et un écran de cuivre les entourent afin de minimiser le bruit deHoAMd GpOLPLQHU
perturbations extérieures. Les signaux électriques mesurés provenant des cristaux sont
amplifiés puis convertis en un signal analogiqgue linéaire, lui-méme codé en un signal numérique
SDU XQ DQDO\WHXU &H GHUQ tedrlbullBsLIpectield sht HQaliBéy dtF O T R
dépouillés. Les temps de mesure sont de 24 a 96 heures pour maximiser la rapport signal sur
bruit de fond et limiter les incertitudes des activités mesurées. La qualité des mesures est suivie
grace a la mesure de standards internes du LSCE et de matrices certifiées tellaEfue

135, IAEA-375, IAEACU-2006-03, IAEA-Soil-6, RGU-1, et RGTh-I,RXUQLHYV SDU OY$J
, QWHUQDWLRQDOH GH Of(QHUJLH $WRPLTXH ,$($
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5. Analyses minéralogiques

Des analyses minéralogiques ont été realisées sur les échantillons solides par diffraction des
UD\RQV ; '5; DX PR\HQ GTXQ DSSDUHLO 3IDQDBDOHNWLXQ A LDWH
nickel sous une tension de 45 kV avec une intensité de 40 mA. Les diffractogrammes obtenus
permettent GYLGHQWLILHU OHV GLIIpUHQWHYV WMSEH G WWH W GLDVQWD
échantillons, des variations de composition peuvent étre ensuite comparées a la géochimie. Les
échantillons de MES dont la quantité de matiere était suffisante ont été broyés puis placés sur
des supports zéro bruit de fond. Des analyses au microscope électronique a balayage (MEB)
couplé a de la spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDS) ont également été
HITHFWXpHV VXU OHV pFKDQWLO OiReQdespaitichleds goReOBHIEW PV |

certains éléments traces.

6. Analyses statistiques

/IHV DQDO\VHV VWDWLVWLTXHY UpDOHVpHYHERWH GRIJ DMlp MLX |

7TRXW GYDERUG OD GLVWLQFWLRQ GHV XIiBu@hirdtiong L WHYV
élémentaires a été réalisée avec des tests de Kruskal-Wallis (Siegel and Castellan, 1988) ou
GIDQDO\WH GH YAk Dik Hu tesi @pend en premier lieu de la distribution
normale ou non des données, qui est vérifiee par le test de Shapiro-Wilk (Shapiro and Wilk,
1965). Pour ces trois tests, la limite choisie (ou alpha) était de 0.05, si la p-value était inférieure,
O TK\S R W K gait hvadidee. @udremént dit, pour les tests de Kruskal-Wallis et ANOVA,

les groupes étaient considérés comme distincts.

'"IDXWUHV DQDO\WHV VWDWLVWLTXHNV DRROOW \YWY HXLWRY SR
principale (ACP) et des classifications par ascendance hiérarchique (CAH), afin de mettre en
OXPLqUH j SDUWLU GfXQ MHX GH GRQQpHV HQWLHU HW QR

variables ou les échantillons.

$LQVL SRXU O7%$&3 OHV GRQQpPHV VRQW SUpNKGWpPHY VR
échantillon-variable, soit dans notre cas un tableau avec chaque échantillon en ligne (ex. D1

SRXU OfpFKDQWLOORQ SUpPpOHYp j 'R XpPGIQV U FPIHW & Bip @ DH BDFP
FRUUHVSRQGHQW DX[ YDULD E O H Vnelti é5Uip@BaXI®in®lituenyi$ &3 VH
PrPH SRLGV SRXU WRXWHYV OHV PHVXUHY DEH MRXUWWIHW F B WLC
GITXQH YDULDEOH VSpFLILTXH SDU H[HPOHBOWH pH FPOWUQHN Y
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propres des variables vontéH FDOFXOpHV $ SDUWLU GHV FRUUpODWL
génere alors des facteurs communs (appelées composantes principales ou CP), classés suivant
OHXU LQHUW L-adire/ RVgiaatité dd- fiehh@as expliquée (en pourcentage). La
transposition des variables dans un plan bidimensionnel comportant les CP comme axes permet
GYfREVHUYHU OHV YDULDEOHY FRUUpOpHY OfDQDO\VH GH C
K\SRWKqgQVHV TXDQW j OHXU VLJQLILFDWLRQdan§le@dUWLH R
IDFWRULHO FRUUHVSRQG j OD TXDOLWp GH YDOXV HEGTLQ/HHWQW
IDLEOH SOXV OTLQWHUSUpWDWLRQ SRXW LRI YSIXW VDO K@ H O®H
pas bien représentée. Sur ce méme plan, les échantillons (ou individus) peuvent également étre
représentés permettant alors une interprétation plus complete des données tenant compte a la
IRLY GX FRPSRUWHPHQW GHV YDULDEOHYV Hé@bléddd HOOHV H

La deuxiéme analyse d&¢DWLVWLTXHV GHVFULSWLYHV HVWHQODH&S$+ St
les échantillons en fonction de leurs caractéristiques communes de maniére a créer des classes
successives qui vont finalement résulter en un arbre binaire de classification (ou
dendrogramme). La longueur des traits verticaux reliant les classes de variables ou individus
HQWUH HX[ WpPRLJQH GH OHXU GLVWDGOFODRX$G LZMQNLOPW |
HVW VLPLODLUH-3jGOYB&EIREMMWYHU GHV &libbled RiXSHPHQW
concentrations élémentaires) et individus (i.e. échantillons). Les différentes classes résultantes
permettent alors de déduire par exemple des comportements similaires pour certains éléments,
RX GHV UHJURXSHPHQWYV GYpFKDQWLOORQV\GCURORBHMWWDL
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6RXUFHVWQDWIGTXH G
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Couplage des approches geochimiques de tracage des
sources ds élements tracedt du tracage sedimentaire
par les radionucléides
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Introduction

Le chapitre suivant se focalise sur la dynamique des éléments traces (ET) et leur source et ainsi
TXH VXU OD G\QDPLTXH GHV SDUWLFXOHWpPGGX W ROXS @D Y L(
approches de tracage par les radionucléides et par la géochimie élémentaire et isotopique sera
PLVH HQ DYDQW GDQV FH FKDSLWUH TXL VIDUWLFXOH HQ \

7TRXW GYDERUG OD SUHPLqUH SDUW L HThating EheSBU®SWL W X p H
suspended sediment and particle-bound trace metal elements in an urban catchment coupling
elemental and isotopic geochemistry, and fallout radionuclidasblié dansEnvironmental

Science and Pollution Resear@n 2018 (doi 10.1007/s11356-018-2892-3), traitant de
OYLPSDFW GH OfMXUEDQLVDWLRQ VXU OHV HIONMRDXH GEHKNI
variations temporelles des dynamiques des sédiments en relation avec les régimes

hydrologiques, et de la source des ET apportés a la riviere.

/ID VHFRQGH SDUWLH FRQFHUQH OfDSSOLEDRQRROGHEFHVpW
données pOpPHQWY WUDFHYV DILQ GYpYDOXHUUDI LTRK@XOHMpA @&l
pour estimer la contamination de la riviere, et les niveaux de contamination des particules

porteuses des contaminants.

Enfin, la troisieme partie se focalise sur les « road deposited sediments » (RDS), a travers une
FRPSDUDLVRQ GHV GRQQpHV JpRFKLPLTXHYV HWV PIRARGALDOLH
SHUPHWWDQW GIDSSUpFLHU OTKRPRJpREHMRDSGEH MIlIEIRQWD P |

urbain malgré des contextes géographiques variés.
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Seine River reached a peak in the 1960s when the industrial development in the basin was
maximal (Ayrault et al., 2012; Le Cloarec et al., 2011; Lorgeoux et al., 2016b). Since 1980, a
global decrease in TE contamination levels has been observed in sediment transiting the Seine
River as a result of the deindustrialization of the region and the adoption of environmental
protection laws (Meybeck et al., 2016). For instance, the French law on water resources in 1992
and the European Water Framework Directive in 2000 contributed to define target quality
requirements at the catchment scale. However, despite these efforts, particulate-bound TE
concentrations remain at a high level nowadays (Horowitz et al., 1999; Le Pape et al., 2012;
Priadi et al., 2011b; Thévenot et al., 2007).

Accordingly, the current sources and pathways supplying particulate pollutants to the rivers
draining the Seine basin should be identified. Their respective contribution should be quantified
to properly guide management decisions to improve the water and sediment quality. To this
end, sediment tracing or fingerprinting techniques have been developed to identify the sources
supplying material to the river through the analysis of conservative physico-chemical properties
in both sources and sediment (Haddadchi et al., 2013). However, these methods have mostly
been developed and applied in agricultural and rural catchments (Foucher et al., 2015; Le Gall
et al., 2017b; Wilkinson et al., 2013)he identification of sediment sources in an urban basin
as complex as the Seine River basin requires the inclusion of multiple specific sources of
particles and contamination such as waste water treatment aldnt®an runoff.

The identification of contamination sources using geochemical tracers including TE
concentrations associated with their isotopic composition has been widely used from the late
1980s (Chen et al., 2009; Juillot et al., 2011). In particular, lead isotopic ratios were shown to
provide a powerful tool for identifying the lead sources as this isotopic signature is specific of
a given ore type and it was demonstrated to remain stable during its transfer with particles in
the environment (Gulson et al., 1994; Koméarek et al., 2008; Vaasjoki and Gulson, 1985). In
France, significant modifications of lead isotopic ratios measured in environmental samples
such as airborne patrticles or river sediments during the last several decades were attributed to
changes in anthropogenic inputs of lead (Cloquet et al. 2006; Carignan et al. 2005; Ayrault et
al. 2012; Monna et al. 1995). For instance, the increasing proportion of lead originating from
the use of leaded gasoline was demonstrated in sediment collected during the 1990s (Elbaz-
Poulichet et al., 1986; Monna et al., 1997; Véron et al., 1998, after the ban of leaded
gasoline in 2000, a rapid shift in isotopic signatures was found in sediment and indicated the

quick and strong reduction of gasoline contribution to the total lead contamination found in the
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environment (Ayrault et al., 2012). Accordingly, lead isotopic ratios was measured in
association with elemental geochemistry to trace potential changes in contamination sources

and magnitude in sediment transiting urban catchments (Le Pape et al., 2013).

Furthermore, the transfer times of sediment and their potential spatial variations within a
catchment was investigated to check whether sediment transiting the river has been recently
eroded from the sources, or whether it mainly consists of material that was stored in the channel
before being resuspended. To this end, sediment fingerprinting techniques based on the
measurement of fallout radionuclides (FRN) characterized by different half-i{/€s,(Be
and?'%hs) have been increasingly used, although they were mainly applied in agricultural
catchments (Evrard et al., 2010; Gellis et al., 2017; Le Gall et al., 2017a; Matisoff et al., 2002)
These naturalBe, Ti= 53 d; and!%Phss, T12= 22 y) and artificial ¢'Cs, Tiz= 30 y) FRN are
mainly supplied to the soils by wet fallout, and they then quickly and strongly bind to fine
particles (Mabit et al., 2008). The input of natural radionuclides is continuous, whereas that of
radiocesium was exclusively associated with the thermonuclear bomb testing in the 1950s-
1960s and the Chernobyl accident, as the fallout following Fukushima accident was shown to
be negligible in France (Evrard et al., 2012). Accordingi{s is mainly used to discriminate
between topsoil material exposed to the fallout, and subsurface material sheltered from the
rainfall. In addition, the contrasting half-lives'@e and?°Pb are used to discriminate between
material enriched ifBe, reflecting their recent exposition to rainfall, and sediment depleted in
Be, reflecting their longer storage in the river channel (Evrard et al., 2016, 2010; Matisoff et
al., 2005). To the best of our knowledge, the current study would provide one of the first studies
coupling the measurement of multiple fallout radionuclides with elemental/isotopic

geochemistry in sediment transiting an urban river.

To conduct the current research, one of the most contaminated (Ayrault et al., 2014; Le
Pape et al., 2012) sub-catchments of the Seine River Basin (i.e., the Orge River) was selected
as it shares most characteristics of the Seine River basin (67,000 km?) while covering a much
smaller surface area (900 RmFurthermore, the Orge River catchment is exposed to a strongly
increasing urban pressure in downstream direction, associated with a change in land uses
(dominance of cropland and forest in upper catchment parts vs. dominance of urban areas close
to the outlet) providing an ideal case-study to investigate the relationship between land-use and
contamination processes. Finally, wastewater collected in this catchment is mainly redirected
to a single treatment plant located in a nearby catchment, reducing the number of potential

sources of sediment to the river (i.e. topsoil, channel banks, urban runoff).
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Table 3- 1: Land use proportions and population densitieh&Orge River suoatchments driaed
by the river monitoring sites

Sub-catchments Dourdan Eqgly Yvette Viry
(outlet)

Urban areas (%) 1 11 20 56

Agricultural land (%) 86 49 42 33

Forests (%) 12 40 38 12
Population density 300 1400 2100 5000

(inhabitants.kr¥)

Figure 3- 1: Orge River catchment: location, land use charasties and monitoring stations (Source
of the land use data: Corine Land Cover, 2012)
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First, topsoil samples were taken from A and L horizons in forests (n=10), as well as in
agricultural (n=5) and urban (n=8) areas. Most of those samples were collected in June 2015,
however three samples located in Dourdan were collected in 2017. Second, the eroding face of
the channel banks was sampled in Dourdan, Egly and Yvette in August 2016, at a distance of
~50 cm from the top, the first 2 cm were removed before sampling to avoid the collection of
particles originating from topsoil erosion. Channel bank samples could not be taken in the
downstream section of the river as it is channelized. Third, Road Deposited Sediments (RDS),
consisting of a mixture of particles transported by urban runoff on impervious surfaces, were
sampled by sweeping the road with a plastic-made brush at Viry stations in November 2016.
Finally, a deep loess-derived Luvisol sample was collected at 135 cm depth in a trench dug
under cropland on the Saclay Plateau, north of the Yvette River, to provide the potential

background contamination signature in the study area.

1.2.3.3. Sample preparation

River water samples were filtered (<0.45 pm porosity), dissolved aliquots were partly acidified
(HNOs 0.5 N) for subsequent TE and cation analysis and the remaining water was stored for
anion, silica and carbonate analyses. Suspended particulate matter from sediment traps was
centrifuged (2800 g) and freeze-dried. Suspended particulate matter and RDS were sieved to
200 um (Pratt and Lottermoser, 2007), and soil samples to 2 mm.

Approximately 100 mg of finely crushed SPM was mineralized in Teflon beakers and heated
by Digiprep block (SCP Science). Three replicates were analyzed for each SPM sample
collected in traps and for those instantaneous SPM samples with sufficient material available.
Standard errors associated with the measurements were calculated from those analyses

conducted on these three replicates.

A three-step digestion was performed with first 4 mL of HF (30%) and 2 mL HEBIxo) left

at ambient temperature for 2h then heated at 150°C for 6 hours. The second digestion phase
used 3.75 mL of HCI (30%) and 1.25 mL of HA@7%), added and kept at ambient
temperature for 8 hours before heating at 120°C during 3h20. Finally, the last part consisted of
three successive evaporations for 1 hour at 110°C after addition of 1mL of (8N@). The

final solutions were transferred to 50 mL Falcon® (polyethylene) tubes. Each digestion
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included a geostandard (Lake Sediment SL1 AIEA) and a blank to control mineralization

quality.

1.2.3.4. Geochemical analysis

Major elemerts
Major elements (Ca, Na, Mg, K, Al, Fe) were determined by Atomic Absorption Spectrometry
in both mineralized SPM and dissolved phases using a VARIAN AAS240FS instrument.

Trace elements concentrations

Minor and trace element (V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr, Mo, Ag, Cd, Sb, Cs, Ba,
TI) contents of mineralized particulate samples and acidified dissolved samples were measured
using an Inductively Coupled Plasma Quadrupole Mass Spectrometer (ICP-QMS, X-Series,
CCT Il & Thermoelectron, France). A standard of river water (SRM 1640a, NIST, USA) was
used to control ICP-QMS precision, and the correction of instrumental drift was based on the
deviation observed on internal standards (Re, Rh and In). To avoid interferences, additional
series of analyses were conducted using the Collision Cell Technology mode using gas input

(H2 (7%) and He (93%)) in particular for elements such as Cr, Fe, Ni, Zn, As.

Lead isotope ratio detemmination

Lead isotope ratio{PbF’Pb and?°®PbP°Pb) were measured in solutions of mineralized
samples by HR-ICP-MS (Thermo Element XR, single collector). Measurement settings were a
dwell time of 10 ms, 420 sweeps, and 5 replicates per sample. A Pb reference material NIST
NBS 981 was measured every three samples to control instrument drift and mass bids. The 2
error average of isotopic ratios was 0.14%z=0.06 (n = 60). The solutions of mineralized sediment
lake standard SL1 were measured with samples and presented values of 1.2177 + 0.0035 in
205ppPO7Pp and 2.0320 + 0.0091%3PbP°Pb (n = 12) in agreement with those reference values

of 1.217 + 0.008 iR°PbP°Pb and 2.037 + 0.003 %PbPPb (Farmer et al., 2002).
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Figure 3- 4 : 'Be and®'%Phs activities measured in SPM collected at the foveristations (a:Spatial
variations) during contrasted hydrological reginlesTemporal variations), as well as in RDS at the
outlet site Viry, and in potential sources (agriaudl soils, urban soils, @mnnel banks and forest soils)

A progressive increase fiBe and?'%®Phs concentrations was measured in SPM collected in

downstream direction in the Orge RiVer (Figure 3 - 4a, for a plot of their spatial variations). In
Dourdan, SPM signatures ranged between 12 and 57 BépkéBe and from 22 to 50 Bg.kg

! for 22%Phy. In contrast, in Viry, SPM showed much higher values varying from 113 to 406
Bg.kg! for ‘Be and from 56 to 171 Bq.Kgfor 2%Phs. This increase in radionuclide

concentrations measured in SPM indicated the increased supply of recently eroded patrticles in

downstream direction. The suspended particulate matter signatiBesand?'%Phys plot well

along a mixing line between two potential particle soufces (Figurd 3 - 4): the first end-ember

corresponded to RDS with respective maximum valuéBénand*%Phys up to 704 + 40 and

387 + 8 Bg.kg, whereas the second end-member could not be selected between channel banks,
agricultural soils and urban soils to identify the main source supplying particles to the river.
However, given the virtual absence of urban soils in upper catchment parts and their low
connectivity to the river network, it is very unlikely that they provided a potential major source

of particles.

The strong affinity of radionuclides to the finest particle fractions including clays has been
demonstrated in numerous studies (Blake et al., 2009; Davies and Shaw, 1993; Matisoff et al.,
2005), and corrections based on Al or Th that are enriched in the clay fraction are sometimes
applied for correcting the particle size effect (Foucher et al., 2015; Sakaguchi et al. ”2006).

the current research, similar Al contents were found in SPM (40 + &)gakgl agricultural
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soils (38 + 11 g.kd), and they did not significantly vary from those found in RDS and river
banks (24 + 2 g.k§and 26 + 5 g.k§ respectively). These results demonstrate that the

increasingBe and'%Phs activities between soils and SPM/RDS (Figure B - 4) were not related

to a grain size effect, and that these activities could be used for comparing particle sources and
SPM. As grain size corrections may result in a bias in source contribution calculations (Smith
and Blake, 2014), particle size was not corrected in the current research. During particle
transfer, changes in radionuclide content could be caused by either a dilution of the signal with
particles depleted ifBe or by the radioactive decay during the transport. In the Orge River, the
constant positive relationship betwe@e and?%Phs in SPM suggests that the dilution effect
provides the main factor explaining the difference between those sites located in upper or in
lower catchment parts. If tH@e significantly decayed during transport as a result of particle
storage within the system, sediment would be depleted in this radioisotope resulting in SPM

signatures falling outside of the mixing line actually obsenved (Figurg 3 - 4). The fast transfer

of particles in the river system is further supported by the estimation of short SPM residence

times with a mean of 63 + 30 days @80 days)| (Table 3 -|2), with a significant decrease

observed for the particles transiting the river at Dourdan (91 = 22 days) compared to those

transported downstream at Viry (41 + 22 days).

Table 3- 2: Mean particle residence times and associatedlataherrors estimated for SPM samples
collected at each river station

June September January Aprii  August November December Mean SD

2015 2015 2016 2016 2016 2016 2016 value
Residence time (days)
Dourdan 105 72 94 83 140 86 78 94 23
Egly 83 32 111 48 77 55 - 68 28
Yvette 35 32 57 34 51 43 - 42 10
Viry 88 22 49 43 18 26 41 41 22

In addition to spatial variation, radionuclide content in SPM also presented variations between

low stage periods (mean and low flow periods) and seasonal floods (high waters) (Figure 3 -

). The changes in signatures of samples collected during seasonal floods remained limited a
all stations with variations from 54 to 192 Bgkin ‘Be and 41 to 87 Bq.kbin 21%Phs. On the
contrary, characteristics of SPM collected during low stage periods were much more scattered,
with signatures varying between 12 and 406 Bd.kg’Be and 23 to 171 Bq.Kgin 21%Phys.

During low stage periods, SPM radionuclide signaturéBénand®*®Phys increased strongly in
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downstream direction, clearly reflecting the input of recently tagged particles from urbsn area

in lower catchments parts. However, residence times estimated based Be# ORhs ratios

did not vary significantly between seasonal floods and low stage periods for a giyen sitg¢ (Table

3-2.

1.3.1.2. Proportion of recently eroded particles

According to the results showing a mixing line betw&mand*%®Phs (Figure 3 - 4), equations

(3-3) and (3 - 4) were used to estimate the contributions of particle sources. Accouoditegly,
particleswere considered to originate from agricultural soils or channel banks (both showing
the same signature) whereasent particlesvere assumed to correspond to RDS. The mean
Be ancP1%Phys activities forolder particlesoriginating from agricultural soils (n = 5, Table S5)
and river banks (n = 3, Table S5) were 1 Bd.fay ‘Be and 4.0 Bg.kgfor 21%Phs. Considering

the large range of radionuclide activities found in RDS samples, the mean contributions of
recent particlesvere calculated from those results obtained with the highest RDS signature (i.e.
704 Bq.kg' in ‘Be and 387 Bg.kd in ?%Phy), that closest to the SPM signatures (i.e. 323
Bq.kg! in ‘Be and 168 Bg.kd in 2!%Phs), and the median RDS signature (i.e. 412 Bd.ky

‘Be and 232 Bq.kg in 2'%Ph) (Table S7). The mean standard error for the three sets of
calculated contributions was 10%, with an increase from Dourdan (4% + 1) to Viry (17% % 7).
The comparison of the recently eroded particle contributions estimated from the mixing line

model and those calculated with the literature model baséBeaft%®Ph ratios (see section

1.2.5. and Table S8) revealed a similar trend for both approaches (Figure 3 - 5).
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Figure 3- 5: Contribution of recently eroded particles to thege River particles estimated with the
linear mixing model (a) and théBe/*%Ph, ratio model (b) following the increasing urbanizati
gradient in the catchmeand for different hydrological regimes.

Overall, an increasing contribution of recently eroded particles was observed in downstream

direction for both models, with proportions ranging from 3 to 71% (Figure 3 - 5a) for the mixing
model and from 16 to 7996 (Figure 3|- 5b) for tBef'%Ph ratio model. The main difference

between both models is that the mixing model takes into account variations in the hydrological

regime (Fig. 5a), which is not the case for tBe”'%Ph ratio model|(Figure 3 -|5b). For

instance, higher contributions of recent particles were observed in Viry during low stage periods
(i.e. campaigns of Jan. 2016, Nov. 2016, Dec. 2016, Jun. 2015 and Aug. 2016) with a median
value of 57+ 15%, compared to contributions during seasonal flood (i.e. Sept. 2015 and Apr.
2016) showing a median value of 28+ 7%. ConverselyRaA%Phs ratio model did not reveal

any temporal differences in the contributions of recent particles. The different pattern observed
for particles collected at Egly and Yvette sites showing higher recent particle contributions
during seasonal floods, may reflect the current development of building activities which was
shown to accelerate soil erosion and the supply of sediment to nearby rivers (Chin, 2006; Huon
et al., 2017; Nelson and Booth, 2002). This hypothesis is supported by those lower residence
times calculated for particles transiting the river at Egly and Yvette sites during seasonal floods
(40 £ 11 days and 33 + 2 days respectively) compared to those found during low stage periods
(82 + 23 days for Egly SPM and 47 = 10 days for Yvette).
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1.3.1.3. Impact of urban surfaces and precipitation regime the

contribution of recently tagged particles

The increasing urban pressure in downstream direction is demonstrated when comparing the

proportions of urban surface areas foundin a 2.5, 5 and 10 km radius from each sampling station

Table 3 - 3). Urban pressure is the highest in Viry draining the entire Orge catchment. As

impervious surface rates evolution is similar for the three radius tested and comprised between

2.5 and 10 km, those values corresponding to the mid-distance of 5 km were retained for further

analysis.

Table 3- 3 : Proportions of impervious surfaces in the araated in a 2.5, 5 and 10km radius from
each river monitoring station as well as in theidage area of each station

Site Impervious surfaces proportion (%)
2.5km 5km 10km Sub-watershed
Dourdan 8 3 2 3
Egly 19 13 11 4
Yvette 25 17 15 9
Viry 52 48 43 12

Figure 3- 6 : Relationship between the proportion of recenlyged particles and of impervious
surfaces in afkm wide area around each monitoring station andidaious hydrological regimes ((a)
Low stage periods: Janv.2016, Nov.2016, Dec.2016,2D15, Aug.201@nd (b) Seasonal floods:
Sept.2015, Apr.2016).

The relationship between the proportion of impervious surfaces and the contribution of recently

tagged particles varied with hydrological conditions (Figure [3 - 6). During low stage periods, a
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positive relationship was observed between both variables. However, contributions of recent
particles showed larger variations at Viry compared to those observed at D, E and Y with an
increase between low flow periods (Jun 2015, Aug 2016) and average flow periods (Jan 2016,
Nov 2016 and Dec 2016). On the contrary, no relationship could be observed between the
contribution of recent particles and the impervious surface areas during seasonal floods. As

streamflow in the Orge River shows a rapid response to ra[nfall (Figurge 3 - 2), those contrasted

particle transfer processes observed for different hydrological regimes (i.e., low stage periods
and seasonal floods) may be explained by different timing in precipitations across the entire

catchment and variations in land use patterns of each sjation (Talje 3 -4

Table 3- 4 : Characteristics of antecedent precipitation rdedrbefore sampling campaigns during
the study period in Dourdan (upstream part) andigng-sur-Orge (downstream part), with water flow
measured at the outlet.

Water Antecedent Mean precipitation per day Percentage of rainy days
flow at precipitation during the L during the 2 weeks prior to
the outlet 7 previous days (mm) (mm.d?) sampling
(m3.s?) (rainfall amount > 2 mm)
Dourdan Bretigny- Dourdan Bretigny- Dourdan Bretigny-
sur-Orge sur-Orge sur-Orge
September 6.5 58.7 22.8 12 6 33 33
2015
April 2016 6.0 24.4 33.8 5 7 25 25
June 2015 1.9 1.4 1.4 0 1 0 0
August 1.7 5.2 245 1 8 8 17
2016
January 3.5 1.4 1.8 0 1 25 25
2016
November 3.5 5 15.3 1 3 50 50
2016
December 3.1 6 24 1 0 17 4
2016

To explore this hypothesis, antecedent precipitation records were compared for the sequence of
sampling campaigns. The amount of antecedent precipitation varied depending on hydrological
regimes and locations, with low stage periods occurring after very low mean precipitation
records varying from 1 mm per day in upper catchments parts and up 8 mm per day in

downstream parts. On the contrary, seasonal floods were triggered by higher rainfall varying

between 5 and 12 mm per day (Table 3| - 4), suggesting variations in sediment dynamics

depending on the hydrological regime. During seasonal floods (i.e. in Sept. 2015 and Apr.
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Table 3- 5: Comparison of the metal background values deffoedhe Seine River (Thévenot et al.,
2002) for the Orge River (this study) and the Up@entinental Crust ((Taylor and McLennan, 1995))

Cr Co Ni Cu Zn Sb  Pb Al

mg.kg?
Luvisol 69 10 31 11 74 06 18 49700
(Saclay plateau soil)
Seine backgrouric® 40 9 16 15 60 08 20 33000
Upper Continental Crust 35 10 20 25 71 02 20 80400

& Thévenot et al. 2002: Le Cloarec et al. 201 E: Taylor & Mclennan 1995

The values of 11, 74, 0.6, 18 and 10 mg.kespectively in Cu, Zn, Sb, Pb and Co measured in
the Luvisol of the Orge River catchment are similar with both UCC values and the Seine River
background. However, higher values in Cr and Ni of 69 and 32 mddugnd in the Orge River
catchment, could indicate a contamination of the Luvisol by agricultural fertilizers especially
for Cr (Le Pape et al., 2012).

1.3.2.2. Contamination on suspended particulateatter and particle

sources

Enrichment factors (EF) were calculated (Chester & Stoner 1973) based on trace element
concentrations in SPM, agricultural soils, river bank and RDS provided in the Supplementary
Material (Tables S1 and S3 for SPM, Table S5 for potential particle sources):

Y A Yh Ay O BUAY (3-5)
AYRitoovuauP Bitoovuaui

With [TE] the trace element concentration and [Al] the aluminum concentration in intg.kg

measured in SPM and in the local Orge geochemical background as defined in Tdble 3 - 5.

Trace element concentrations and EF calculated in SPM collected in the Orge River (Table S1
and 3) did not show any significant temporal variation throughout seasons or for different

hydrological regimes.

In contrast, spatial variations were significant and they showed that changes in EF in SPM
followed two trends. First, Cu, Zn, Sb, Pb showed increasing EF values in downstream
direction, with values ranging from 3 to 9 for Cu, 2 to 7 for Zn, 3 to 6 for Pb and 2 to 7 for Sb.
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Significance of the differences observed between sites was verified with a Kruskal-Wallis test
and conclusive for all four contaminants. According to the literature (Sutherland, 2000;
Szuszkiewicz et al., 2016), an EF lower than 2 indicates a minimal contamination, moderate
contamination corresponds to EF varying between 2 and 5 and significant contamination is
observed when EF exceed 5. Accordingly, SPM from the Orge River catchment appears to be
moderately contaminated in Dourdan, Egly, Yvette, whereas it is considered to be significantly
contaminated in Viry for Cu, Zn, Sb and Pb. Furthermore, a significant correlation was observed
between ClZn-Sb-Pb with ¥ > 0.9 (Table Al - S10nnexe ) suggesting the supply of these

four contaminants by a common source likely located in urban areas found in the lower
catchment parts. Second, Ni, Co and Cr showed stable EF values ~1 throughout time for all
three contaminants, which likely indicates that these elements are provided by the geochemical

background, and no enrichment is observed in downstream direction.

Figure 3- 7 : Enrichment Factors in trace elements in SuspendetddRkate Matter collected at the 4
monitoring stations in the Orge River along with &Fagricultural soils (black dotted line), riveaik
samples (black solid line), and RDS (black doubdsstied line).Blue dashed line: lower limit of
moderate contamination; Red dashed line: lowert lahthe significant contamination level.

Agricultural soils showed EF in Pb, Cu, Zn of respectively 2,3 and 1, which were lower than

those found in particles transiting the Orge River at the most upstream site in Dpurdan|(Figure

3 - 7). In contrast, a significant contamination in Sb was observed in agricultural soils, with an
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EF exceeding 5. As a comparison, channel banks showed a significant contamination in Pb with
an EF of 6 (Table S5), and EF similar to those found in agricultural soils for Cu, Zn and Sb.
Finally, road deposited sediments presented very high EF, beyond the range of those found in
the Orge SPM (Fig. 7), of 19 £ 7 for Pb, 38 + 13 for Cu, 20 + 11 for Zn and 71 + 34 for Sb
(Table S5). Despite those disparities, agricultural soils and river banks showed EF in Co and
Cr similar to those found in SPM values, whereas slightly higher values were observed for RDS
samples being moderately contaminated. Accordingly, contamination rates found in RDS were
in agreement with those results based on radionuclide concentrations and demonstrated that

urban areas provide a significant source of contaminated patrticles.

1.3.2.3. Lead isotopic signature of SPM and potential ssurce

All the lead isotope ratios are reported in Figure B - 8 and in Supplementary Material (Tables
S2 and S10).

Lead isotopic ratios measured in SPM varied between 1.1845+0.0010 and 1.1525+0.0077 for
205ppPO7Pp, and from 2.078@ 0.0019 to 2.1143k 0.0071 for?°%PbP%%Pb. Lead isotopic

signatures in SPM plotted along a single line in the three isotope space dure 3-8),
which indicates that the SPM signature results from a simple binary mixing of two sources of
OHDG D *QDWXUDO VRXUFH" DQG DQ 3XDEH RIVRXUFBDVRLC
contribution to the lead signature since 2000 (Ayrault et al., 2012; Le Pape et al., 2013), the
results of the current research confirm that leaded gasoline is not a dominant contamination

source any more in the sediment transiting the Orge River more than 15 years after the ban.

The local background measured in the current resgarch (Table 3 - 5) provides relevant values

to calculate the natural background contribution. These background values remain close to
those estimated for the Seine River background (Elbaz-Poulichet et al., 1986). In contrast, RDS
showed isotopic signatures similar to those found in municipal solid waste combustors
(MSWC) samples collected in Paris and Séte (southern France). The characteristics of MSWC
IO\ DVKHVY DUH FRQVLGHUHG WR SAyRieGat, D; CélihEaD €& OHD G
al., 2005; Cloquet et al., 2006; Monna et al., 1997). The similar values found for French MSWC

and RDS collected in the Orge River catchment confirm the relevance of using the latter values
WR FKDUDFWHUL]H 3 XUEDQ OHDG” FRQWDPLQDWLQJ 630 WUI
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Figure 3- 8: Lead isotopic signatures found in contrasted'seidiment samples collected in the Orge
River catchment and in poteéal sources: (a) Lead isotopic signatures of Fregabkoline (Monna et
al., 1997; Roy, 1996); Industrial lead estimateshfrFrench Municipal Solid Waste Combustors from
Sete and Paris (Monna et al., 1997; Widory et 200Q4); Road Deposit from the Orgtié study);
Suspended Particulate Matter from the Orge Rivéis (study); Local background (this study);
Agricultural soil from Dourdan (this study) and cirel bank (this study). (b) SPM lead signatures
obtained at each river monitoring site (Dourdan:(Bircle, Egly (E): inverted triangle, Yvette (Y):
triangle, Viry (V): square) and for contrasted hyidigical regimes (seasonal floods (SF): orange, low
stage periods (LSP): blue)

These values suggest that RDS provide the major source of lead contamination to SPM

transiting downstream sections of the Orge River. This result corroborates the findings derived

from radionuclide measurements (section 1.3.1.1). Finally, the lead isotopic compositions

provide a tool to discriminate between agricultural soil and channel banks that were
characterized by similar radionuclide activities. Agricultural soils were characterized by higher
205ppPO7Pp signatures (1.1811 + 0.0003) compared to channel banks (1.1761 + 0.0043 to 1.1582
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>167;Es/4||_ T'>6'.‘ro E U':s%l/zi (3'6)

Avec x ety les proportions respectives de particules anciennes et récemment érodées en
% obtenues a partir des radionucléides ; gz Bt [ETkos les concentrations en mg:kdes
sols agricoles de Dourdan et des RDS de Viry. Le Batle § présente les concentrations en

Cu, Zn, Sb et Pb des RDS et du sol agricole de Dourdan, utilisés pour le modéle RDN.

Tableau 3 - 6 : Concentrations (mg.kd) en éléments traces des RDS de Viry et du sdcalgrde
'RXUGDQ XWLOLVpHYVY SRXU OYDSSOLFDWLRQ GX PRGQOH 5'1

Cu Zn Sb Pb

Sol agricole Dourdan (n=2) 14.3+ 0.02 742+ 1.2 1.7+ 1.3 33.9+ 0.4
RDS Viry RDSV1 228 581 6.9 235
RDS V2 308 1323 30.6 183
RDS V3 186 826 19.9 148
RDS V4 192 552 12.8 122

Moyenne 210+ 56 703+ 356 16.4+ 10.2 165+ 49

(+ SD)

Compte tenu de la dispersion importante des valeurs pour les RDS, les estimations des
FRQFHQWUDWLRQV HQ (7 GHV 0(6 RQW pWpHHINBPW XpNVPIB QL |
HW GIDXWUH SDUW OHYV rYsBQETKAU \D IRLLQQ GHD®RIX/'YBHU> HI@ G p G
type associé a chaque estimatjon (Figure B - 99 D URVoger € l. (2018) ayant démontré
OfLPSDFW GHV YDULDWLRQV K\GURORJLTOHW PRQBIDQWE\TM
théoriques en ET des MES sont présentées par régime hydrologique.
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Figure 3- 9 : Comparaison des concentrations en ET observédssevaleurs estimées a partir du
modele radionucléides en fonction des régimes Hgdigues(Basses eaux : juin 2015, ao(t 2016 ;
Moyennes eaux : janvier 2016, novembre 2016 ; Hae#ix : septembr2015, avril 2016).

Les valeurs estimées sont équivalentes aux concentrations mesurées pour Cu et Pb, ce qui est

moins le cas pour Sb et Zn. On observe également que la qualité du modele dépend du régime

hydrologique considéré. La moins bonne correspondance entre les concentrations théoriques et

observées pour Zn et Sb pourrait traduire un probléme de représentativité des RDS pour ces

éléments, en particulier pour le Sbh. Cette hypothése est corroborée par les variations

importantes des concentrations en Sb dans les

RDS 4table 6

), qui résultent en une

surestimation des concentrations théoriques en Sb des MES. Ces résultats suggérent une sur-
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contamination des RDS de Viry par rapport aux particules réellement apportées a la riviere,
posant le probleme de la représentativité¢ des RDS collectées a Viry dans le cas du Sb
/IfDQWLPRLQH pWDQW UHMHWp PDMR UL WDH(HMENKaEneetSDU O |
al., 2007; Von Uexkdll et al., 2005), les RDS a Viry ont pu étre directement exposés a cette
FRQWDPLQDWLRQ HQ 6E &RPSWH WHQX GH ORDEN®G @ EHG® D
OD SKDVH GLVVRXWH GIDPRQW HQ DYDO $QQHHXOHMK\S
porteuses de Sb lors du transfert en aval semble minime, mais nécessiterait une investigation

plus poussée en laboratoire.

Dans le cas du Zn, son affinité plus faible pour la phase particulaire comparée au Pb (Evans and
Davies, 1994) pourrait expliquer la moins bonne corrélation entre les concentrations théoriques

et observées, qui serait liee a des changements de spéciation, mais aussi a des apports ponctuels
de Zn déja observés dans le bassin (Le Pape et al., 2014, 2012). Ces apports ponctuels, non pris
en compte dans le modele RDN, pourraient expliquer la sous-estimation des concentrations
modélisées en période de basses eaux, durant laguelle la contribution des apports anthropiques
ponctuels de Zn est plus importante (Le Pape et al., 2014). En revanche, en période de hautes
HW PR\HQQHYV tde X pattifdaBes frdviendrait du ruissellement sur les surfaces
urbaines, ce qui expliquerait la similitude les concentrations estiméesavec celles mesurées
(Helmreich et al., 2010; Maniquiz-Redillas and Kim, 2014). Le Cu montre également une
disparité plus importante des concentrations théoriques en basses eaux, pouvant donc témoigner
de sources anthropiques ponctuelles ou de changements de spéciation. Outre les sources
SRQFWXHOOHYV GH =Q HW &X HQ SpULRGH G {masin&idgid SRXYD
SDUWLFXODLUH VXSSOpPHQWDLUH OD HU»PRXQUBLWHHRWH W
piégeage de ces deux éléments dans les phases solides réduites comme les sulfures et ainsi
PRGLILHU OHV pTXLOLEUHY GDQV OD FRORQQH GYHDX

ContrairemenauZn et au Cu, les concentrations en Pb estimées ne présentent pas de variations
VLIQLILFDWLYHV VXLYDQW OHV UpJLPHVGK\G FRQFHJQWHD V
PHVXUpHYVY H[FHSWp SRXU TXHOTXHV SRLQ@WVligduBh HQ PR\
avec la phase particulaire expliquerait la stabilité de la spéciation du Pb dans le systéme (Le
Pape et al., 2012; Ollivier et al., 2011) et indiquerait également une source diffuse et continue

de Pb. Les valeurs surestimées a Viry lors des moyennes eaux seraient alors majoritairement
lites a un phénomene de dilution du Pb dans les particules urbaines ou dans la riviere plutot
TXYj] GHV S UR F H\parkculai@dssakadsQghérés pour le Cu et Zn.
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Figure 3- 10: Comparaison des concentrations estimées en GigtZet Pb des particules urbaines
(PU théoriguepet des RDS collectés a Viry (A et B : valeurdistaquement différentes, test de Kruskal
Wallis, p<0,05)

Les concentrations en Pb et Zn des particules urbaines théoriques sont donc équivalentes a
celles des RDS de Viry, tandis que les concentrations en Cu et Sb calculées pour les particules
urbaines sont inférieures aux concentrations des RDS de Viry. Ces résultats montrent ainsi la
représentativité des RDS de Viry comme les particules transférées a la riviere pour Pb et Zn,
mais suggerent une source supplémentaire locale en Cu et surtout en Sb pour ces RDS. Dans le
FDV GIXQH pWXGH GHVY DSSRUWV GH &XVMIW/LBH jGGIDSU b OIHGU
SDUWLFXOHYV HQ VRUWLH GH FROOHFWHXU @Q9HBPKXKP SWKX YO

particules réellement transférées a la riviere.
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1RXV DYRQV SX FRQVWDWHU TrédiorDdéiisss O®ILEQ VELIR G
FRQWDPLQDWLRQ HQ pOpPHQWYV W U IDFHV XGH D YR G
de contarmants provenant du ruissellement urbain. Les sédiments de routeyoad
deposited sediment (RDS), ont ainsi été identifies comme les particules majeure
transfert de contaminants en zone urbaine. Néanmoins, si leur représentativité en
pDUWLFXOHV XUEDLQHV WUDQVLWPRWWDp OB E}X
similarité en termes de composition granulométrique et géochimique a des RDS prd
de zones urbaines denses en Europe et dans le monde se pose.-iQirseume
homogénéité des compositions des RDS dans des zones urbaines en contexf®s ek
caractéristiques de ces RDS varidhO OHY DYHF OTRFFXSDWLRQ G
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Tableau3 - 7 : Facteurs d'enrichissement calculés pour les él&smaajeurs et traces des RDS de Viry et Dourdaatiibons <200 um et <6@m), et le sol
agricole de Dourdan (<2 mm), ainsi que les coneditns brutes du fond géochimique

g.kg! J)DFWHXUV €efindr@ BE)F KLV
Al SD K Na Ca Mg Fe Cr Co Ni Cu Zn Sh Pb
RDS Viry RDSV1 <200um 234 0.4 14 23 18 24 19 16 19 13 426 167 240 27.8
<63um  29.0 1.2 53 23 25 20 21 20 13 249 152 272 246
RDSV2 <200um 226 1.1 15 22 18 27 22 18 21 18 593 393 110.0 224
<63um 305 1.0 12 21 16 25 22 21 21 22 463 281 865 17.1
RDSV3 <200um 254 27 15 24 18 27 22 19 21 18 320 219 638 16.1
<63um 31.0 0.9 1.3 22 17 26 23 22 22 21 365 198 582 165
RDSV4  <200um 255 0.3 14 19 21 21 15 1.3 20 21 327 145 407 133
<63um 34.0 0.4 1.1 17 24 23 19 19 22 21 522 185 551 17.6
RDS Dourdan RDS D1 <200um 16.1 0.9 18 25 19 16 13 1.3 12 09 376 8.2 31.0 5.9
RDS D2 <200um 147 0.4 16 25 17 16 1.1 11 11 0.7 174 5.6 18.3 6.2

Sol agricole de Dourdan 272 002 14 13 01 06 0.9 08 19 0.7 2.3 1.8 5.2 3.4
Concentrations g.kg?! mg.kg*
Fond géochimique local 49.7 134 50 464 48 280 691 95 312 114 739 0.6 18.0
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GH Of2UJH 2Q QRWH TXH OHV GRQQpHV GH)BRQFE® \OYDQW

récent pour cet élément.

Tableau3 - 8: Comparaison des niveaux de contaminations erCRbZn et Sb et des concentrations

en Al et Fe des RDS de I'Orge avec des données lit&ekature

Fracton Type GfHQYL Pb Cu Zn Sb Al Fe Référence
granulo. mg.kg™ g.kg?
Viry- <200 pm RDS Viry 172 229 820 1810 24 26
Chatillon, 149 156 +357
France <63 um RDS Viry 212 289 945 2249 31 37 Cette étude
+33 +102 +254
RDS Dourdan 34+ 99 159 5+2 15 11
1 157 152
Manchester, <250 pm Urbain (2001) 354 92 706 - - 11 (Robertson et
Angleterre Autoroute (2001) 185 132 606 - - al., 2003)
<63 um Urbain (2001) 169 214 477 - - 7 (Robertson
69 +52 315 and Taylor,
2007)
Edimbourg, <63 um Urbain 117 141 435 - - 14 (Pal et al.,
Ecosse +51 +35 £28 2010)
Londres, <2 mm Urbain 188 288 137 13 6 14 (Dongetal.,
Angleterre +303 +169 147 =*15 2017)
Atlanta, <250 pm Urbain/Commercial 63 70 204 - - - (Deocampo et
Etats-Unis al., 2012)
Porto Alegre, <63 um Industriel 140 - 491 - - - (Martinez and
Brésil Résidentiel 146 - 724 - - Poleto, 2014)
Commercial 665 - 744 - - -
Villavicencio, <2 mm Autoroute 87 126 133 - - - (Trujillo-
Colombie Ao : Gonzélez et
R I 2 24 1 - - -
ésidentie 6 08 al., 2016)
Commercial 1289 490 388 - - -
Dunedin, <2 mm Urbain 289 129 528 - - - (Brown and
Nouvelle- Peake, 2006)
Zélande
Gold Coast, <450 um Résidentiel 33 131 297 - 7 (Gunawardana
Australie Industriel 26 66 176 : etal., 2012)
Résid./ 29 98 237 - 6
Comm./Indus.
Commercial 38 71 90 - 1 3
Japon <50 pm Tokyo 245 - 1888 - - - (Wiayaetal.,
Osaka 157 - 935 - - 2012)
Kyoto 73 - 1170 - - -
Bangkok, <50 pm Mo Chit 66 117 872 - - - (Wiayaetal.,
Thailande Victory Monument 38 387 414 - - 2013)
Siam Square 64 171 526 - - -
Taksin 150 339 2571 - - -

De maniere générale, les concentrations en ET des RDS sont du méme ordre de grandeur pour

toutes les régions urbaines présentées. Ce constat intéressant nous informe sur les similitudes
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de contaminations observées dans des systemes urbains divers, indiquant des sources similaires
GH UHMHWYVY GH FRQWDPLQDQWY LPSDFWDRW &HSHMGLIQW |
GLIIpUHQFHY SHXYHQW VY{REVHUYHU HQWUHHQHV RIQU®WH\H V
Edimbourg), asiatiques et sud-américaines (PAlemre) présentant des niveaux de
contamination supérieurs aux villes de la Gold Coast en Australie, a Altlanta et au quartier
résidentiel de Villavicenci (Takde 3 - §).

Néanmoins, en prenant en compte les concentrations en Al et Fe disponibles dans la littérature,

on constate des similitudes dans les rapports ET/Fe entre les villes de la Gold Coast (moyennes

de 18 en Cu/Fe, 39 en Zn/Fe et 7 en Pb/Fe) et des villes comme Edimbourg (10, 32 et 9 en
Cu/Fe, Zn/Fe et Pb/Fe) ou Londres (13, 21 et 10 en Cu/Fe, Zn/Fe et Pb/Fe). Les niveaux de
Cu/Fe, Zn/Fe et Pb/Fe des RDS de Viry sont également dans le méme ordre de gratdeur

des valeurs a 9, 31 et 7, ce qui démontre que les RDS de Viry sont bien comparables a des RDS
provenant de grandes mégalopoles. Seuls les échantillons de la ville de Manchester présentent
des niveaux bien plus élevés, atteignant 274 en Cu/Fe, 477 en Zn/Fe et 18%eenPK/H O TR Q
pourrait rapprochneGH VRQ KLVWRLUH SXLVTXH F{HVW Xo@gldeYLOOH -
OD UpYROXWLRQ LQGXVWULHOOH HW O 1D UHRH PHMWMp COXIXIDPIV

premiere a avoir été industrialisée.

/I MDEVHQFH GH GRQQpHV lELaskhiyuesEt gud-edrercaing Fehd délicate la
comparaison des niveaux de contamination. Néanmoins, les concentrations brutes permettent

une premiere comparaison des contaminations en milieu urbain.
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Figure 3- 12: Relaton Zn-Pb dans les particules urbaines en Europe et damstde (références :
cf Tableau 3 8).

'HV SURILOV GLIIpUHQWY SHXYHQW VYREVHWODHINLRQJIGHVHI)
desYLOOHYV GX -DSRQ HW j %DQJNRN HQ 7KDWOWRXGW MOHQH\
relativement stables en Pb. Les RDS du Brésil et de la Colombie présentent deux points
extrémes trés contaminés en Pb, tous deux correspondant a des zones commerciales. Enfin, les
villes européennes présentent, elles, une contamination proportionnelle en Pb et Zn. Les
variations de niveaux de contamination et de compositions peuvent ainsi étre liées a de
nombreux facteurs locaux (proximité des sources locales, ni@&ehlt Q GXVWULDOLVDWLR
« 2Q SHXW pJDOHPHQW VH GHPDQGHU VHOQWMW RQWIOD Q1
Of(XURSH QH VHUDLHQW SDV OLpHV DX[ PDWLQUNVPSWpRILI
DLQVL TXTDX GpY H@ReI8s-HRfErenias o R P

I THQULFKLVVHPHQW HQ pOpPHQWY WUDFHVLEHYRX'W LSHAR YA W
GHV IUHLQV GHV SQHXV GH OD URKugahathai et RRB)HDeI D] G (¢
nombreux facteurs influencent les niveaux de contamination des RDS par le trafic routier,
notamment la proximité de routes, la densité du trafic ou la vitesse de circulation conditionnant

la quantité de polluants rejetés sur les surfaces (Davis and Birch, 2011). Une vitesse de
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Tableau3 - 9.

En étudiant les compositions isotopiques des RDS ainsi que de leurs sources gossiblgs (Figure

3 - 13), on observe une signature similaire pour tous les RDS, qui se placent entre le fond

géochimique local et les signatures des essences. Les particules de frein de voiture, ainsi que
celles des pneus et des surfaces de route ne constituent sans doute pas une source majoritaire

dans le cas des RDS de Londres.
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Tableau3 - 9: Isotopie du plomb des RDS du bassin de I'Orgiaet le monde, associée aux sources
potentielles de Pb

208pp207Pp 208p206py
2s 2s

RDS1 Viry 1,1591 0,0019 2,1069 0,0044

RDS2 Viry 1,1521 0,0018 2,1132 0,0018

RDS3 Viry 1,1492 0,0012 2,1146 0,0020

RDS4 Viry 1,1512 0,0006 2,1146 0,0011 Cette étude

RDS Dourdan 1 1,1613 0,0029 2,1105 0,014

Bassin de RDS Dourdan 2 1,1576 0,00® 2,1057 0,00
of2UJI (Carignan et al.,
France Incinérateurs 2005; Monna et

1,1530 0,0037 2,1087 0,0052

(n=24) al., 1997; Widory
et al., 2004)
Essence (n =9) 1,0839 0,0096 2,1817 0,0097 (Monna et al.,
Industriel 1,155 2,112 1997)
Fond géoch. 1,2080 2,0460 Présente étude
RDS (N = 6) 1,1332 0,0112 2,1289 0,0109
Freins (n = 3) 1,2200 0,0452 1,9598 0,0994 (Duong and Lee
Pneus (n = 4) 1,1633 0,0073 2,0989 0,0047 '
Londres, Surface de route 2011)
Angleterre (n=2) 1,1664 0,0044 2,0911 0,0059
Essence, UK 1,067 2,193 (Monna et al.,
Fond géochUK 1,184 2,082 1997)
RDS Tokyo 1,145 2,124
RDS Osaka 1,147 2,117 .
Japon RDS Kyoto 1,152 2115 (W”%‘;‘ze)t al,
Essence (Broken Hill) 1,0504 2,2182
Essence (Mississipi Valley 1,2195 2,0172
Fond géoch. 1,1820 2,0966
Mo Chit 1,147 2,116
Victory Monument 1,144 2,115
Bangkok Siam Square 1,153 2,108 )
Thailan dé Taksin 1,145 2,118 (Wijaya et al.,
Essence 1,072 2,187 2013)
Incinérateurs 1,151 0,003 2,110 0,014
Fond. Géoch 1,199 2,080

(sédiments en amont)
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Figure 3- 13 : Isotopie du plomb des RDS de I'Orge et dans ledap et de plusieurs sources
potentielles (références : cf Tableau®

On aurait donc une signature isotopique en Pb des RDS homogeénes pour des contextes
etdHV ORFDOLVDWLRQV WUQqV GLIIpUHQNWWXUH\S GXHMV OHE FHL\F
des additifs plombés similaires pour les villes asiatiques et européennes, qui ont toutes été
impactées par cette contamination dans les années 1980 (Véron et al., 1998; Wijaya et al., 2013,
2012). Les signatures relativement proches des fonds géochimiques pourraient expliquer les
FRPSRVLWLRQV LVRWRSLTXHV D Fi&eé¢olu@idd eovhparabie desdvillesv W p P F

européennes et asiatiques.

En effet, suite aux dispositions de réduction du Pb dans les additifs de carburants, les signatures

en Pb dans les différents compartiments environnementaux se sont éloignées des valeurs de

O $éhve (Ayrault et al., 2012), permettant alors de distinguer les sources industrielles (Cloquet

et al., 2015; Monna et al., 1997). La signature du plomb industriel définie par Monna et al.
(1997) SRXU OD )UDQFH HW OY$QJOHWHUUHQV¥IDRWYODM HWUW LG
HW WKDwODQGDLYVY DLQVL TXTj] FHOOHQ@HWHRUDWHRRBY \BHWXD
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j OTRUL he Qighat@r§ Xomogénéisée de plomb « urbain » ayant émergé a partir des
contaminations multiples en Pb du milieu urbain (Carignan et al., 2005; Christophe Cloquet et
al., 2006b). Ainsi, les RDS, particules spécifiques des zones urbaines, sont les réceptacles de
ces différentes contaminations et présentent cette signature isotopique « urbaine » en plomb
dont les valeurs se situerait entre 1.14 et 1.16 pYBLF°Pb et entre 2,10 et 2,13 en

208p POy,

6L OH 3E GH OfHVVHQFH D pWp LQWHUGLW GRQWLDF L Q DAL RL
QH SHXW rWUH H[FOXH SDU OfpWXGH GHY VXJQOWMXQQUHE H VPR
HQWUH OH IRQG JpRFKLPLTXHAD®RIFE &., POM; CHfistypreiColiuet SO R P E
etal., 2006a) ,O0 HVW GTDLOOHXUV SRVVLEOH TXH OHRRFCGRFRHEH GTH
en partie la signature de Pb « urb&inREVHUY pH D XMR X U Gédstde plgsHnWeV H SRV
HQ pYLGHQFH SDU OD VLIQDWXUH GHV 5'6 GHVRIDUHYU H 3
3E GH OfHVVHQFH )LJ

(Q FRQVLGpUDQW OHV VLIQDWXUHYV LVRWROHTIXH\GB OV B\WVI
et le fond géochimique, on peut alors estimer la proportion de chacune des deux sources de la

maniére suivante (Eq. 3-8 et 3 - 9):

2EQ 2ED 2ED

l—= L #4=— E $1+=— (3-8)
’SEODE%‘I ’3EOD¢',A ngcﬁp%aeaeQéO@

b L #E E Sy (3-9)
"ZEODEI/z‘I "ZEé)g,A "ZEé)%aeaeQé(")@

2¢ $ HW % VRQW OHV GHX[ FRQWULEXWLRQV GH \OIHHFW HQHW
OD VLIQDWXUH GHV 5'6 HQ &H VA\VWgPHD®RUKDDWYRQX G
O 1 R SSdhelrd logiciel Microsoft Excel.

8QH DXWUH PDQLgQUH GH FDOFXOHU OGDGHRQMMHEXBNLRQ GH

(1997)(Eq. 3- 10 et 3 - 11)

241

L2450
'CA
PR 7 FEg©

$5 L S ZA| ml .,2A|'. (3-10)
FEaiC 7 FEgC
fepbUID -,
AAT AAT
g€ 7 Fg©
$6 L AR Aua .,4A|'. (3-11)

Al
PzaiC 7 Pl

1PPDUTD
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OuBetBb VRQW OHV FRQWULEXWLRQV GX 3E GH OfHVVHQFH +
les ratios?°PbPPb pour B et 2°%Phf%Ph pour B. Pour un méme échantillon, on obtiendra

donc deux résultats.

/ID FRQWULEXWLRQ ILQDOH REWHQXH SRXU PHRUIH VDWRQR
Bangkok, Londres) correspond alors a la moyenne des trois estimations obtenues avec les deux

PPWKRGHY GH FDOFXO HQ XWLOLVDQW OX[V HW JQPHN X/ BH\F

Tableau 3 - 1Qf Figure 3 - 14 'DQV OH FDV GX -DSRQ Re GHX[ VLJQD

présentes, seule celle similaire aux signatures européennes et thailandaises a été utilisée.

Tableau3 - 10: Détail des proportions de Pb de I'essence cadswdépartir d'un modele de mélange et
des calculs de Monna et al. (1997)

ERQWULEXWLRQ GX 3E GH Ofl

Modele 1 Signatureg®®Pbf’Pb  Signature€®PbF’Pb

(Eq. L et 2) (Eq. 3) (Eq. 4)
Bassin de RDS V1 39 39 45
Off2UJH RDSV2 45 45 49
RDS V3 47 47 51
RDS v4 46 46 51
RDS D1 38 38 48
RDS D2 41 41 44
Japon Tokyo 28 28 23
Osaka 27 27 17
Kyoto 23 23 15
Thailande Mo Chit 41 41 34
Victory 43 43 33
Monument
Siam Square 36 36 26
Taksin 43 43 36
Angleterre Londres 43 43 42
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Figure 3- 14 : Contribution du Pb de I'essence aux signaturasRi2S du bassin de I'Orge (Viry,
Dourdan), des villes japonaises (Tokyo, Osaka, &yate Bangkok et de Londres

2Q FRQVWDWH DLQVL GHV FRQWULEXW B RQWL 8 HOTHEI&GH M W/
5'6 GX %DVVLQ YHUVD®ApoG NirpDef 2128 H 4 pour Dourdan), les RDS de
Bangkok (38 % + 5) et ceux de Londres (43 % £ 1). En revanche, les RDS des villes japonaises
SUpVHQWHQW GHV FRQWULEXWLRQ Ve @GeX3%k +G.fAHhs vhel@dd-H S O X

les différences de signatures de fond géochimique relativement importantes, notamment entre

O$QJOHWHUUH HW |Fiptre BD VY, lel canHib@ifir’ WddsHadditifs plombés de

OfHVVHQFH j OD FRQWDPLQDWLRQ HQ 3EHGHL5I'® UHTDW I U HX
FRQVLGpUpHY /D SOXV IDLEOH FRQWULBXWGE R Q DESHRWQ DSEREWWWII
V TH[S O L TeXdit quesdeux sources différentes de plomb ont été utilisées pour les additifs

GH OTHVOYHQFHH FRUUHVSRQGDQW j OD PLQH GH %URNHQ +
signature équivalente a celles des essences européennes et thailandaises, la seconde étant la

mine de Mississipi Valley aux Etats-Unis, possédant elle une signature beaucoup plus
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radiogénique (Fig. 5). Ainsi, une contribution non négligeable de cette seconde source de Pb
GITHVVHQFH SRXUUDLW H[SOLTXHU ODesV/LJQDWXUH GHV 5'6 (
$X YX GHV FRUUHVSRQGDQFHVY HQWUH OHWXVH VWIBV V LI W
KLVWRULTXH GX 3E GH OfHVVHQFH VH UHWURMNY H H PQOHOL
différentes sources plus contemporaines, voire plus anciennes puisque les sédiments de la Seine
présentent encore a certains endroits des signatures en Pb spécifiques de la mine de Rio Tinto
GRQW OTXWLOLYV RWAuR& al5 POA2IH CGepéndant, les signatures similaires des
sources contemporaines et des sources historiques rendent difficile la distinction de la

contribution de chacune des sources.

LacRPSDUDLVRQ GHV 5'6 GX EDVVLQ YHUVDQMWXGW
GY(XURSH HW GX PRQGH QRXV D SHUPLV G Hi @ RDHAY
caractéristiques granulométriques, géochimiques et isotopiques, malgré des cqa
urbains tres différents. Ainsi, les RDS urbains semblent posséder une certaine univ
dans leur niveau de contamination, avec néanmoins des variations liggexmités des
sources et a la nature de ces sources (densité et type de trafic roatrenant)D L Q V L

contexte économique et social des villes. De plus, la signature isotopique en Pb ho
pour des RDS de localisation variées, et la similitude des contributions du plor
OfHVVHQFH j OD FRQWDPLQDW L R Qobde\W xéhaneénde Gettaf
contamination en Pb malgré sa réduction dans les années 1990, (puis sa suppres

j OfpFKHOOH PRQGLDOH

Malgré un développement différent des sociétés et des contextes géographiqy
différents, on aurait donane mondialisation de la contamination urbaine observal

travers les RDS
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Introduction

/H FKDSLWUH SUpFpGHQW SUpVHQWDRQFGNLVPSDWWR®RY GIX &
HW 3E SDUWLFXODLUHV HW OfLQIOXHRQBEHDEH® IPR®D GHWILIR G\

des particules. Plusieurs questions demeurent

X Observe-tRQ pJDOHPHQW OfLQIOXHQFH GH OfK\GURORJLH
exportés hors du bassin ?

X $ OfpFKHOOH DQQXHOBOHO SBXMVIWGRHO B RUWRILW GH F
retombées atmosphériques ?

X 4 X H gl ddd/3dIs et du stock de ces éléments dans le bassin ?

Xx (QILQ FRPPHQW VH SRVLWLRQQH OH EDVVLQ GV Of2U
FRPPHQW FRPSDUHU OfYLPSDFW DQWKURSLTXH HQW

fonctionnements sédimentaires variés ?

Le chapitre suivantvalaQVL SHUPHWWUH GH UpSRQGUH WRXW GYDER
YDULDWLRQV K\GURORJLTXHV VXU OHV I0OX[ GIX] DB®IJRUW
journaliers calculés pour chaque sous bassin et chaque campagne. Ensuite, le bilan des flux

annuels au sein du continuum atmosphesel +tULYLgUH QRXV SHUPHWWUD Gfp’
(7 GDQV OH EDVVLQ DFFXPXODWLRQ VWRO6NXNk VIQPFLOQLTXDB WF
ET de bassins localisés en Europe et dans le monde aura pour but la 80HsRIQ GTXQ LQGL
SHUPHWWDQW GTpYDOXHU OYLPSDFW DQWKUIRGWPIHUDOXN @

dynamigue sédimentaire des bassins.

'DQV FH FKDSLWUH OfYDFFHQW HVW $DhVWXEX OBIVUHVX[/BY p
temporelles ded O X[ GfpOpPHQWYV PDMHXUV HW WUDFHV GDQV OL
présentées ici en détails. Ellessont présentées @ffisexe 2. Cependant, les flux annuels

GT(7 GLVVRXV VRQW LQWpJUpV DX ELODQ DQQXHO pWDEOL -
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1. Calculs (o p A£ment® majeurs et traces

Les mesures (géo)chimiques dans les phases particulaire et dissoute de la riviere Orge au cours
GIXQH DQQpH K\GURORJLTXH RQW SHUPLV GHWDWBREGHV
WUDQVSRUWpPV SDU OH FRyhamMqu IDepXs, HawlisBYuio AeS statibhsO H X U
GIpFKDQWLOORQQDJH OH-DRDAJ DO XU PU Y CEAHQYW MHEHRLODOHYV
soussEDVVLQ YHUVDQW DX 10X[ j OfY HassmKdrainds palLl€s\slatioHYV T X
de prélévements se répartissent de la maniére suivante

Figure 4- 1: Répartition des sotisassins drainés par les différentes stations déyaments du bassin
de I'Orge

La surface dessous-DVVLQV GT(JO\ <Y HW Wit hbBrivagérie (Tabtsusi)) HO D W LY
DORUV TX{HQ FRPSDUDLVRQ OD VXUIDFH GUDLQpH SDU OD
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Tableau 4 1: Répartition des surfaces des sdassins versant drainés par les quatre stations

Surface (kn?)  Répartition de la surface par rapport au total (%)

Total Agricole  Forestier  Urbain
Dourdan 37 4 4 6 1
Egly 480 50 58 65 21
Yvette 179 19 18 23 14
Viry sub 295 31 24 12 65

$LQVL OHV VRXV EDVVLQV GrHajoRateh@m QontpugésGe (sufidcey R Q W
DJULFROHV HW IRUHVWLqQUHV FRQFHOQAMUDAM BIDUQ VW FOGHH F\D
EDVVLQ GH Of2UJH HW GHV VXUIDHHWRDRWHBHBW\VYIgQ HOWH DI E
intermédiaire avec une répartition proportionnelle des surfaces agricoles (18 %), forestieres (23

%) et urbaines (14 %) correspondant a la couverture totale de 19 % de la surface totale du
bassin. Enfin, le sous bassin de Virconcentre lui 65 % des surfaces urbaines pour 31% du
bassin. Les apports correspondant a chaque sous bassin vont donc représenter majoritairement
les surfaces agricoles et forestieéres pour Egly et urbaines poyiVirH EDVVLQ GH Of<

étant caractérisé par une occupation mixte.

1.1. Flux journaliers par campagne de la phase partreulai
/IHV 10X[ MRXUQDOLHUV GfpOpPHQWYV WUDIFFHWH & W=QW®EF (B

a partir des données de chaque campagne (Ed) 4

O e x K9 % pia01v e ieaAESeRaA i piandbd 20> k¥ uaa0ivablonEdeb? s i B0 aaaksd 20
v, ia50 4 caaTay 5

(4 1)
Avec

X -eTpatsj OH IOX[ PR\HQ G 1pOp padrQeVsines &Vld Eampagngi Q J M

X [ET]medpart;sj€t [ETImoy,partsj: l€S concentrations médianes et moyennes en éléments
traces des MES (n = 3) prélevées auSida campagngen ug.¢ ;

X [MES]med,sjet [MEShoy,s,les teneurs en MES médianes et moyennes mesurées au site
Set lors de la campagi¢n = 5) en g.IM ;

X Qmed,s,jet Qnoy,s,j: le débit médian et moyen mesuré lors de la campaguesite en

m3.j .
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/IH FKRL[] GfLQWpJUHU OHV YDOHXUV PpGIGHYHVYDRWHNF RGHHQ
variations des flux sans les surestimer, ce qui serait le cas en considérant des valeurs extrémes
notamment pour les teneurs en MES, et engendrerait des écart types supérieurs aux flux eux-

mémes.

1.2. &opA u}C v vvgp o [ 0 u vsSe SE -
Le flux moyen annuel en ET a été calculé de deux manieres différentes : la premiére considere
des classes de débit associées a des concentrations respectives en ET, la seconde utilise les
GRQQpHYVY PpGLDQHV GIpOpPHQWY WUDFHV HW GH 0(6 SRXU

5.1.1.6. Flw basé sur les classes de débit
Les classes de débit ont été déterminées en fonction des campagnes effectuéeleetslds va
OTK\GURJUDPPH2).7TDEOHDX

Tableau 4 2: Répartition des classes de débit déterminées

Basses eaux Moyennes eaux Hautes eaux
"PELW j OTH <2 2-5 <5
(ms.s?)
Campagnes Juin 2015, Janvier 2016, Septembre 2016,
correspondantes Aodt 2016 Novembre 2016 Avril 2016

Les flux moyens par station de prélevement basés sur ces différentes classes sont calculés de

selon les équations 4-2 et 4-3 :

0a0acacdai Al @26 Zoacackdd'5 BaiH daokHsr'; (4 £2)

OxiwackaiPd @36 2umackl BacHsr’’; (4 £3)
Avec

X -patALs €t -disars: OHV IOX[ DQQXHOV GTpOpPHQWY WUDFHYV
particulaire et dissoute en kg-apour chaque sits;
X les [EThartcset [EThiscs: les concentrations en ET en uget mg.nm® pour chaque

site S, correspondant aux campagnes associées a de la classe de débit,du jour
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x [MES]cs: les concentrations en MES en g.sélectionnées suivant la classe de débit
du jouri ;
X Qis: le débit journalier en fj™.
5.1.1.7. Flux annuel basé sur les mesures médianes
La seconde estimation du flux annuel est indépendante du régime hydrologique, et se base sur

OYXWLOLVDWLRQ GHV PHVXUHV GH FKDT X8 H BVRISDDQI\QLHNV LpRAQH
deux collectes (Eq. 4-4 et 4-5) :

0s0acacdai A @26 Roacano«d¥'5 AoxaiH aHsr; (4 +4)
OxieacbaiPd @36 Fumansx @S (4 £5)
Avec

X -pata2set -dgsazs OHV IOX[ GIpOpPHQWYVY WUDFHV H[BWUWpPV
dissoute en kg.ahpour chaque sit§;

X  [ET]partmed,set [EThismed,s: l€S concentrations en éléments traces ern'pag.qng.n?

X [MES]med.s: les teneurs en MES médianes pour chaque site S &y g.m

X Qis: le débit journalier en gL

Les flux annuels finaux-part,as €t -disas ainsi que leurs erreurs respectives sont calculés a

partir des deux estimationsar,ai,set -part,a2,spour le flux particulaire et gisa1,set -part.a2,s

SRXU OH IOX[ GLVVRXV /IXWLOLVDWLRQ GBQ®HRXHYY pWWKR BH
hydrologiques et la seconde 8&8DVDQW VXU OHV YDOHXUV PpGLDQHV GH®
OYfLPSDFW GHV YDULDWLRQV WHPSRUHOOHY VXU OfHVWLPD
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2. Impact des conditions hydrologiques sur les expgmaticulaires

[ O u vSe SCGE -

2.1. Export journalier par la phase particulaire

/IHV UpVXOWDWY GHV IOX[ MRXUQDOERMUY¥ G & P BIE) WAR /W S
3 et la Figuret2.

dans I¢ Tableau 4 -

Tableau 4 3

EDVVLQV GH 'RXUGDAQ

JOX[ GIpOpPHQWYV WUDFHV &X

=QSPbEWMF XD MHIB R WBRXW S
(JO\ HW <YHWWH DLQVL TXYj O H[XWRLUH

Site Campagne Débit MES Cu Zn Sh Pb
(mis (mg.LY) g.j?
1
)
Dourdan Juin 2015 0,17 117 + 35 57 247 2,3 73,1
Sept. 2015 0,29 30,2 15,4 65 0,8 22,2
Janv. 2016 0,24 31,4+175 44138 257 £ 35 1,0+£0,1 37,3+£2,6
Avr. 2016 0,32 11,2+1,3 12,1+0,7 60+ 0,1 0,6 15,1+ 0,3
Ao(t2016 0,14 34,1+115 6612 27+8,5 0,5 22,0+0,2
Nov.2016 0,24 77+54 128+9,6 63+0,8 0,2 8,9+0,8
Egly Juin 2015 1,2 84 +2 675 3972 22,7 652
Sept. 2015 3,2 42 506 2908 29,3 646
Janv. 2016 1,9 14+7,3 119+ 4 827 + 16 3,7+0,2 178+ 3
Avr. 2016 3,2 11,5+0,5 153+5 998 + 84 56+0,1 222+ 15
Ao(t 2016 0,8 17,4+8,1 30853 111 £ 55 1,9 88+ 2
Nov. 2016 1,8 73+25 72+7 470 + 38 1,7 83+2
Yvette Juin 2015 0,6 76 +2,8 167 974 5,4 197
Sept. 2015 1,7 144 891 4963 38,6 953
Janv. 2016 1,0 16,9+ 14,6 115+19 536 + 89 25+0,4 98 + 16
Avr. 2016 1,4 13,8+ 1,3 13413 666 + 67 42+0,9 142 + 17
Ao(t 2016 0,5 227+47 334+60 121 + 69 2,0 79
Nov. 2016 1,0 13,2+12,1 114+14 627 + 157 2,1+£0,3 83+ 13
Viry Juin 2015 1,8 8,5+35 111 539 3,2 103
(exut)  Sept.2015 6,5 49 1065 5583 51,5 1202
Janv. 2016 3,5 29+284 810+170 4828+ 1021 24,4+54 880 + 223
Avr. 2016 6,0 11+29 460 + 34 2243+96 16,9+29 487 + 25
Aolt 2016 1,7 8,4+£5,7 484 + 7 196 + 74 2,7+0,5 115+ 14
Nov. 2016 3,5 12,8+7,3 479+29 2410+113 129+15 377 + 31

/IHV IOX[ GIpOpPHQWY WUDFHV SRXU WRKWVW IKGGHDVYLQ YHM)
1 pour le Cy de 196 a 5583 gtjpour le Zn, de 2,7 & 51,2 ¢pour le Sb et de 103 & 12027.j
&X HW 3EQW pWQ

observés lors de la crue de septembre 2015, durant laquelle se sont combinés une teneur élevée

SRXU OH 3E VRLW G{XQ

IDFWHXU GH

en MES (49 mg.1t & Viry contre 12 mg.tt en moyenne) et un débit important (6, 5shcontre

34m.s! GH GpELW PR\HQ DQQXHO

/ID FUXH GH MXKQWDWYVIBW
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cette campagne sont détaillés plus loin dans le chapitre (82.2) étant donné son caractere
HIFHSWLRQQHO /HV plsdag ofrfedy, e\ cdhstatés Quravit les étiages de juin
2015 (pour Cu et Pb) et aolt 2016 (pour Zn et Sb) pour lesquels le taux de MES était faible (8,5
et 8,4 mg.rh).

Figure 4- 2: Flux de Cu, Zn, Sb et Pb en§gstimés a Egly, Yvette et Viry (exutoire) pour chaq
FDPSDJQH /HV IOgFKHV QRLUHV GpVLIQHQW OHV BDRSIHI ONY G R
du bassin est significativement plus élevé quelarse des flux en provenance des sbassins awnt

(Egly et Yvette).

/IHV 1OX[ j 'RXUGDQ UHSUpVHQWHQW HQ PRGRQ@Q@I TX MO VOWKI
intégrés dans les flux exportés parles@B-VVLQ GY(JO\ OD FRPSDUDLVRQ GH
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entrelessouEDVVLQV GY(JOOHVTKOHW W HWWRLUH L H 9LU\ [/H
danslaFigure &4 PRQWUHQW WRXW GYDERUG GHV YDULDWLRQV G
Pb, et permettent de discerner deux groupes de campagnes. Le premier groupe se compose des
campagnesGfpWLDJH MXLQ HW DR€W HW GH OD FDPSI
septembre 2015. Pour ces trois périodes, les flux des sous-bassins en amont (i.e. Egly et Yvette)

VRQW SUHVTXH LGHQWLTXHYV DX[ IOX[ j O TmhoXtar®deldad VLJIQI
SDUWLH XUEDLQH HQ DYDO GX EDVVLQ &HVOW®H(6R BAMHWY D\
LPSRUWDQWH HQ DPRQW FRP3I&quHsygdeeDNeB&Iimerdelidd a3 X +
SDUWLFXOHY ORUV GH OHXU WUDQVSRWWXEWOK[SOURXHQDK
sous-bassin en aval (i.e. Vity &HOD VLJQLILH GRQF TXH OfDSSRUW SEK
partie du bassin est minoritaire et insuffisant pour compenser la diminution du flux causée par

la sédimentation des particules.

$ OJLQYHUVH OH VHFRQG JURXSH FRPSRMP @¥HIVHEDIPE DY R UK

HW GH OD FDPSDJQH ORUV GH OD GpFUXH GTDYULO
Figure 4 £2, montre une différence significative des[fflH QW UH O TH[ X Wddinden HW O H \
DPRQW &HV UpVXOWDWY GpPRQWUHQW OUYERBQPW GH OD ]F
HW GX IOX[] WRWDO GY(7 SRXU OHV WURLV FDP®LUMHNVV F
pour tous les sites (Tableau+B).

La contribution majoritaire des zones urbaines aux flux de Zn et Pb corrobore les conclusions
de plusieurs études, notamment celle de Thévenot et al. (2007) qui a identifié le ruissellement
urbain comme source principale de ces éléments aves des contributions a hauteur de 75 % et 65

% au flux annuel de la Seine pour Zn et Pb, respectivement.

2.2. Casde la crue de Juin 2016

Les évenements exceptionnels, tels que la crue de juin 2016, ayant engendré des pics de débits
atteignant 39,7 fs?® a Viry, soit 10 fois le débit moyen (hydro.eaufrance.fr), doivent étre
FRQVLGpUpY DYHF DWWHQWLRQ ORUGPGW DX HXWXH5 I3 BBHV LO X
des ET peut étre exportée durant ces crues (Ollivier et al., 2011) . Trois prélevements, deux sur
Of<YHWWH HW XQ j 9LU\ RQW pWp WXDRQLYVpV WURIMS HSHVQIGIHF
maximal. Des prélevements ponctuels et la collecte de laisses ont pu étre effectués sur les quatre
VLWHYVY UHGHYHQXV DFFHVVLEOHV OH EIMXLQ MHRXW RALRWUVG

m3.s® (Figure 4 £3).
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Figure 4- 3: Hydrogramme déa crue de juin 2016 et dates des prélévements lgarsssin de
OT2UJH

De la méme maniere que précédemment, des flux ont été calculés pour la phase particulaire

pour chaque prélévement (Tableau+#) et sont présentés en kig.jandis que les flux

journaliers des autres campagnes étaient €hn lgg comparaison des exports des différents

sous-bassins pour la date du 6 juin 2016 sont présentés dans la Figrﬁigure A2 - 14.

Tableau 4 4: Flux journaliers exportés par la phase partig@giour les éléments traces (KjJors
de la crue de juin 2016

Site Date Débit MES Flux MES Cu Zn Sh Pb
mis! mg.L? Tj?! kg.j*

Yvette2a 02/06/2016 14.4 74.5 92.7 84 363 017 7.0
Yvette2b 02/06/2016 14.4 81.9 101.9 88 493 020 9.2
Viry3 03/06/2016 34.9 46.6 140.6 186 750 049 129
Dourdan 06/06/2016 0.6 75.6 3.9 0.3 15 001 0.3
Egly 06/06/2016 9.1 95.9 75.3 42 501 017 9.1
Yvette 06/06/2016 3.1 80.0 21.4 2.7 11.6 0.03 1.6
Viry 06/06/2016 15.2 81.0 106.4 11.5 50.2 0.22 8.9

/HV 10X[ GIpOpPHQWY WUDFHV H[SRUW p¥®I&Hdé |DdueSEDVH SD|
supérieurs au maximum observé lors d&=lIBPSDJQH GH VHSWHPEUH

le Sb) a 17 (pour le Cu), pour un débit 6 fois plus important et un taux de MES similaire (49

mg.L en Septembre 2015 et 46.6 migle 3 juin 2016). Cette observation montre ainsi que

les crues de cette MPUWDQFH FKDUULHQW XQH FRQWDPLQDWLRQ
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Chapitre4: '\QDPLTXH HW ELODQ GHV IOX[ G{pOpPHQWY WUDFHV

SURSRUWLRQQHOOH j OYDXJPHQWDWLRQ GX GpELW HW (
supplémentaire de contaminants notamment par les sédiments de fond ou le lessivage accidentel

des surfaces contaminées.

Figure4- 4: YOX[ Gf(7 H[SRUWpV j 'RXUGDQ (JO\ <YHWWHXBWLUJHJ\ H
le 06/06/2016 (début de décrue)

/ID FRPSDUDLVRQ GHV IOX[ MRXUQD O L Hdé gré@vefrents[|@RdéeWpV D.
la crue de juin 2016 (Figure #4) montre un apport tres important en Pb, Zn et Sb provenant
GH OYDPRQW HW QRMMDWRHQWM XX HWRXEFELYVY TXH OH &X HVW D

du bassin, a hauteur de 40 %.

Les sédiments transportés lors de la crue ont été identifi€s comme majoritairement issus de la
remobilisation de sédiments « anciehs GfDSUqV OTDQDO\VH GHV UDGLRQXF
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de crue également collectées le 6 juin sur les mémes sites (Le Gall et al., 2018). lIs
proviendraient de la remobilisation de particules contaminées stockés dans le bassin
FRUUHVSRQGDQW j OD FKDUJH GH IRQG EWWW B QLLQ MFHDWSLLI pC
HW =Q SDU OfDPRQW GX EDVVLQ 'DQVRYHRDW W XG & XO CHY DAD
SRXUUDLW VYH[SOLTXHU SDU XQ OHVVLYDRG GHVWXYXY pMHRH \D X
a des rejets industriels importants causés par la crue.

Conclusions concernant les variations spatiales et temporelles des flux

- Dans la phase particute, Cu, Zn, Sb et Pb sont apportés par la zone urb
essentiellement en période de moyennes eaux lorsque le ruissellement urba
SOXV LPSRUWDQW (Q KDXWHV HDX[ FHV (XF G
débit, puis on observe une contriiont significative de la zone urbaine en décr
(Q pWLDJH OYDSSRUW XUEDLQ QYD SDV pWp P

- Lors de la crue de juin 2016, le Cu particulaire est apporté par la zone urbaing
TXH 3E HW =Q SURYLHQQHQW GH Ol ERédilsatios de
particules de fond.

3. Bilans de flux annuels

3.1. Flux atmosphérique et stock dans les sols

Les flux de retombées atmosphériques en ET ont été calculés en utilisant les concentrations
GDQV OHV UHWRPEpPHV WRW D Gtitlg dB AighxeHaD Q09%) sBrlebddsio Wp H V
de la Seine en Cu (&15 mg.n?.ar?), Zn (20 +50 mg.nP.art), Pb (5 £10 mg.n?.an?) et

celui de Ayrault et al. (2013) pour Sb (0,055 mg.am* (Q IDLVDQW OJK\SRWKgVH
UHWRPEpHVY KRPRJgQHYV VXU OTHQVHPEOH ERVEMRWYMVGH GH20I
retombées annuelles en ET ont été estimées comme allant de 7,6 a'14/83CQwade 19 a 47

T.alen Zn, de 4,8 2 9,5 Tiaen Pb et de 52 kgleen Sb (Figure 4+5). Ces flux calculés a

partir de données relativement anciennes, peuvent étre surestimés puisque des relevés de
retombées plus récentes dans une zone urbaine en Pologne ont présenté des flux atmosphériques
plus faibles de 8,5 mg:Aea? en Zn, 4,2 mg.M.at en Cu et 2,2 mg.rha' en Pb (Siudek and
Frankowski, 2017).
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Afin de pouvoir effectuer un bilan des flux en Cu, Zn, Pb etji SO TpFKHO OH e&tX EDV VL
QpFHVVDLUH GH OHV FRPSDUHU DX[ VWRFNXLGYQMW ¢6JUWH QSN
accumulation annuelle. Les résultats des analyses de sols du bassin (cf Chapitre 2, section 1.4.3)
prélevés sous différentes occupations du sol (forestier, agricole, urbain) sont présentés dans le
Tableau4- /HY FRQFHQWUDWLRQV HQ 6E QdeBxQols feresties &tH P HV )
VRO DJULFROH SUpOHYpPV HQ i '"RXUQDQH /HVI\R QG SpRWVI
SDU OfKRUL]JRQ & GTXQ OXYLVRO GH O°VV GX SODWHDX GH

Tableau 4 5: Concentrations en éléments traces des sel4@0cm) du bassin versant par occupation
du sol

Pb Cu Zn Shb
mg.kg?
Sols forestiers (n = 14) 38,7 + 81,3 86 + 10,1 240 + 27,5 0,6+0,05
(n=2)
Sols agricoles (n=7) 276 + 149 159 + 85 573 + 204 1,7%x13
(n=1)
Sols urbains (n = 11) 32,7 + 256 24,7 + 132 58,3 + 244 -
Fond géochimique local 18 11 74 0,6

Sols du bassin de la Seine 210 + 799,3 28,0+ 22,6 102,8+ 60,0 1,8+3,5
(Gasperi et al, 2016) (n =32

On peut observer une contamination plus importante en Cu dans les sols urbains de
Of2UJH FRPSDUpV DX[ VROV DIJULFROGBHDMYWVWURBKNW IGHWY B
fond géochimique. Les moyennes des concentrations en Pb sont similaires pour les trois
occupations du sol, avec néanmoins des variations plus importantes pour les sols forestiers (i.e.
écart type de 81,3 mg.RYy Le zinc, néanmoins, présente des valeurs équivalentes pour les sols
agricoles et urbains, proches du fond géochimique, tandis que les sols forestiers en sont
DSSDXYULV (QILQ 6E SUPpVHQWH XQ HQ UQFKX{LIAVGHP i & WOGHD YL
soit disponible, en comparaison aux sols forestiers et au fond géochimique. Les différentes
tendances de contamination des sols suggerent des dynamiques et des sources de contamination
variables suivant les éléments. Cependant, les gammes de valeurs restent similaires en Cu, Zn
HW 3E SRXU OHV WURLV Wdig§udnt ugefsBurde Xd@riihwhe & §alBeX pduRant
VIH[SOLT X lddnc& Dhaine §lokale de Paris sur les zones périphériques, rassemblant de
multiples sourceslpQpUDQW GHV UHW R®RAmMiVal.GZDO3; PoHakiR € &l.,
2015).
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La comparaison avec le bassin de la Seine (Gaspéri et al., 2018) montre des concentrations
VLPLODLUHYVY HQ &X SRXU O lge/et\cBUR e GXSelh® YardiQque HesO T2 U
FRQFHQWUDWLRQV HQ 3E HW =Q VRQW LBAIPDVHXHW BE SRIX Y O
GX VRO DJULFROH SUpOHYp GDQV OTRPEBHGWVFRRONUDXE G
la Seine. Cette observation suggere une contamination en Cu des sols relativement homogéne,
sans doute diffuse, tandis que le Pb et Zn seraient liés a des contaminations localisées (Cloquet

et al., 2015).

A partir de ces données, il est ensuite possible de calculer un stock pour chaque ET dans
les sols (Eq. 4£8) :

5PK?G6I?H & H £0¢ (4 £8)

Avec le Stock en g.rh; [ET] les concentrations en Cu, Zn et Pb en nm§.kD: la profondeur

de VRO FRQVLGpPUpH LFL OD SURIR Q'GikXiehsEbpFakebt@dl 00 O R Q Q
fixée & 2000 kg.m.

Les stocks dans les sols, pour chaque occupation du sol, ont ainsi été comparés aux retombées

atmosphériques globales sur le bassin (Tablea6)4

Tableau 4 6: Retombées atmosphériques totales et stocks d'éigrmamces dans les sols du bassin
versant

Cu Zn Pb Sh
Retombées g.n2.an 0,008 + 0,020 + 0,005 + 0,05% *10°
atmosphériques 1 0,015 0,05G 0,01G 3
Stock sol forestier g.nm? 1,7 4,8 7,7 0,1
Stock sol agricole 3,2 11,5 5,5 0,3
Stock sol urbain 4.9 11,7 6,5 -

aAzimi et al., 2005 Ayrault et al., 2013

Ces résultats montrent que les retombées atmosphériques actuelles ne sont équivalentes
TXY] GHV VWRFNV GDQV OHV VROV HW TXf8b HWKK GE DLW
96, 553, et 1200 ans de retombées actuelles pour atteindre le niveau de contamination des sols
les moins contaminés, sachant que ces derniers peuvent présenter des valeurs identiques au fond
JpRFKLPLTXH /HV VLPLOLWXGHV HQWUWRO®ONVDJUWRFROHFTHE
V I H [ Sr@ jhar )€ Fhit que les sols urbains sont généralement des parcelles agricoles ayant été
urbanisées, par des remblais souvent déja contaminés. La contamination des parcelles agricoles
SRXUUDLW VIH[SOLTXHU SDU OYpSDQGDJH GHV ERXHV GH V
années 192D ILQ GH SDOLHU j OTLPSRUWD@rdntdn ami@anki®dl, RQ G X
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2000), pdJ OD UHFUXGH YV Res(pedticides] desfexytais] & passage des machines
agricoles mais également par certaines industries qui se sont développées sur le territoire. Dans
OH FDV GHV VROV IRUHVWLHU OfK\SRXWXHWiBEEDdeSO XV S
contaminants provenant des retombées atmosphériques, dont le stockage a long terme est

exacerbé par la faible érosion de ces sols (Froger et al., 2018).

3.2. FluxexportésW }vSE] us]}v 0 I}v uE ]B* IE (epk
/HV IOX[ DQQXHOV H[SRUWpPV SDU OD ULKNDYVHQ VN HOWQRL R

estimés, en additionnant les flux dissous et particulgires (Tableay 4 - 7).

Tableau 4 7: Fluxannuels d'éléments traces dans la phaseulesst particulaire du bassin de I'Orge
et de ses sodsassins

kg.an? Particulaire Dissous Total
MES Cu Zn Sb Pb Cu Zn Sb Pb Cu Zn Sb Pb
(tah

Dourdan 150 7 27 0,20 8 9 24 8 0,5 15 47 7,8 6,5
+4 +0,1 +3 #0,01 #0,02 #+05 1,8 =05 0,01 *23 10 05 0,01
Egly 850 53 292 1.6 61 82 212 49 5,2 132 483 50 62

+32 +3,2 +33 +0,2 +09 45 +31 +59 +0,7 +13 29 +6,1 0,2

Yvette 614 56 209 13 45 67 231 33 4,0 122 432 34 48
+28 +0,6 +12 #0,01 51 +42 +46 +6,2 0,9 £7,7 46 6,1 4.2

Exutoire 1695 150 718 4.7 147 268 1049 94 175 389 1632 98 135
+ 38 +30 +138 +0,04 +0,3 +29 +97 +20 +1,7 +39 150 +20 +20

Viry sub 232 40 218 1.9 40 118 606 13 8,2 136 718 14 25
+43 +35 80 04 19 53 +246 45 5 +19 76 +75 6,0

$ SDUWLU GH FHV IOX[ OD FRQWULEXWLR® GH B KIXT XH
étre déduite pour la phase dissoute et pour la phase particulaire (Figure 4 - 5). On peut ainsi
FRQVWDWHU ODSSRUW LPSRUWDQW GH &X =@\ d8BntGLVVRX'
GH SRXU &X j SRXU =Q PDOJUp XQH FRQWULEXWLR
O 1 H [ X Re.duittoncerne la contamination particula®e] D S S R Us\lWaBd-dedlld% \a
30% pour Cu, Zn, Sb et Pb avec moins de 10% des MES apportées par cette zone. Ces résultats
PRQWUHQW DLQVL TXYTj OfpFKHOOH D Q QXQH. OLGFHD WAL DHGB R(XW =
Pb sous forme dissoute et particulaire et uniguement sous forme particulaire en Sb, au regard
GH VD FRQWULEXWLRQ DX IOX[ GH 0(6 HW DX GpELW j OTH[X
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Figure 4- 5: Répartition du flux d'éléments traces exportés alflement par les phases dissoete
particulaire pour chaque sous bassin

3.3. ]o v (op&AZ [ 0 uvsSe SCE <+ VVH O
Le bilan de flux global en Cu, Zn, Sb, Pb, prenant en compte les apports atmosphériques

et les exports par la riviere pour les différents sous-bassins est présenté dans la Fégure 4

2Q REVHUYH DLQVL TXH OTDSSRUW DWPRVSKpU LDDXMWRF& X
dans les sols, est cependant supérieur au flux exporté, qui ne représente 5 %, 9 % et 3% du flux
atmosphérique entrant. En revanche, le flux sortant de Sb est bien supérieur au flux apporté par
OHV UHWRPEpPHVY DWPRVSKpULTXMHS/S RAUMER $DBEWHPOUN PRV SIKq
kg.an! exporté par la riviere) ce qui montre une source additionnelle significative pour cet

élément.

Ce bilan permetaiL GH PHWWUH HQ pYLGHQFH OTDFFXPXODWLRQ
bassin, ce qui pose la question de la contribution réelle des apports atmosphériques au flux
exporté par la riviere notamment par le ruissellement sur les surfaces urbaines (Sabin et al.,
2005) $ OTpFKHOOH GX EDVVLQ OHV IOX[ DWQDRXSHKWYWP G B ELOH W,
en Cu, Zn et Pb seraient respectivement de 840, 2100 et 520dequi se rapproche des flux

exportés. CependanERPSWH WHQX GX VWRFN LPSRUWDQW GY(7 HW (
particules (i.e. particules « anciennes » en amont et plus « récentes » en aval), on peut émettre
OTK\SRWKgVH GTXQ VWRFNDJH j ORQJ WHUPH stigrsef HQ DP|
GDQV OHV VpGLPHQWY GH IRQG WD QGRYHUXPIHHE DY D\Op HI/DVX
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un stockage a court terme des ET sur les toitures et surfaces lessivables, mais également dans
les ouvrages de gestion des eaux de pluie et dansVEODWLRQV GIpSXUDWLRQV UDI
pluvial.

Figure 4- 6: Schéma récapitulatif des flux de Cu, Zn, Sb et Pbdhelle du bassin de I'Orge et de ses
sousbassins
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4. }u% E ]Je}v ¢ (OUAE *% ] (tlagesedu passiao des ¢
o[KEP A u o 0]38 E SpE
/IHV 10X[ VSPFLILTXHV GTpOpPHQWYV WUBFBY QMBS RWXW pAHX [
plusieurs bassins sélectionnés parmi la littérature sont présentés |[dans le Tabi@ales$ -
UpVXOWDWY PRQWUHQW WRXW GYDERU® ¢ EpRHGMIY WD O ED W

de 39 a plus de 15000 g.Kman® pour le Cu, de 137 & 101000 gkmn' en Zn, de 3 & 210
g.km2.an! pour Sb et de 37 a 13000 g.kman' pour Pb. lls sont donc trés difficilement

comparables tels quels, compte tenu des variations importantes de flux sédimentaires allant de
0,03 & 198 t.km.ar* selon les bassins.

En effet, un bassin exportant beaucoup de sédiments, qui apparaitront peu contaminés du
IDLW GH OD GLOXWLRQ SHXW SUpVHQWHADXQLI®D % B HQ pPD-
flux sédimentaire moindreil W GHV SDUWLFXOHY WUqV FRQWDRXQpHV &
VSPFLILTXH G 1FE%hhRF AP \et de MES exportées (k& en t.kmP.an?)
permet de représenter la pression anthropique globale subie par le bassin. Ce rapport a été
FDOFXOp SRXU FHWWH pWXGH HW SR ¥&defhDskanfidiey sehb V'V L Q \
disponibles (Tableau 4 - 8).

On constate alors, grace a ce rapport, la différenciation de deux groupes (Figid)e 4

premier est constitué des bassins urbains et industriels (Orge, Seine, Garonne, Tamise, Ipojuca
etlesbha¥ LQV GIT$SWODQWD HW 6DQ )UDQFLEBRV HQW CH [WHPAR QW
(Rhéne, Mississipi, riviere Columbia, Colorado, Fleuve Jaune). Les bassins urbains/industriels
présentent ainsi des rapports spécifigues 2 a 3 fois plus élevés que ceux des bassins
mixtes/ruraux, la distinction des deux groupes ayant été vérifiée statistiquement (test Wilcoxon,
.=0,05).

174



Chapitre4: '"\QDPLTXH HW ELODQ GHV IOX[ GI{pOpPHQWY WUDFHV

Figure 4- 7: Rapport spécifigue du Zn, Cu et Pb pour les bassibains et mixtes, ainsi que léwites
WKpPpRULTXHYV GplILQLVVDQW OYLPSDFW DQWKURSLTXH

/ITDXJPHQWDWLRQ GX UDSSRUW DYHF OD SUHMML DX GH
VHLQ PrPH GX EDVVLQ YHUVDQW GH OfY2UJH 8§ BnEfURLVVDC
le rapport spécifigjuesSRXU FKDTXH (7 DXJPHQWH DYHF OfYXUEDQLVDYV
pour le Cu, de 190 a 426 pour le Zn, de 1,3 a 3 pour le Sb et de 50 & 86 pour le Pb. On observe
GH SOXV TXH OHV YDOHXUV j OfH[XWRAEDMV GAVOARBEDHQAR QY
et de San Francisco, ce qui montre les similarités entre les bassins urbains. La zone avale de
Virysws SUpVHQWH OHV YDOHXUV OHV SOXV JUD@GHYV GRXWDVV
le Cu, 681 pour Zn, 6,6 pour Sb et 104 pour Pb. Ces résultats atteignent les rapports spécifiques
de 130 et 98 pour le Cu, 487 et 694 pour le Zn et 135 et 87 pour le Pb, pour la Seine et la
Garonne, respectivement. Dans le cas du Sb, le rapport spécifique gde MilyW VXSpULHXU C
facteur 2 au bassin dqifRUJH GDQV VRQ HQVHPEOH FH TXL PRQWUH
OTXUEDQLVDWLRQ VXU OHV IOX[ GH 6E H[SRUW pW X6/ \O YIXQ

les bassins urbains, qui est souvent peu considéré au vu du peu de littérature disponible.

A partir de ces données, on peut ainsi préconiser une valeur seuil indiquant le niveau de rapport
spécifique révélant un impact anthropique sur un bassin, de 50 /60 pour Cu, 250 pour Zn, 60/70
pour Pb et 2 pour Sb (Figure#7).
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ConclusionsV XU OfpWXGH GHV ELODQV GlhtlleédXdadssifi pebspri
Of2UJH ) XUH

- Des apports significatifs a la riviere en Cu, Zn, Pb dissous et en Cu, Zn,
particulaires provenant de la zone urbaine Mignt été constatés

- Le bilan de flux entrants (atmosphére) et sortamsutpire) a montré ung
accumulation en Cu, Zn et Pb, et, dans le cas du Sb, un export plus important
retombées atmosphériques. Ces apports sont néanmoins faibles comparés au
de Cu, Zn, Pb et Sb dans les sols.

- /YpWDEOLVVHPHQRW GOXO WIPFIRIWMWNKHY D SHUPL
des pressions anthropiques sur les bassins et a mis en évidence une différer
entre les bassins urbains et industriels face aux bassins mixtes et ruraux.

- Ces observations ont permis de suggérexr ideurs seuils de diagnostic de

pression anthropique
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Tableau 4 8: Flux spécifiques de particules, d'éléments trg@asiculaires et rapports de flasssociés pour le bassin de I'Orge et des donnéigiature

FSves FScu FSzn FSss FSey Cu Zn Sb Pb Références
t.km2.an g.kni2.an? Ratio F$1/FSues
1
Orge Dourdan Rural 3.2 158 609 4 161 49 190 1.3 50 Cette étude
Egly Rural 1.7 104 564 3 119 63 342 18 72
Yvette Mixte 3.3 304 1123 7 244 92 340 2.1 74
Exutoire Mixte/Urbain 1.4 127 611 39 124 89 426 3 86
Viry su Urbain 0.56 58 379 3.7 58 105 681 6.6 104
Garonne Urbain/Industriel 146 14274 101351 12669 98 694 - 87 (Audry et al., 2004)
Rhoéne Mixte 74 4291 17632 210 5101 58 239 3 69 (Ollivier et al., 2011)
Seine Urbain 10 1298 4869 - 1352 130 487 135 (Thévenot et al., 2007)
Tamise Urbain 5.6 330 1200 - 300 59 214 - 54 (Neal and Davies, 2003)
Mississipi Rural/Mixte 42 916 4599 47 1000 22 110 11 24 (Horowitz et al., 2001)
Columbia river Rural/Mixte 57 2775 9626 57 1359 49 170 1.0 24
Colorado Mixte 1 39 137 3 37 31 108 2.7 29
Fleuve Jaune Rural/Mixte 198 6242 15980 - 5384 32 81 - 27 (Hu et al., 2015)
Ipojuca Urbain/Indust. 27 850 5473 - 8210 31 203 - 304 (da Silva et al., 2015)
Bassins uniqguement Atlanta 163 15172 69388 - 13839 93 425 - 85 (Horowitz, 2009)
urbains San Francisco 32 2800 18000 - 2000 89 571 - 63 (McKee and Gilbreath,

2015)
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Figure 4- 8: Bilan des fluxd'éléments traces a |'échelle du bassin degkOr
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Introduction

/IHV FKDSLWUHV SUpFpGHQWY RQW S HWRXUM KBV pGMPB@ P U QOD\
(ET)ainsL TXH OH ELODQ GHV IOX[ Gf(7 ] OTpFKHOOH GX EDVVL
les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) sont des contaminants majoritairement
SDUWLFXODLUHVY GRQW OD SUpVHQFH GD®@W GiieN3Y LURQQ
dégrade fortement la qualité de celui-ci. Dans le bassin de la Seine, dont la contamination en
+$3 HVW KLVWRULTXH FHV FRPSRVpV VRRQ &B OWH I® DLCPL
FKLPLTXH GHVY PDVVHV GYfHDX[ HW OHXQRREUAHGWUFRWUR G
GIDWWHLQGUH XQ ERQ pWDW FKLPLTXHXPiKsdhldthD @@4sH OD '
/ID FRPSUpKHQVLRQ GX F\FOH GHV +%$3 FIOSWPEHWOH GH ©OBW
pour un bassin anthropisé est donc primordiale afin de gérer au mieux la contamination du
PLOLHX UpFHSWHXU ILQDO TXYHVW OD ULYQAHYHGVHRAEPKD Sl
UpVXOWDWY D\DQW WUDLW j OTpWXGHGEHYIR2OXH G G #8VE/D Qg
anglais sousD IRUPH GT1XQ DUWLFOH HQ SUpYLEChemepliettety D VR XPF
V 1 L Q WImpé et O©fHhcreasing urban pressure on spatial tamporal dynamics of PAHs

fluxes in an urban tributary of the Seine Riverdkce) ».

&H FKDSLWUH ShbpdH €addds Wk XI&8 nGdhux de contamination et des flux de
UHWRPEpHY DWPRVSKpULTXHY GH +$3 GDOGRRBDEDNVYWRQ B¥
des données publiées pour des bassins versants en Europe et dans le monde. Les niveaux de
contamination de la riviére sont ensuite présentés et comparés aux données publiées. Les flux
MRXUQDOLHUV HW DQQXHOV GT1+%$3 HQ WHWN\ BGH RQ SV H[\8 B W
SRXU FKDTXH W\SH GH UpJLPH K\GURORJL T Xatostibutem WW H Q V
de la zone urbaine au flux total de HAP en fonction du débit de la riviere et de la fréquence des
SOXLHV /fpYDOXDWLRQ GHV IOX[ DQQXHOV GMI+BQ SHUPHW
dans le bassin. La comparaison des flux spécifiques avec les données de la littérature permet de
construire un indicateur du niveau de contamination des bassins en se basant sur les flux
VSPFLILTXHVY GH SDUWLFXOHV HW GH +$3H (€338 QG DAYV DOW V P\
permet de quantifier le stockH FHVY FRQWDPLQDQWY HW GRQF OfDFFX
FRPSRVpV DILQ GH SRXYRLU pWDEOLU OH EIls@ Ei@éijeOTpFKHC
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Abstract

Human activities are responsible for the discharge of numerous contaminants in the
environment. Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs), produced by numerous anthropogenic
activities, have become ubiquitous in the environment, and became a priority concern due to
their potential severe biological impacts. A better understanding of PAH transfers at the
catchment scale is therefore necessary to improve the management of those contaminants but
also of impacted river. Furthermore, the impact of changes in hydrological regime and land uses
on PAH fluxes should be investigated in particular. Accordingly, the current research monitored
the contamination in atmospheric fallout, soils and rivers in a 930z&tohment (Orge RivEr
characterized by an increasing urban gradient. During an entire hydrological year, the river
water contamination was quantified through the regular sampling of both particulate and

dissolved phases at four river monitoring stations reflecting that urbanization gradient. The
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significant input of PAHs from urban areas in downstream river sections showed a specific
PAHs flux reaching up to 23 g.kfry?l, despite the low sediment yield. Moreover, the
comparison with runoff specific fluxes reported in the literature underlined the major impact of
urban runoff on the Orge River quality. Nevertheless, the annual PAH load exported by the
river was lower than the PAH inputg&a atmospheric fallout, demonstrating the continuous
accumulation of PAH from atmospheric fallout in the catchment soils. Consequently, the huge
PAH stock resulting from the historical contamination of this early industrialized region is still
increasing due to the current atmospheric inputs.

Keywords: urban runoff, PAH mass balance, atmospheric fallout, hydrological influence

1.1. Introduction

Urban sprawl and human activities have led to deleterious impacts on aquatic ecosystems, with
the systematic modification of the hydrology, biodiversity, and chemical quality of rivers
GHILQHG DV WKH 3XUHWDakshlet A.H2005).\ QrGadi® ébhtaminants such as
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs), released by the incomplete combustion or the
pyrolysis of organic matter, have been targeted by environmental and health agencies since the
1970s due to their mutagenicity and carcinogenicity (Grimmer, 1985). Increasing concerns
about public health issue raised by the widespread contamination with these substances led to
the implementation of policies and regulations to control the release of these hazardous
compounds. In the European Union, the Water Framework Directives (WFD, Directive
2000/60/EC) requires all the member states to adopt environmental measures for the water
bodies to reach a good ecological and chemical status. In France, the Seine River basin provides
an emblematic example of contaminated areas showing high PAH concentrations in rivers (up
to 20 mg.kd' in river particles) (Fernandes et al., 1997a; Uher et al., 2016), complicating the
achievement of the good quality targets to such a large extent that in 2011 the lowest quality
grade was attributed to the Seine River for those priority pollutants including PAHs (Fisson et
al., 2014).

The awareness of PAH impacts and their regulation occurred after two centuries of continuous
releases into the Western Europe atmosphere (Fernandez et al., 2000), despite a decrease during
the last several decades (Pacyna et al., 2003). This legacy deposition since the industrial
revolution resulted in the accumulation of significant PAH stocks in the soils of the Seine River

basin (Gaspéri et al., 2018; Gateuille et al., 2014a), as well as in other regions of Europe

184



Chapitre5: '\QDPLTXH HW ELODQ GHV I0OX[ GIK\GURFDUEXUHV D
EDVVLOQ YHUVDQW GH OT2UJH

%aR VND HW DO . SRIB & &/ eXxpu¥edtO® erosion processes (Lorgeoux et
al., 2016b; Rose and Rippey, 2002), that may supply particles contaminated with PAH to the
rivers (Liu et al.,, 2013). Moreover, soils remain currently exposed to additional PAH
contamination sources originating from the application of urban sewage sludge (Blanchard et
al., 2007), direct vehicular exhaust gases (Gateuille et al., 2014c) and global atmospheric fallout
associated with the long-range transport of PAHs (Sofowote et al., 2011). The latter may be
composed of PAHSs originating from remote sources (Ding et al., 2007; Guzzella et al,, 2016)
local sources of vehicle exhaust emissions (Markiewicz et al., 2017; Oliveira et al., 2011),
household heating (Motelay-Massei et al., 2004; Rocher et al., 2004) or industrial inputs (Cetin
et al., 2017; Anne Motelay-Massei et al., 2007). Once deposited on the soil surface, PAHs may
be transferred to the aquatic environments by soil erosion processes and runoff on impervious
surface (Bomboi and Hernandez, 1991; Krein and Schorer, 2000). In addition to atmospheric
deposition, contaminated particles could be leached from urban surfaces (e.g. from tires and
roadway wears) before reaching water bodies (Van Metre et al., 2000). This complex transfer
pattern between the atmosphere, soils and rivers is depending on land use and particularly on
the characteristics of urban areas which concentrate multiple PAH sources (Chalmers et al.,
2007).

Numerous studies have improved our knowledge on PAH transfers in the environment although
they addressed separately the atmospb®eeami et al., 2005), soil (Motelay-Massei et al.,
2004), river (Uher et al., 2016), and sediment (Liu et al., 2013). In contrast, few studies
investigated the global contamination at the catchment scale by integrating the atmasphere
soil xriver continuum to assess the transfer of these contaminants and their persistence
(Gateuille et al., 2014a; Gocht et al., 2007b; Rodenburg et al., 2010). Accordingly, there is a
lack of studies considering the spatial and temporal dynamics of PAH inputs and outputs at the
catchment scale. Moreover, most of the studies estimating PAH loads supplied by urban areas
only covered very small surface areas (¥300 ha) (Bressy et al., 2011; Hannouche et al.,
2017). For larger catchments, the identification of the PAH inputs from urban areas was
complicated by the remobilization of sediment stored in the channel (Schwientek et al., 2017).
Accordingly, more research is needed to quantify both the supply and the signature of PAHs

from urban areas to the rivers.

The main objective of this study was to establish the mass balance of PAH in a catchment
affected by urban sprawl, with a focus on the dynamics of riverine exports through the sampling

of river water and sediment during contrasting hydrological conditions. Based on this
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monitoring, the residence time of PAHs in the catchment was estimated to provide new insights

into the persistence of these contaminants in urban areas under temperate climate conditions.

To conduct the current research, a contaminated sub-catchment of the Seine River basin, the
Orge River (Froger et al., 2018; Le Pape et al., 2012), was selected for its characterigtics, sim

to those of the Seine River, with a high urban pressure (up to 5,000 inhabitant$ fmrtken

Orge catchment at Viry, and about 8,000 near Paris megacity). This catchment shows an
increasing urbanization gradient in downstream direction, at the expense of cropland and forest.
Wastewaters collected in the catchment are diverted by a separate sewer to a treatment plant
located in a nearby catchment, restricting the sources to runoff on urban areas, without however
totally excluding potential discharges of untreated wastewaters to the river caused by
misconnections. These conditions provide an ideal site to investigate potential changes in PAH

fluxes in response to urban sprawl.

1.2. Materials and methods

1.2.1. Study site

The study was conducted in the Orge River catchment, located 30 km south of Paris City (Figure

5 - 1 more details in Froger et al., (2018)). Three sampling sites were selected on the main

stream of the Orge River, whereas a fourth site was located on its main tributary, the Yvette
River. The proportion of urban areas strongly increases in downstream direction, from 1% in
upper catchment parts to 56% at the outlet, while the proportion of agricultural lands decreases
from 86% to 33% (Table A3 - SBnnexe 3. This change is reflected by the increase in the
population densities in the drainage areas of the monitoring stations: from 300 inhabitants per
km at the most rural study sitt' RXUGDQ 3'000 iR DW 9LU\ 39theQHDUE\

outlet).

The geology of the catchment is characterized by Eocene formations including carbonate rocks,
marls and gypsum, and Oligocene formations dominated by Fontainebleau sands (Le Pape et
al., 2012).
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Figure 5- 1: Land uses in the Orge River catchment (sourcein@d.and Cover), and location of the
atmospheric fallout and the river monitoring statso

1.2.2. Hydrological conditions
River water sampling was conducted during an entire hydrological year with the organization
of four campaigns from January to December 2016. During this period, water discharge
measured at the outlet varied from 1.6 to 39*&mwith a mean of 3.5 fs! (Table A3 - S2,
Annexe 3.The sampling campaigns were organized to be representative of those hydrological

conditions observed throughout the year in the Orge River (Figurg 5 - 2). Accordingly, each

campaign was associated with a water flow class (Figurg 5 - 2). One campaign was @rganize

during the low flow period (discharge < 2" at the outlet), three campaigns during mean
water flow periods (& n?.s?) and one campaign during high water flow exceeding.§m
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Figure 5- 2 : River flow and precipitations recorded in the @rgiver catchment from January to
Decemter 2016. Low flow periods (orange): August 2016 /282016 +08/29/2016). Average
discharge conditions (green): January 2016 (01(2182+01/25/2016), November 2016 (11/16/2016
11/22/2016) and December 2016 (12/05/2016, 12/1%20d 01/03/2017High flow period (blue):

April 2016 (04/07/2016+04/11/2016).

1.2.3. Sampling and PAH analysis

1.2.3.1. Riverand atmospheric deposition sampling

Punctual samples of river water (n = 32) were collected using 2-L brown glass bottles

preliminary washed with detergent (TFD4) and grilled at 500°C. The extraction of dissolved

PAH was rapidly conducted on the samples on the same day as the sampling. In addition,

sediment traps composed of metal bottles submerged in the river were deployed during 4 to 5

days to collect suspended particulate matter (SPM) by sedimentation for a longer period (n =

22). Suspended particulate matter recovered from the traps was decanted, the supernatant was

removed and the suspended solid was finally freeze-dried (Gateuille et al., 2014a).

Samples of total atmospheric fallout were collected near the Yvette monitoring site, in Orsay,

from February '8\, 2016 to March 30, 201

7 (Figure 5

- 1). Two funnels with 21 and 28 cm

diameters were installed with brown glass bottle collectors. Atmospheric fallout samples (n =

26) were collected after variable periods (median: 16 days) depending on the precipitation.
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1.2.3.2. Sample preparation
The analytical protocol, used in previous studies (Bressy et al., 2012, 2011; Lorgeoux et al.,
2016b), is detailed in the supplementary material. Briefly, instantaneous samples of river water
and atmospheric fallout were filtered just after sampling, first on quartz filters GF/D (porosity
of 2.7 um) and then on GF/F (porosity 0.47 um) previously grilled at 500°C. Filters were then
freeze-dried. Following filtration, extraction was conducted using a solid phase siliceous
cartridge C18 (6 mL and 2000 mg). Solid sample extraction (atmospheric particles, SPM on
fiters and from sediment traps) was performed using a microwave assisted extraction
(Microwave 3000, Anton Paar). Samples were introduced in close bottles with a mixture of
dichloromethane and methanol, heated at 100°C during 10 minutes (Lorgeoux et al., 2016b).
To avoid interferences during the analysis, the purifications of all extracted samples were
performed using silica gel columns (2.1 g of silica gel) to separate the different compound
families using various solvent mixtures. Before extraction, an internal standard containing 6
deuterated PAHs (naphthaleneD8, acenaphtheneD10, phenanthreneD10, pyreneD12,
chryseneD12 and peryleneD12) was added to each sample, both in dissolved and particulate
forms. The method was validated based on analyses of certified material (lake sediment
standard (NIST 1944).

1.2.3.3. PAH analysis
PAH concentrations in dissolved and particulate phases of river water samples and atmospheric
fallout were measuretly gas chromatography coupled with a mass spectrometer (GC-MS,
column RTX5SIL-MS (Restek, 60 m, 0.25 mm ID, 0.25 pum df)) used in selected-ion
monitoring mode (see Suppl. Material for detalispexe 3. Helium was the vector gas and
the injection volume was 1 L, the samples were heated at 330°C for 6 minutes before analysis.
The following PAH were measured: fluorene (Fl), phenanthrene (Phe), anthracene (Ant),
fluoranthene (FIh), pyrene (Py), benzo(a)anthracene (BaA), chrysene (Chry),
benzo(b)fluoranthene (BbF), benzo(k)fluoranthene (BkF), benzo(a)pyrene (BaP),
indeno(1,2,xd)pyrene (IndP), dibenzo(a,h)anthracene (DbahA) and benzo(g,h,i)perylene
(BghiP). The results were expressed as the sum of 13PAHs. Results found for naphthalene,
acenaphthylene and acenaphthene were not considered in the current research, as these
compounds were too volatile to be correctly quantified (Sicre et al., 2008).
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1.2.4. Flux calculations

1.2.4.1. Dalily riverine export

Daily fluxes of PAH exported by the Orge River were calculated based on Eq. 5-1 and 5 - 2.
Os0acadaB#*%0acalaP2/haiH Busgaddsr (5-1)
OxUaeae'éA>gi#*2<Uaeaeéi"/iég()ézééw%f?: (5-2)

With -partis and -diss,i,s the daily exports respectively for the particulate and the dissolved
phases for the campaigiin g.d! at the siteS; [PAH]part.1,sthe concentration of PAH in ugtg

in the suspended particulate matter; [PAdllsthe PAH concentration in the dissolved phase
in ng.L'Y; [SPM]is the total suspended matter concentration in“gmeasured during the
campaign for the siteS; Qriver,,s the mean flow rate for the si®&during the campaighin nv

3.d. Fluxes were estimated using the median values of [RAH] [SPM].s and [PAH}iss,i.s
Accordingly, the mean value 6har,,sand - dgiss,i,s and their respective standard deviation were

guantified.

1.2.5. Annual fluxes

1.2.5.1. Atmospheric deposition

The PAH annual deposition is calculated using Eq. 5 - 3.
. A8giov )
Ovaxohk AT, COMIA Huxw (5-3)
With - an. gepthe annual PAH deposition in ugawy!; GAD the sum of the Total Atmospheric
Deposition of thé™" sample in pg;@lbD the number of days between successive collections

corresponding to thé&' sample; §c the surface area of the rainfall collector ih m

1.2.5.2. Riverine export
The mean annual export with each fraction (dissolved and particulate) was calculated based on
two types of equations, (1) based on data selection depending on the hydrological redjime, a
(2) using the SPM and PAH median concentrations. The combination of those estimations will
provide insight into the impact of temporal variability of SPM and PAH measurements on the

PAH final export.
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The first set of equations (Eq. 5 - 4 and 5 - 5) involved the classification of the hydrological

regime (low, mean and, high water flow periods), as described above (secticHn 1.2.2, F‘gure 5-

.

0s0acadaiAd g2 #*20acackd®2/aiH 3464l (5-4)
OXUaeaekdqﬁJ@EZ#*aUaeaeéldéaéééi (5-5)

The annual PAH export by the particulate phasget.i,sand the dissolved phas&iss.1,sin
g.year at each site S were calculated as the sum of the fluxes estimated fodaaahg.d".
The daily flux is calculated using the [PA§#.c.sn pg.g, [SPML,sin mg.L! and [PAH}iss.c.s
in ng.L! from those campaigns corresponding to each water flow clédsfined in section
2.2) and the water flow Qs in me.d™.

The second set of equations (Eq. 5 - 6 and 5 - 7) used to estimate the PAH riverine fluxes is

based on median concentrations of PAH and SPM by site:
OaoacadaiA) @324 %0acaan -2/ 3gxaiH 34 (5-6)
Oxtmede i @2# %unmaadtdal 5-7)

The annual PAH fluxes part.2,sand - giss.2,9n g.y* corresponded to the sum of indaily fluxes

at each siteS. Those fluxes were calculated using the median PAH concentrations and
suspended particulate concentrations [PAkhed,s [PAH]dissmed,saNd [SPMjed,srespectively

in pug.gt, ng.Ltand mg.L

The mean PAH riverine export by the particulate phase and the associated standard deviation
were calculated from part.1,sand -part2,s and the mean annual export by the dissolved phase

from - giss.1,sand - dgiss.2,;s

1.2.5.3. Sediment yield

The sediment yield was estimated for each sampling site based on&q. 5 -
Qoal A gs52/2p0aaiH B4 (5-8)

The annual sediment yieldssy. sat the siteSin t.y! was calculated as the sum of daily SPM
fluxes based on the mean concentration of SPM at th& giteng.L'! ([SPM]meand and the

associated flow rat@; s at the day.
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1.2.5.4. PAH stock in soils
The stock of PAH in soils under the three main land uses found in the study area (forests,
cropland and urban areas) was calculated using Eq. 11, based on those PAH concentrations
measured in soils (@10 cm ; n = 32) collected across the entire Seine River basin (Gaspéri et
al., 2018).

S5PK?G2#*H & H 600 (5-9)

With [PAH] the PAH concentration in mg.kg't3PAHS) of the soils; Dthe depth fixed to 0.1
m; lsoil the bulk density of a soil: 2000 kginas used by Gasperi et al., (2))16

1.3. Results and discussion
1.3.1. Content of PAH and fluxes
1.3.1.1. Atmospheric fallout

Atmospheric fallout showed a wide range of variations in PAH3PAHS) contents, with
particulate PAHs contents varying from 5 to 93 plgagd dissolved concentrations ranging
from 30 to 550 ng.tt (Table A3 - S6Annexe 3. The mean PAH concentration in atmospheric
deposition samples was 161 ng.throughout the sampling period (range:A8%41 ng.L?).
Accordingly, the annual flux was estimated to 182 pigym and was similar with the PAH

atmospheric fallout measured at various locations in EUrope (Tablg.5 - 1

Table 5- 1: Comparison of the total PAH atmospheric fallauthe Orge River catchment (this study)
with those values reported in the literature

Location Type Atmospheric Reference
deposition
(hg.m2.y™)
Orsay - France Peri- 182 ™M3PAHSs This study
urban
Paris - France Urban 57 - 472 ™MAPAHs (Garban et al.,
2002)
Urban 119 (Blanchard et
al., 2007)
Créteil (Paris suburb) - Urban 153 ™M3PAHs (Azimietal.,
France 2005)
Orgeval - France Rural 157 (Gateuille et al.,
2014a)
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Le Havre - France Urban 70 (Motelay-

Massei et al.,

2003)
Southern Germany Rural 200 ™M7PAHs (Gocht et al.,

2007a)
Northern Spain Rural 14 - 189 ™MAPAHs  (Foan et al.,

(National 2015)

Park)

During the study period, no significant variation of PAH atmospheric deposition has been
observed in response to changes in temperature (Fig. A3 - S1 and A3 - SAnnesk 3,

which differs from previous studies showing higher PAH contents in atmospheric fallout
collected during coler periods that are generally attributed to household heating (Garban et al.,
2002; Harrison et al., 1996; Motelay-Massei et al., 2003). This rise of PAH production observed
in winter is moreover accentuated by a shift in the gas/patrticle distribution occurring at low
temperatures and resulting in the higher PAH contamination of particles (Kaupp and
McLachlan, 1999; J. Liu et al., 2013). The discrepancy between our results and those of
previous studies may be attributed to sampling duration differences, i.e. 2 weeks in this study;

2 to 7 days in previous studies.

The proportion of PAH bound to particles varied from 16 to 95%, and the highest particulate
proportion was observed in the sample with a total PAH concentration of 2041 fdgé
increase in particle-bound PAH from the first (February 2016 to July 2016) to the second period
(July 2016 to March 2017) was probably due to the change in filtration material used in the
current research (GF/F filters alone during period 1 vs. a combination of GF/D and GF/F filters
during period 2) leading to a higher quantity of particles collected (9 + 5oy Iperiod 1 vs.

22 + 26 mg.t! for period 2). After this change, the particulate-bound PAH proportion
systematically exceeded 50%. However, the PAH molecular composition of atmospheric
particles remained stable with the dominance of 4-ring PAH% (68) compared to that of 3

and 5-6 rings compounds, i.e.%2t 9 and27% *= 10 of the total PAH contamination,
respectively. Phenanthrene (14%), fluoranthene (21%), pyrene (21%) and
benzo(b)fluoranthene (10%) were the PAH with the highest concentrations found in the

particulate phase.
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1.3.1.2. River contamination
The PAH concentrations in the dissolved phase ranged from 11 to 221 wighLa median
value of 41 ng.t* (Table5 -2). In the particulate phase, PAH concentrations varied from 1.0 to
45.2 ug.¢t, with a median of 4.6 pgig Based on the suspended matter contents ranging from
2 to 68 mg.! depending on the site and the season considered, the estimated total river
concentrations of particulate PAHs varied from 29 to 369°hg.L

The comparison with river contamination levels reported in the literature (Table 5 - 2) showed
that the values found in the Orge River (mean: 4.6 )gegmained in the range of the values
measured in rivers impacted by urbanization (Seine: 5.8'uglge: 4.7 ug.g; Moselle: 4.5

Hg.gh).

Table 5- 2: Comparison ofthe Orge River PAH contaminatiobath particulate and dissolved phases
with those values reported in previous studies cotet in France and in Europe

Location Location PAH PAH References
concentration concentration in
in SPM the dissolved
phase
Ho.g* ng.L*
Orge River Peri- 4.6 41 ™3PAHs  This study
(France) urban/Urban (1 £23.7) (11 £221)
Orgeval River Rural 4.0 72 ™M3PAHs (Gateuille et
(France) (0.05 +14) (60 +112) al., 2014a)
Seine River Urban 5.8 80 ™M6PAHs  (Ollivon et
(France) (2.8 £8.7) (26 +166) al., 1995)
Moselle River Industrial 4.5 - ™M6PAHs (Le Meur et
(France) (2.3 £7.7) al., 2017)
Rhéne River Urban 2.3 11 ™MAPAHs (Sicre et al.,
(France) (0.02 +7) (3 £89) 2008)
Korsch River Urban 4.6 29 ™M5PAHs (Schwientek
(Germany) et al., 2013)
Elbe River (Germany) Urban 4.7 - ™M6PAHs (Heemken et
(2.5 1£8.9) al., 2000)
Mackenzie River Rural 21+04 - ™M6PAHs  (Yunker et
(Canada) al., 1991)

Particulate bound PAHs supplied 57% of the total contamination (Fig. A3 And8xe 3,

which is in agreement with previous studies reporting that 3- to 6-ring PAHs are mainly
transported with particles (Heemken et al., 2000; Shi et al., 2007). However, temporal variations
in the PAH partition were observed, in particular at the Dourdan and Yvette sites. Furthermore,
spatial variations were observed with an increase in the particulate contribution in downstream

direction, with the highest particle-bound contribution of 72% being found at Viry station, at

the outlet|(Figure 5 -|3b). These variations could not be related to variations in total suspended

solid concentrations as SPM concentrations were stable between sites and campaigns (11.4 +
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6.3 mg.L). This increase in particulate PAH proportion in downstream direction was rather

related to the spatial variation of particulate PAH concentrations rising from 3.3 aigtige

Dourdan site to 8.5 pgimt Viry site|(Figure 5 -[3d). In addition, temporal variations associated

with the change in hydrological conditions were observed (Fig. 3a) with the highest proportion

of dissolved PAH observed in April and the lowest in January. A similar trend was observed

for dissolved PAH concentratiofns (Figure § - 3c) (Kruskal-Wallis tes,05), suggesting that

the change in the dissolved phase contamination may explain the temporal variations observed
in PAH partitioning, as SPM concentrations and particulate-bound PAH showed no temporal

variations |(Figure 5 -|3c). The higher dissolved PAH concentrations measured during high

water flows may be explained by the increase in PAH desorption occurring when particles are
resuspended from the channel bed and well-mixed in the water column during floods (Belles et
al., 2016). However, if this increase in surface water contamination in response to flood events
has been observed (Dong et al., 2016; Moubhri et al., 2008), it was not systematic (Gateuille et
al., 2014a; Sicre et al., 2008).
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Figure 5- 3: Spatial and temporal variations of dissolved Pgdportiors (a, b), temporal variations
of PAH dissolved concentrations in ng.[c) and spatial variation of particulate contemtsig.g* (d).
The significant difference between groups (sitesampaigns) are represented by (*)
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1.3.2. Impact of hydrological conditions on PAH fluxes

The daily riverine exports of dissolved PAHs were estimated based on only four sampling

campaigns for the dissolved PAHs (Figure 5|- 4), and detailed values provided in the

supplementary material. The fluxes of dissolved PAH at the outlet ranged from 6 t0*32 g.d
with the highest load observed during the flood of April 2016 and the lowest load during the
low stage period of August 2016. When compared to those results obtained for the Seine River
Acharacterized by a discharge varying from 100 to 78&'mand dissolved PAH fluxes
estimated to vary from 690 to 4838 §.(PAH concentration of 80 ngi) Athe Orge River
supplied 1% of the total dissolved PAH export of the Seine River basin, which remains

proportional to its surface (1.3% of the Seine River basin).

Fluxes for each upper sub-catchment (i.e. Egly and Yvette) are provigled in Figurg 5 - 4.

Accordingly, the difference between the fluxes calculated for the whole catchment and the
upper sub-catchment fluxes provided the PAH fluxes supplied by the downstream urban area
that will be referred to as Vigy in the remainder of the text. Regarding the sub-catchment
fluxes, it appeared that the main proportion of the dissolved PAH exported at the outlet (Viry)
originated from upper catchment parts (i.e. Egly and Yvette sub-catchments), as their PAH
fluxes were equivalent to those fluxes measured at the outlet, resulting in a budget of + 6.0 g.d
1 -12.6 g.d, -05 g.d ad -0.2 g.d for January, April, August and November 2016,
respectively. This demonstrates the absence of significant dissolved PAH supply from the

Viry sub SUb-catchment.

Figure 5- 4 : Riverine export of PAH in the dissolved phasedall the particulate phase (b) for the
different sampling campaigns conducted in the CRyer in 2016
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In contrast, the temporal variability of particulate PAH fluxes suggests the large impact of the
seasonal variations of water flow and urbanization on PAH discharge. Accordingly, the highest
PAH loads were observed during the flood in April, corroborating the results of previous studies
showing a major export of PAH during floods (Conaway et al., 2013; Mouhri et al., 2008).
During this flood event, particulate PAH supplied to the lower river section draining urban
areas, Viryu (estimated as the difference between those loads measured in Viry and upstream
of Egly and Yvette), reached a maximum of 23.9'gThis suggests that the downstream part

of the catchment concentrating the majority of the urban freas (Figufe 5 - 1) supplied up to 53%

of the total PAH exported by the particulate phase in the catchment for this campaign (Table 5
- 3). During the moderate water flow periods of January and November 2016, this dayl

was of 18.9 and 17.0 g*despectively, supplying 62% of the total PAH flux at the outlet (Table

5 - 3). A negative export of this urban river section was observed during the low flow period of
August 2016, with -4.0 gy underlining the very low supply of PAH from these areas during

this campaign.

The comparison of the different sub-catchment (i.e. Egly, Yvette and.yicgntributions to

the total particulate PAH fluxes clearly shows that Wggupplied a significant contribution of

PAHSs in January, April and November, despite the low total sediment|load (Tabl&)5 -

Studies conducted in urban areas reported that PAH contamination in runoff waters is mainly
carried by the particulate phase (85%) and that it did not decrease with increasing stormflow,
suggesting urban surfaces as a constant source of particulate PAH (Gasperi et al., 2099; Hwan
and Foster, 2006). These observations are corroborated by the results found in the Orge river
catchment showing that the occurrence of heavy rainfall generated higher runoff volumes in
urban areas (e.g. during the flood event in April 2016), increasing the PAH load supplied by

these areas.

In contrast to Viryu, the higher sediment yield of the Yvette sub-catchment was associated

with the lowest contribution to the PAH total export at the ouytlet (Tablej This is likely

explained by the construction of an extensive research catthesSaclay Plateatin upper
catchment parts, resulting in extensive soil erosion (Chin, 2006; Huon et al., 2017) and the
dilution of PAH concentrations by uncontaminated sub-surface particles. Among the four
campaigns, only that survey conducted during the low flow in August 2016 showed thhe majo
contribution of the upper catchment parts to the total PAH export. The negative mass-balance
for this campaign could be explained by both the sedimentation of particles during their transfer

from Egly and Yvette to the outlet, and a very low input from Miyynsufficient to compensate

198



Chapitre5: '"\QDPLTXH HW ELODQ GHV I0X[ GIK\GURFDUEXUHV D
EDVVLOQ YHUVDQW GH OT2UJH

the deposition of upstream PAH. Finally, the impact of urban runoff on PAH fluxes is
particularly visible in the downstream part of the Orge River catchment because of the
channelization of the river section nearby the outlet. This is limiting sediment storage and the
potential dilution of PAH urban loads by the resuspension of less contaminated sediment that
may level out the PAH fluxes at the outlet (Schwientek et al., 2017, 2013).

Table 5- 3: Comparison of siigsatchments contributions to the water diesaie at the outlet and the
particulate PAH export in regards to their respecturfaces

Sub-catchments Egly Yvette Viry sub
Proportion of the total catchment surface 50 20 30
(%)
Proportion of the(t(got)al water discharge 50+ 3 28+ 3 21+ 4
Sediment yield (t.km2.y?) 22 43 2.1
Proportion of the total sediment load (%) 43 32 25
9.9 15 18.9
January 2016 (32% (5%) (62%
Particulate PAH export by each sub- April 2016 (é;'(;;) (165'30) égo/?))
catchment in g.d* 70 34 240
. - . . .
(proportion of the total export in %) August 2016 (111% (54% (- 65%)
November 54 5.2 17.0
2016 (19%) (19% (62%)

1.3.3. Annual mass balance of PAH
The annual PAH catchment budget was estimated for 2016 based on PAH concentrations, TSS
concentrations, daily water flow and the total atmospheric deposition (Fig. 5 - 5). First, a global
accumulation of these compounds was observed. From the 173 kg of PAHs deposited with
atmospheric fallout on catchment soils, only 21.1 + 0.3 kg of PAH were exported by the river,
resulting in an accumulation of 87% of the contamination deposited from the atmosphere (152
kg.y1). A similar result was found for all the sub-catchments with an accumulation of 30 kg.y
! for the Yvette catchment, 6 kg.yor the Dourdan catchment, 77 kg fpr the Egly catchment
and 38 kg.y for Virysu, corresponding to 90%, 87%, 89% and 83% of their respective
atmospheric fallout inputs. The PAH accumulation rates are based on the hypothesis of the
conservation of PAH deposited by atmospheric fallout in soils. This assumption is supported
by the higher PAH stability of thosetd-6 ring PAHs (Biache et al., 2014; Cébron et al.,
2013a), contributing to 66% of the total atmospheric fallout.
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Figure 5- 5: Annual mass balance of the total PAH fluxes (bdi#solved and particulate) estimated
for the Orge River catchment and the @#tichments of Egly, Yvette, Dourdan and Visyassociated
with atmospheric deposition and the annual accutimniaate foreach sukcathcment

In both atmospheric fallout and riverine exports, the particulate fraction dominated the transport
of PAH, especially in the Yvette sub-catchment (71% of particulate-bound PAH) and in lower
parts of the catchment (Vigys 87%). Specific particulate PAH fluxes were calculated and
demonstrated that Vigy, was the main source of particulate PAH, with a production of 23.3 £
3.0 g.kn?.y! (Table 4) compared to the total PAH export at the outlet in Viry (14.6 + 0.5 g.km
2.y and the Egly and Yvette sub-catchments (9.8 + 0.7 and 13.4 + 0.3 gkmspectively).
Specific PAH fluxes and sediments yields were estimated for a compilation of studies found in
the literature (Table 2; Table 4). Similar annual specific loads were found in the current research
(14.6 g.km?.yY), and the Moselle River (13.1 g.Kny?), with higher loads for the Orgeval
River (30 g.knt.y1), the Elbe River (28.5 g.kdy') and the Mackenzie River (27 g.Kmy).

However, among those sites with equivalent PAH specific loads, rural sub-catchments of the
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Orgeval and Mackenzie Rivers showed a sediment yield 10-fold higher than the other
catchments. Despite their lower sediment yield, the urban Orge, Moselle and Elbe River
catchments were characterized by a relatively high PAH riverine export, reflecting the high
contamination levels found in the sediment transiting these low-turbidity rivers. Accordingly,
the impact of urban inputs on the contamination of the river can be characterized by a ratio
between the PAH specific load (in g.KnrY) and the sediment yield (in t.khy?) taking into
account both the anthropogenic pressure and the potential dilution of the river (Table 5 - 4).

Consequently, urban catchments, no matter their drainage surface (i.e. Orge River, Seine River,
Moselle River, Korsh River and Elbe River) showed ratios exceeding 4, whereas rural
catchments such as Orgeval River, and forested catchment such as Mackenzie River, were
characterized by ratios lower than 2. The Rhone River, a mixed catchment draining densely
urban areas (Lyon) as well as large forested and agricultural areas in upper parts, showed a low
ratio of 2.2, explained by the very high sediment yield (76 tkm). In the Orge River
catchment, this ratio increased with the urbanization gradient in downstream direction

(Dourdan<Yvette<Egly<Viryu) confirming the higher supply of PAHs from urban areas.

The ratio of 11 found for Virynwas close to that found for precipitation runoff collected in the
small urban catchment of Sucy, located in the South of Paris (Hannouche et al., 2017). This
catchment showed characteristics similar to those found irW(population density of 2500

inhab.km? and dense urban area) with a load ratio df 17 (TabK)5Fherefore, the similarities

between PAH inputs from Vigy, and PAH loads from rainwater runoff on urban surfaces

exposed the impact of precipitation runoff on the Orge River quality. Such results underlined
also that this ratio reflects the impact of historical and current human activities supplying
contaminants to the river on the sediment quality, and could be a tool for environmental

assessment evaluating anthropogenic pressure on catchments. From the data collected in this

work and in the literatur¢ (Table 54), a ratio value under 2 is proposed as a threshold to

characterize those catchments with a low impact of human activities on the river quality

whereas a ratio above 4 would identify highly impacted catchments.
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Table 5- 4 : Specific particulate fluxes of PAH in g.kehy-1 and sediment yield in t.k2.y-1 for
contrasted catchments across the world

PAH Sediment  Ratio PAH
specific yield specific

Location Type load (g.knt  (t.km=2y load/sediment Reference
2y h yield
Dourdan Rural 6.0+0.1 5.5 1.9
Orge River Egly Rural/Sub-urban 98+ 0.7 2.2 4.6
Ca%chm';’m Yvette  Rural/Sub-urban  13.4%0.3 4.3 3.0 This stud
Viryeun Urban 233 3.0 2.1 11.1 y
(France) Vir
"y Urban 146+ 0.5 2.6 5.6
(outlet)
(Hannouche
Sucy (France) Urban 1200 70 17 etal., 2017)
Orgeval River (Gateuille et
catchment (France) Rural 02 £30.4 18.9 1.6 al., 2014a)
(Ollivon et
Seine River catchment * al., 1995)
(France) Urban 70 12 58 (*Delmas et
al., 2012)
. . : (Le Meur et
Moselle River (France) Urban/industrial 13.1 2.9 4.5 al., 2017)
. . . (Sicre et al.,
Rhéne River (France) Mixed 170 76 2.2 2008)
Kdrsh River (Schwientek
(Germany) Urban 161 35 46 et al., 2013)
. (Heemken
Elbe River (Germany) Urban 28.5 5.3 54 et al., 2000)
Mackenzie River (Yunker et
(Canada) Rural 21 29 0.7 al., 1991)

1.3.4. Evaluation of the PAHSs stocks in soils dependirignohuse
Stocks of PAHs in the upper 10-cm layer of the soils were estimated under each land use (Table
S8) based on those values measured in a set of soils collected across the Seine River basin
(Gaspéri et al., 2018). The PAH contents in the 10-cm layer of soils (#) g.ene then applied
to those soils of the Orge River catchment and compared with the annual PAH atmospheric

deposition|(Table 5 - )5

The application of these values to the soils of the Orge River catchment underlined the
significant stock of PAH in soils, with a minimum of 7, 13 and 14 tons of PAHSs in urban soils,
13 tons in forest soils and 14 tons in agricultural soils, respectively. Compared to the

corresponding atmospheric fallout of 46, 53 and 74 kg?AH annual deposition appeared to

be negligible (<0.01%) and did not impact the current PAH stocks in|soils (Talip Bhese

levels of soil contamination are very likely associated with the accumulation of PAH emitted
for more than a century by industrial and urban activities (Lorgeoux et al., 2016b; Paayna et
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2003). If assuming that the current PAH deposition measured in the current research (i.e. 182
ng.m2.yl) is representative of that observed over the long term, 161 years would be required

to accumulate the lowest PAH stock estimated in soils, whereas 61,000 years would be required
to reach those values found in the most polluted soils. Those estimations suggest higher PAH
atmospheric deposition rates during the lat8 dd the 20 centuries, also demonstrated by

the results of a study in Northern Spain recording atmospheric deposition rates up to 2,500
ug.m2y! LQ W K H(Leorrfe¢ al., 2014).

Table 5- 5: Atmospheric deposition under each land use amdesponding PAH stock in the Orge
River catchment

Agricultural Forest soils  Urban soils
soils
Atmospheric deposition (kg.y?) 74 53 46
840 75 309
PAH stock (tons) (14 +4511) (13 +138) (7 £2801)

Despite the decrease of the long range atmospheric PAH fallout (Pacyna et al., 2003), the
reservoir of legacy PAH contamination in soils is not declining, as demonstrated by the ongoing
PAH accumulation observed in 2016 in soils of the Orge River catchment. Those significant

PAH stocks have also been observed in rural areas of the Seine River basin, confirming the
long term accumulation of PAH in the region (Gateuille et al., 2014a). Despite the multiple

studies demonstrating PAH sensibility to biodegradation or oxidation processes in soils and
rivers (Biache et al., 2014; Haritash and Kaushik, 2009), the PAH stocks found in soils suggest
a low degradation of PAH in natural environments. Consequently, management of current PAH
contamination in ecosystems should integrate this legacy contamination and focus on PAH
transfer and pathways to the aquatic system in addition to the reduction of local sources such

as vehicular exhaust and household heating.
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1.4. Conclusions
The current study quantified the PAH contamination of the atmospheric fallout, the soils and
the rivers of the Orge River catchment during an entire hydrological year. Moreover, the
temporal variations of PAH fluxes and those of particulate PAH concentrations demonstrated
the significant contribution of urban areas in lower catchment parts to the particulate PAH
export, mainly during mean and high water flow periods. Despite the large PAH exports from
urban areas, PAH were shown to keep accumulating in the catchment soils. Finally, the
comparison of the current PAH deposition with the PAH stock in the catchment soils suggests
that the legacy contamination of the soils may provide an extensive source of PAH to the rivers
during the next decades or even centuries. Source apportionment should therefore be conducted
to quantify the respective contributions of legacy and contemporary contamination to the PAH
transiting the rivers. The identification of PAH sources using multiple tracing tools including
PAH diagnostic ratios may provide further insights into the contamination dynamics in early

industrialized catchments.
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Introduction

/H FKDSLWUH SUpFpGHQW D SHUPL\RGYpGH EOX U HIH KB GORE
DURPDWLTXHV SRO\F\FOLTXHV +%$3 j OfYRKIHODHQEK ER \WPH
HQ pYLGHQFH OfMLPSRUWDQFH GX VWRFN g&invWRreMal XH GH
permettant de distinguer les sources historiques des sources actuelles de HAP a donc été réalisé
et est présenté dans le chapitre suivant, rédigé solR IAPH G X Q D Wk\Whovadve LQWLW
tracing method to differentiate between legacy andent PAH sources in the atmosphere-

soil-river continuum in an urban catchment (OrgeeRi France) xui sera soumis a la revue

Science of the Total Environment

'DQV FH FKDSLWUH OHV VRXUFHV GY1+ 38D &RW jpavgsRIBOHEG W L |
HAP, largement utilisés dans la littérature mais néanmoins controversés. Les rapports
PROpPFXODLUHV PHVXUpV GDQV OHV SBPYW LEHH QPH GXUP Y|
plusieurs sources pertinentes pour le bassin, certaines issues de la littérature (sols du bassin de
la Seine, particules de ruissellement pluvial, sédiments anciens du bassin de la Seine). Ensuite,
GIDXWUHY DSSURFKHV SOXV BUHMEFRDOH® D WQ R/QNVWG 1X* ¥/ ¢
du « modeéle radionucléides » utilisé précédemment pour estimer les concentrations en éléments
WUDFHYVY GDQV OHV 0(6 FI &KDSLWUH NWHWWRIRQD OHVFW HRH
HAP des particules apportées par la zone urbaine en aval ; la comparaison de ces teneurs
estimées avec les concentrations en HAP mesurées dans les sources potentielles de particules
SHUPHW HQVXLWH GH FRQILUPHU OHV FRQFOXV LRIQVLRBW H (
GH +%$3 (QILQ OD FRPELQDLVRQ GH FHV GLifitpioHd@WHY DS
OYRULJLQH GH OD FRQWDPLQDWLRQ HQ GH3IWAID EDNHUVY GG
FRPSRVpV j OD ULYLqQUH HW pJDOHPRQW DFNpQYDW XRIQ BOQ U
le bassin de la Seine.
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1. Innovative tracing method to differentiate betweeasgacy and
current PAH sources in the atmosphere-soil-rivatinaum in an

urban catchment (Orge River, France)
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ﬁglsTﬁTic aromatic hydrocarbons (PAHs) have been released by human activities dugng mor
than a century, contaminating the entire atmospheseil xriver continuum. Due to their
ubiquity in the environment and their potential severe biological impacts, PAHs became priority
pollutants targeted by environmental institutions. To better manage PAH pollution, it is
necessary to clearly identify the sources and pathways of those compounds at a catchment scale,
especially in urban context concentrating multiple PAH sources, and to evaluate the persistence
of historical PAH pollution in the critical zone. Accordingly, the current research monitored the
contamination in atmospheric fallout, soils and rivers in a 958 datchment (Orge River)
characterized by an increasing urban gradient, and located in the Seine River basin known to
present PAH legacy contamination. To identify PAH sources and pathways, different
approaches were used, such as the widely used PAH diagnostic ratios approach, as well as
innovative methods such as PAH correlations and sediment fingerprinting model using
radionuclides. The results demonstrated the persistence of legacy PAH contamination in the
catchment, responsible for the current Orge SPM signature. They underlined the conservation
of PAH through the soiktriver continuum. Finally, urban runoff was evidenced as the main
PAH source in the densely urbanized area by both PAH correlations and the radionuclide model

used to model PAH concentrations of urban particles transferred to the river.

Keywords: PAH ratios, urban runoff, legacy contamination, sediment fingerprinting
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1.1. Introduction

Human activities have led to deleterious impacts on aquatic ecosystems associated with the
discharge of numerous contaminant®ithe environment. Among these harmful substances,
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS), released by the incomplete combustion or the
pyrolysis of organic matter have been listed as priority pollutants by environmental and health
state agencies since the 1970s due to their adverse effects on health (Grimmer, 1985). To
improve the river quality and to control the contaminant releases, policies and regulations have
been implemented. In Europe, the Water Framework Directive (WFD, Directive 2000/60/EC)
sets the target concentrations for multiple contaminants in water bodies, in order to improve
their environmental quality. In France, numerous river basins including the Seine River basin,
exceed the target concentrations with values up to 20 rhgrkghe particulate fraction
(Fernandes et al., 1997b), which threatens the achievement of the good chemicah status
French rivers. Accordingly, the identification of those sources supplying PAH contamination
to rivers is required to improve the current management of water bodies. As PAH
contamination is widespre&u\Western Europe because of the continuous atmospheric releases
of these substances since 1850 (Fernandez et al., 2000), it is particularly important to determine
whether the high levels of contamination observed nowadays in rivers are mainly exipjained

the remobilization of legacy pollution or by the current releases of these substances.

Several tracing approaches have been developed during the last several decades to identify the
main sources of PAHs in the environment (Budzinski et al., 1997; Gateuille et al., 2014b;
Yunker et al., 2002). The most frequent technique corresponds to the calculation of diagnostic
molecular ratios. This approach is based on the use of ratios between different PAHs, as the
contribution of specific molecules characteristic of a given source type, typically the
combustion of either biomass (coal, wood, grass), or that of crude oil and fossil fuel (Ravindra
et al., 2008). The combination of two ratios is generally used to discriminate PAH according to
pyrogenic, petrogenic or mixed origin (KavourésW D O 7TRELV]HZVNL DQG
2012). However, several studies pointed out the sensitivity of those ratios to environmental
processes such as oxidation, photo-oxidation and biodegradation leading to the degradation of
some PAHSs, therefore modifying the related ratios (Biache et al., 2014; Zhang et al., 2005)
Moreover, those ratios being not specific to a particular source, their interpretation is thus
limited and in a complex context such as in urban areas where the identification of precise
sources is required. Other approaches involve statistical analyses such as Principal Component

Analysis (PCA), Hierarchical Cluster Analysis (HCA) or modelling techniques like the Positive
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Matrix Factorization (PMF) to identify sources (Motelay-Massei et al., 2003; Sofowote et al.,
2011; Xu et al., 2016). Those statistical analyses take into account all the PAH molecules when
processing the datasgetgith the particularity for those analyses based on PCA and HELA,
regroup those molecules or samples sharing similar characteristics. The PMF models are more
complex and their results provide theoretical PAH profiles of the sources with their respective
contribution, which can then be compared to the potential sources of PAH. Although statistical
approaches may be powerful, caution must be taken when interpreting their cagpioey,

strongly depend on data quality and quantity, #neg do not consider the multiple processes

that may affect the fate of PAH in the environme&iLRGHJUDGDWLRQ R[LGDWLRQ
and oxy-PAHSs, which are often investigated because of their mutagenicity (Umbuzeiro et al.,
2008), appeared to provide powerful tracers of some anthropogenic sources such as the diesel
combustion (Anyanwu and Semple, 2015; Keyte et al., 2016). However, their measurement
requires further analytical development, which currently limits their widespread use as

diagnostic tracers.

Identification of PAH sources is challenging as they may vary through time (Geirlzdn

2002; Harrison et al., 1996) and be influenced by multiple sources either locally (household
heating, vehicular emissions, industrial emissions) but also by long-range emissions or legacy
pollution (Haugland et al., 2008; Schifman and Boving, 2015). In addition, few studies have
investigated pathways of PAH in the atmosphegseil river continuum, mostly establishing

PAH mass-balance over catchments (Gateuille et al., 2014a; A. Motelay-Massei et al., 2007)
The objective of the present research was to identify the PAH sources and pathwaysan an urb
catchment, through the investigation of PAH contamination in three different compartments of
the critical zone (i.e. atmosphetsoil #river) during a hydrological year. To achieve this goal,

the Orge River catchment was selected as it is representative of urbanized catchments (Froger
et al., 2018) and located in the early industrialized region of the Seine River basin, France
Source identification using PAH diagnostic ratios was combined with new approaches such as
PAH correlations and the measurements of fallout radionuclides, used for sediment
fingerprinting, to better discriminate both sources and pathways of particle-bound PAH in the
atmosphere, the soils and the river. The investigations involved potential particles sources such
as soils, urban runoff particles and road deposited sediments (RDS), but also PAH legacy

signature through sediment core samples from the Seine River.
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In addition to river samples, Road Deposited Sediments (RDS) were collected at the most
urbanized site in Viry, nearby a river sampling site, and samples of atmospheric fallout were

collected on the roof of a buildireg Orsay.

1.2.2. Hydrological conditions
River water sampling was conducted during a hydrological year with the organization of five
campaigns from January to December 2016. Water discharge at the outlet varied over the year
from 1.6 to 39.5 mis! with a mean value of 3.538?. The sampling campaigns were organized

to be representative of those hydrological conditions observed throughout the year in the Orge

River (Figure 6 - R). Accordingly, one campaign was organized during the low flow period (<

2 mP.st at the outlet, August 2016), three campaigns occurred when the water flow was
comprised between 2 and .81 (January, November and December 2016) and one campaign
was conducted during a flood (water flow exceeding Bst April 2016). A dedicated
sampling was performed during the extreme flood of June 2016 with a peak discharge of 39.5

me.s! recorded at the outlet.

Figure 6- 2 : Water discharge of the Orge and Yvette rivershatsamplingsites and timing of the
sampling campaigns
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1.2.3. Sampling and PAH analysis

1.2.3.1. River, atmospheric deposition and road depositdoisnt sampling

Punctual samples of river water (n = 32) were collected using 2-L brown glass bottles
preliminary washed with detergent (TFD4) and grilled at 500°C. The extraction protocol was
rapidly conducted on the samples on the same day as the sampling. In addition, sediment traps
composed of metal bottles submerged in the river were deployed during 4 to 5 days to collect
suspended particulate matter (SPM) by sedimentation for a longer period (n = 22). Suspended
particulate matter recovered from the traps were decanted, the supernatant was removed and
the suspended solid was freeze-dried (Gateuille et al., 2014a). After the flood of June 2016,

sediments were collected overbanloourdan, Egly, Yvette and Viry after the flood recession.

Samples of total atmospheric deposition were collected in Orsay, near the Yvette River
monitoring site, from the February?12016 to March 30, 201 (Figure 6 }. Two funnels

with 21 and 28 cm diameters were installed with brown glass bottle collectors. Atmospheric
fallout samples (n = 26) were collected after variable periods, the median duration between
successive sample collections was 16 days.

Finally, four road deposited sediments (RDS) were sampled on the road edge at two different
locations, near the Orge sampling site of Viry. The samples were dried and sieved to 200 pm
as PAH are considered to be mainly associated with the fine particle fraction (Pratt and
Lottermoser, 2007) and most of particles from runoff are under 300 um (EI-Mufleh et al., 2011,

Reuvitt et al., 2014; Roger et al., 1998).

1.2.3.2. Sample preparation

The analytical protocol has been detailed in previous studies (Bressy et al., 2012; Lorgeoux et
al., 2016, Froger et al, HAP flux). In brief, instantaneous samples of river water and atmospheric
fallout were filtered just after sampling, first on quartz filters GF/D (porosity of 2.7 um) then
on GF/F (porosity 0.47 um) preliminarily grilled at 500°C. Filters were then freeze-dried.
Following filtration, extraction was done on a solid phase siliceous cartridge C18 (6 mL and
2000 mg). Solid sample extraction (atmospheric particles, river SPM and RDS) was performed
using a microwave assisted extraction (Microwave 3000, Anton Paar). Samples were
introduced in close bottles with a mixture of dichloromethane and methanol, heated at 100°C
during 10 minutes (Lorgeoux et al., 2016a). A sample of a certified material (i.e. a lake sediment

standard, NIST 1944) was also extracted in the same sequence to validate the analytical method.
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To avoid interferences during the analysis, the purifications of all extracted samples were
performed using silica gel columns (2.1 g of silica gel) to separate the different compound
families using various solvent mixtures. Before extraction, an internal standard containing 6
deuterated PAHs (naphthalene-D8, acenaphtheneD10, phenanthreneD10, pyreneD12,
chryseneD12 and peryleneD12) was added to each sample, for both dissolved and particulate

fractions.

1.2.3.3. PAH analysis
PAH concentrations in dissolved and particulate phases of river water samples and atmospheric
fallout were measured by gas chromatography coupled with a mass spectrometer (GC-MS,
column RTX5SIL-MS (Restek, 60 m, 0.25 mm ID, 0.25 pm df)) used in SIM mode. Helium
was the vector gas and the injection volume was 1 pL, the samples were heated at 330°C for 6
minutes before measurement. The following PAH were measured: fluorene (Fl), phenanthrene
(Phe), anthracene (Ant), fluoranthene (FIh), pyrene (Py), benzo(a)anthracene (BaA), chrysene
(Chry), benzo(b)fluoranthene (BbF), benzo(k)fluoranthene (BkF), benzo(a)pyrene (BaP),
indeno(1,2,3-cd)pyrene (IndP), dibenzo(a,h)anthracene (DbahA) and benzo(g,h,i)perylene
(BghiP). The results were expressed as the sum of 13PAHIPAHS). Results found for
naphthalene, acenaphtylene and acenaphtene were not considered in the current research, as

these compounds are too volatile to be correctly quantified.

1.2.4. Modeling the PAH profile of urban particles
Fallout radionuclide concentrations measured in the Orge River SPM were reported in a
previous paper (Froger et al., 2018) and showed a linear increé@meand%Phs activities in
SPMcollected in downstream direction in the Orge River (Fig. 84 Annexe 4. This finding
was interpreted as reflecting the increasing supply of recently eroded particles, supplied by
urban areas to the river through urban runoff (RDS source). Moreover, the linear trend
suggested that agricultural soils depleted in BBth and?'%Phs provided the main source of
particles transiting the river in upper catchment parts. Based on these results, a two end-member
equation (Eqg. 6 - 1 arfdl- 2) was established to estimate the respective proportions of particles
supplied by agricultural lan@ap, in %) and those delivered by urban ar@as, in %) to those

SPM transiting the Orge River at each monitoring site.
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These proportions, transcribing the sediment dynamics, were applied to PAH concentrations to
estimate the PAH concentrations of the recent particles, which will be refeasdheoretical

urban particles (TUP) (PAJdr). In our model, we thus made the hypothesis of PAH
conservation during their transfer from the source to the sampling site. All the calculations were
conducted using the solver module of the Excel software, to find the solution to an equation
system with multiple conditions, involving an iterative process to converge to the most accurate
result. To reach the final PAH concentrations of theoretical urban particles, each SPM sample
j was modelled to be a mixture between agricultural particles and TUP (MRAM (EQ. 6 -

3).

>I2#*tpadaviZay  xe E 2eav Dav )ie Eq.6-3
K57 >/EE°A,&?%(’5?é5E°A2\%\OéO 6-
AL Aas >E°/AR%04a0 Eq.6-4

With MPAHspw,ij the modeled concentration of the PAH moledutethe SPM samplgPap;

and Ryp,the proportions (in %) of particles originating from agricultural soils and from urban
areas in the SPM sampglealculated based on the fallout radionuclide resul&H]rPar the
concentration of the PAH moleculén particles originating from agricultural soils reported by
Gasperi et al., (2016); [PAH}Fur the modeled concentration of the PAH moleculm
theoretical urban particles contained in the SPM sajmplkich is the unknown value that will

be estimated. This estimation will be the result of iterations minimeiik®. 6 - 4), the sum

of the differences between the modeled PAH concentrations in SPM (M#AHand the

measured PAH concentrations (P#e, ).

The final PAH concentrations profile (lBg- 5) and the associated standard errors in the
theoretical urban particles were calculated as the mean value of the [RAlktimated from

each SPM samplie

>2#*U%|ié_ A$@>E°A’;JaYaIIE EQ615
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1.3. Results and discussion

1.3.1. PAH contamination levels and variations in sediment
The concentrations of PAHs in the atmospheric fallout and river SPM have been detailed in
Froger et al, (in preghapitre 5. No variation in PAHs wsobserved in atmospheric fallout
particles, characterized by¥3PAHs concentrations varying from 5 to 93 plg.@n the
contrary, SPM contamination of the Orge River showed increasing PAH concentrations in
downstream direction, from a median value of 3.3 JidrgDourdan to 8.5 pg:yin Viry
( ™3PAHS). In addition, the proportions of 4 rings and 5-6 rings PAHs amounted to
respectively 43% and 44% of the total PAH content, with only 11% of the total provided by the
3 rings PAHSs. Similar increasing trends downstream direction were observed for all
compounds (Kruskal-Wallis test, p<0.05) although the lowesalue (i.e. 0.0002) was
obtained for 4 PAH compounds indicating their larger spatial variability. The concentrations of
4 rings PAHSs increased from 1.1 ug.@ 3.9 ug.¢ (median concentrations) from Dourdan to
Viry, those of 5-6 rings PAH raised from 1.3 to 3.6 fgadnereas the increase was more limited
for 3 rings PAH concentrations (from 0.4 to 0.8 pgkjg. A4 -S1, Annexe J.

1.3.2. Tracing sources using Molecular &ati
The four most used molecular diagnostic ratios, i.e. FIh/(FIh + Py), BaA/(BaA + Chry),
IndP/(IndP + BghiP) and Phe/(Phe + Ant) were investigated in this study (Figurg 6 - 3).

Signatures of particulate samples from the Orge catchment, SPM, atmospheric particles, RDS

and flood sediments, were displayled (Figure g - 3). As molecular diagnostic ratios found in the

Orge River SPM did not vary in downstream direction (see Table &2, -Annexe 4, they
were therefore considered as a single group despite their collection at 4 different sites. Those

PAH ratios from the Orge catchment were compared with PAH signatures based on a

compilation of literature data (Table 6 }, Including potential sources of particulate-bound

PAH represented by soil samples (Gaspéri et al., 2018) and runoff particles collected in the
densely urbanized catchment of Sucy (south-east of Paris) (Hannouche et al., 2017). The latter
were selected as Sucy catchment presents similar characteristics to Viry site: high population
density (2,500 inhab.ki) and located in the same region, being thus representative of densely-
urbanized runoff. The signature of legacy PAH contamination was also considered, using
samples from a sediment core collected in the Seine River (Lorgeoux et al., 2016a), which

recorded PAH concentrations from the early 1950s to 2004. Evolution of PAH concentrations
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showed a drastic increase from 1950 to 1963 before a decrease between 1963 and 1970 until
stabilizing after 1970. Accordinglyhose values were dividedQWR WZRISH-ULRIGV u
D QIO7(£2004 |

Table 6- 1: Literature data used to trace PAH contaminatiothe Orge River catchment

Description Use in the study Reference

Samples from the soil surface collected ) . .
] ) ) Potential source of particulate-boun (Gaspéri et al.,
Soil samples 2009 +2010 accross the Seine River ba:

PAH 2018)
(n=32)
Runoff Particles collected in 20132012 froma Potential source of particulate-boun (Gasperi et al.,
particles stormsewer in Sucy catchment PAH from urban areas 2018)
Legacy contamination signature:
Seine River  Samples from a sediment core collectec 1950 +1963: maximum PAH (Lorgeoux et al.,
sediments a floodplain of the Seine River in 2008 contamination 2016a)

1970 +2004: stabilized contaminatio
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