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Résumé

Titre : Dynamique des Eléments Traces Métalliques a l'interface ville-estuaire : métaux classiques et Terres

Rares

La lutte contre les micropolluants métalliques urbains représente un enjeu véritablement majeur et
complexe, en particulier dans les zones cétieres, du fait d’'une urbanisation croissante et de I'émission de formes
émergentes de contaminants métalliques comme les Terres Rares. Cette thése s’inscrit dans le cadre du projet
REGARD et vise a comprendre la dynamique des ETM classiques et des Terres Rares dans la Jalle, principale riviere
urbaine drainant I'agglomération bordelaise, et a évaluer son influence sur I'estuaire de la Gironde, apres avoir
caractérisé deux sources urbaines majeures : les eaux usées domestiques et les eaux pluviales drainant la rocade
bordelaise. Du fait, de son utilisation comme agent de contraste pour les IRM et de son faible abattement dans
les STEU, le gadolinium (Gd) est un excellent traceur de la source urbaine domestique/hospitaliére dans la Jalle.
Avec des rejets estimés a 27 kg.an (23 mg.hab™.an!) de Gdanh dissous, la Métropole de Bordeaux contribue a
prés de 25% de Gd exporté par la Garonne dans I'estuaire de la Gironde. Ces flux ont probablement évolué
comme ceux de la Garonne en amont de Bordeaux qui ont doublé au cours des deux dernieres décennies (2003
: 32 kg.an'}; 2017: 75 kg.anl) du fait de la multiplication des IRM sur le bassin. L’analyse a haute fréquence d’un
événement orageux estival a démontré que les eaux pluviales pouvaient contribuer entre 5% (Sr) et 40% (Cu)
pour les ETM dissous et 30% (As) et 88% (Cu) pour les ETM particulaires aux flux exportés par la Jalle. Les
premiéres quarante minutes de cet événement ont nécessité d’étre caractérisées avec précision du fait d’'un
effet « first flush » qui a lessivé les poussiéres de route et évacué vers le milieu naturel 65% du flux de MES (et
d’ETM associés) en 17% du temps. Si les flux de Cu et Zn provenant du collecteur de la rocade ont une
contribution significative pour la Jalle, ils ne sont pas de bons traceurs de la source autoroutiére en raison de
leurs usages ubiquistes. Bien que les anomalies restent encore faibles, le cérium pourrait devenir un futur bon
traceur de cette source avec la généralisation des convertisseurs catalytiques. A I’échelle annuelle, la qualité des
eaux de la Jalle apparait majoritairement contrélée par des sources naturelles, en particulier le lessivage de
podzosols localisés en amont, permettant d’expliquer a eux seuls les flux annuels en Alg (96%) et en REE dissoutes
(96%-99%) transitant a I’exutoire de la Jalle. La source domestique, via les rejets de la STEU, apparait comme une
source de pollution chronique pour la Jalle pour plusieurs ETM dissous (e.g. Nig, Sng, Cug, Agq et Gdg) avec une
importance accrue en étiage du fait d’'une moindre dilution. A I'inverse, la source autoroutiere influence la Jalle
de maniere plus ponctuelle avec des apports en Cu, Zn et Sb dissous et particulaires lors d‘événements pluviaux.
En raison de I'augmentation de la population et de I'urbanisation croissante, il apparait nécessaire de poursuivre
des travaux sur le cycle des ETM dans les grandes métropoles estuariennes afin de réduire leur dispersion
d’améliorer la qualité des écosystemes récepteurs et pour développer des techniques de récupération et

recyclage des ETM, face a des difficultés d’approvisionnement.

Mots Clés : Terres Rares, ETM, Zone urbaine, Riviére, ICP-MS, TQ-ICP-MS
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Abstract

Title: Dynamics of Trace Metals at the City-Estuary Interface: Classical Trace Metals and Rare Earth Elements

Control of urban pollutants is a major issue, especially in coastal areas, in a context of rapidly growing
urbanization and the emission of emerging potentially highly toxic contaminants, such as Rare Earth Elements
(REEs). This study is a part of the REGARD project and aims at understanding the dynamics of “conventional”
trace metals (Tms) and REEs in the Jalle River, the main urban hydrosystem draining the Bordeaux Metropole
and to assess its influence on the Garonne section of the Gironde estuary after having characterized two major
urban sources: domestic wastewater and stormwater runoff draining the Bordeaux Highway. Due to its use as a
contrast agent for MRIs and its low removal in WWTPs, gadolinium (Gd) is an excellent tracer of the
domestic/hospital urban source in the Jalle River. With an annual flux estimated at 27 kg.yr* (23 mg.hab™.yr-V
of dissolved Gdantrh in the Garonne River, the Bordeaux Metropole contributes nearly 25% of the Gd in the main
branch of the Gironde Estuary. This flux have probably evolved like those of the Garonne at its outlet (before
Bordeaux Metropole) which have doubled over the past two decades (2003: 32 kg.yr?; 2017: 75 kg.yr?) due to
the increase in MRIs on the Garonne watershed. The high temporal analysis of a major summer rainstorm showed
that the relative contributions of the daily TM fluxes of the Jalle River ranged from: 5 %(Sr) - 40%(Cu) for dissolved
phases and 30% (As) — 88% (Cu) for particulate phases. The first forty minutes of the event (<17% of time)
accounted for 65% of the SPM flux (and associated particulate TMs) exported by the stormwater runoff because
of the first-flush of road dust. If Cu and Zn fluxes had significant contribution for the Jalle River, they are not good
tracers of traffic-related source because of their ubiquitous uses. Although cerium anomalies are still weak, it
should be a future good tracer with higher traffic density and technological development in catalytic converters.
Using a 2-year monitoring along the Jalle continuum, this study demonstrated the upstream watershed strongly
influences the geochemical composition of the Jalle River for many majors and TMs (e.g. Al, Fe, REEs) and that it
contributes the bulk of dissolved TM fluxes (Al: 96%; REEs: 96 - 99%). The domestic source, via the WWTP loads,
continuously affects the quality of the Jalle River by significantly increasing dissolved Ni, Sn, Cu, Ag and Gd
concentrations, mainly during low water conditions due to lower dilution by the upstream Jalle River. Conversely,
the traffic-related (highway) source influences the Jalle River only more intermittently with regard to dissolved
and particulate Cu, Zn, Sb during major summer rainstorm. Finally, further works on geochemical cycles of TMs
at the urban-estuarine interfaces will be essential to reduce dispersion of TMs in urban systems in order to limit
impacts on natural environmental systems, and to develop methods for the recovery and recycling of technology-

critical elements.

Keywords: Rare Earth Elements, TMs, Urban area, River, ICP-MS, TQ-ICP-MS
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Les Eléments Traces Métalliques (ETM) sont naturellement présents dans I’environnement.
Cependant, certains ETM ont été, ou sont, massivement utilisés pour des usages anthropiques pouvant
engendrer une contamination du compartiment atmosphérique, des sols et des systémes aquatiques
jusqu’au compartiment biologique. Jusqu’au début des années 2000, I'essentiel des études se sont
concentrés sur les pollutions d’origines industrielles (e.g. rejets d’usines de tanneries, papeteries,
métallurgiques) ou agricoles (e.g. utilisation de certains fongicides et pesticides - Hochella Jr et al.,
1999; Nriagu, 1989; Salomons, 1995). Depuis le début des années 2000, des études ont mis en évidence
que les rejets urbains pouvaient avoir des effets sur la qualité des eaux des écosystemes aquatiques
(e.g. Deycard et al., 2014; Grosbois et al., 2012; Horowitz, 2009; Lanceleur et al., 2011; Meybeck et al.,
2007; Pan and Wang, 2012; Wei and Yang, 2010). De ces études, il ressort que les sources des émissions
métalliques en zone urbaine sont nombreuses : les incinérateurs de déchets (e.g. Calle et al., 2002;
Hunter et al., 1997), le chauffage résidentiel (e.g. Lamprea Maldonado, 2009; Percot, 2012), les
émissions automobiles (e.g. Alam et al., 2015; Coynel et al., 2009; Ferreira et al., 2014; Martinez and
Poleto, 2014; Shinya et al., 2006), le ruissellement des eaux pluviales sur les toits et les voieries (e.g.
Coynel et al., 2009; Lamprea Maldonado, 2009) et les rejets des eaux usées domestiques par le biais
des stations de traitement des eaux usées (e.g. Deycard et al., 2014; Deycard et al., 2017; Duan et al.,
2015; Maranho et al., 2014). Or, contrairement aux sources industrielles qui ont fortement diminué
autour des années 1980 dans les pays développés, par exemple sur I'ensemble des bassins
hydrographiques francais (Audry et al., 2004c; Dendievel et al., 2020; Gardes et al., 2020; Grosbois et
al., 2012; Meybeck et al., 2007), les sources urbaines devraient s’accroitre avec I'augmentation de la

population.

Les projections démographiques montrent que la population mondiale va atteindre 8.4 milliards
d’habitants d’ici 2030 et que 60% de cette population vivra dans des aires urbaines (United Nations,
2015). L'urbanisation croissante est également couplée a un fort développement de I'innovation
technologique. Les technologies mises en place au cours des trois premieres révolutions industrielles

ont nécessité 'emploi d’une plus grande quantité et d’'un grand nombre de métaux :

e la 1% révolution a permis de mécaniser la production grace a 'eau et la vapeur ;
e la 2°™ révolution a exploité I'énergie électrique pour créer la production de masse ;
e la 3% révolution s’est appuyée sur I'électronique et les technologies de I'information

pour automatiser la production).

Ainsi, une dizaine de métaux était utilisée au cours du 19éme siécle alors qu’avec, par exemple,
I’apparition de la voiture, au 20éme siecle, une vingtaine d’entre eux était utilisée (Fig. 1). La fin du

20éme siecle et le début du 21éme siecle ont été marqués par une augmentation significative du
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nombre de métaux utilisés (Fig. 1). A I'aube de la 4™ révolution industrielle, dite également industrie
4.0, marquée par le développement des technologies vertes et le développement de I'utilisation de
I'intelligence artificielle, le nombre et la quantité de métaux nécessaires pour répondre aux défis de
cette nouvelle période seront encore plus conséquents (Fig. 1). Hocquard (2011) a estimé que « si la
demande mondiale en métaux se poursuit sur la base conservatrice de 3% par an, le monde va
consommer dans les 25 prochaines années davantage de cuivre, d’aluminium et d’acier qu’il n’en a

consommé jusqu’ici dans toute I’histoire de I’lhumanité ».

Evolution de la demande en métaux

| | | |
1700 1800 | 1900 | 2000
 Industrielle n Industrielle n Industrielle  Industrielle

qere Révolutio eme Révolutio eme Révolutio seme Révolutio

Fig. | : Schéma théorique de I’évolution du nombre et de la quantité de métaux utilisés par I’Homme au cours du temps (d’apres
Achzet et al., 2011).

Les Terres Rares (n = 17) constituent un groupe d’ETM peu étudié (Elbaz-Poulichet et al., 2002)
mais qui est pourtant de plus en plus utilisé. En effet, elles sont essentielles pour les nouvelles
technologies (e.g. systéemes photovoltaiques, contrble des émissions des véhicules, véhicules hybrides,
LED, téléphones mobiles) mais aussi pour le domaine de la santé (e.g. agent de contraste pour les IRM)
(e.g. Bau and Dulski, 1996; Elbaz-Poulichet et al., 2002; Kimmerer and Helmers, 1997, 2000; Kimmerer
et al., 1999; Lenz et al., 2005; Moller et al., 2002).

Les connaissances actuelles sur le cycle géochimique et la toxicité de ces éléments étant
incompléetes, des initiatives aux niveaux national et européen sont en cours pour évaluer leurs
processus environnementaux afin de mieux comprendre les menaces potentielles sur les écosystémes
aquatiques et sur la santé humaine (Cobelo-Garcia et al., 2015). De plus, ces éléments sont d’excellents
traceurs des activités urbaines (Cobelo-Garcia et al., 2015; Cobelo-Garcia et al., 2011; Rauch et al.,
2005). Leur importance actuelle est telle que plusieurs de ces éléments sont maintenant qualifiés d’«

éléments critiques pour la technologie ».

Face a la grande importance économique et la dépendance de I'Union Européenne vis-a-vis de

ces ressources, 'Union Européenne en a identifié 14 comme « critiques » (antimoine ; béryllium ;

3
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cobalt; gallium; germanium; graphite; indium; magnésium; palladium; platine; néodyme;
niobium ; tantale et tungsténe) pour les industries de haute technologie pour lesquelles actuellement
il n"existe pas de gisements connus exploitables de maniere rentable a court ou moyen terme en
Europe. Les études géochimiques sur la caractérisation des éléments traces métalliques des zones

urbaines apparaissent donc comme des enjeux scientifique et sociétal majeurs.

La Garonne (affluent majeur de I'estuaire de la Gironde) draine la zone urbaine de Toulouse dans
sa partie amont et I'aire urbaine de Bordeaux dans sa partie aval. Bordeaux Métropole regroupe 28
communes de I'agglomération bordelaise et s’étend sur une surface d’environ 580 km?. La population
totale de I'aire urbaine de Bordeaux Métropole est d’environ 1 200 000 habitants. La these de Deycard
(2015) a précédemment caractérisé les apports en ETM du bassin versant de I'agglomération
bordelaise aux eaux de la section garonnaise de l'estuaire de la Gironde lors du programme de
recherche multidisciplinaire ETIAGE (2010-2014) qui se focalisait essentiellement sur les rejets des
stations de traitement des eaux usées (STEU). Durant cette précédente étude, il a été démontré
I'influence significative des rejets des STEU de I'agglomération bordelaise sur la contamination
métallique de la Garonne pour certains ETM (Deycard et al., 2014 ; Deycard et al.,2017). Ainsi, pour les
6 STEU de Bordeaux Métropole, les flux journaliers sortants de Ag total étaient de 29.6 g.j* alors que
les flux exportés par la Garonne a son exutoire en condition d’étiage (Q < 200 m3.s?) étaient
respectivement de 8.2 g.j’%, soit prés de 3 fois plus importants (Deycard et al., 2017). A I'issue du projet
ETIAGE, il apparaissait nécessaire de travailler sur la réduction des micropolluants (dont font partie
les ETM « classiques » suivis par la DCE et les métaux émergents tels que I'argent) directement au

niveau des différentes sources émettrices.

Cette these s’inscrit dans le cadre du projet de recherche REGARD (Site internet du projet, 2015

- 2019), pour REduction et Gestion des micropolluAnts sur la métRopole borDelaise, cofinancé par
I’Office Francais de la Biodiversité (ex. ONEMA et AFB) et I'Agence de I'Eau Adour-Garonne, et piloté
par Bordeaux Métropole et le laboratoire de Recherche de Suez (LyRe — Fig. 2). Le projet REGARD avait

pour objectifs généraux :

e D’identifier et quantifier les différents flux de micropolluants organiques et
inorganiques associés a quatre sources d’émissions (pluviale, domestique, industrielle
et hospitaliere) ;

e De comprendre leurs impacts sur un milieu naturel, la Jalle. Parmi les trois rivieres
urbaines de Bordeaux Métropole, la Jalle est la plus importante (330 km?) et est donc
I’affluent urbain principal de la Garonne aval. Le choix de la Jalle comme milieu d’étude

est pertinent car elle est le réceptacle du rejet d’'une des 6 STEU de la zone urbaine de
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Bordeaux, mais aussi de I'un des principaux exutoires d’eaux pluviales de la rocade. De
plus, la Jalle est accessible sur I'ensemble de son bassin versant facilitant
I’échantillonnage (aucune section souterraine chenalisée) ;

e De sélectionner les micropolluants sur lesquelles une action de réduction des émissions
devait étre menée en priorité a I'échelle de la métropole ;

e D’identifier des solutions préventives, comme des changements de pratiques, ou des
solutions curatives qui visent a traiter I'’eau apres qu’elle ait été polluée ;

e De mettre en pratique ces solutions ;

e D’évaluer autant I'efficacité chimique et biologique de ces solutions que leur co(t et leur

acceptabilité sociale.

Rejet
station d'épuration

MN Jal 11
MN Jal 9

La Jalle

auuosen e

Rejet
exutoire pluvial

Bordeaux

03

La Garonne

e Lot

Fig. Il : Schéma conceptuel montrant les infrastructures (et donc les différentes sources) de la zone urbaine de Bordeaux et la
localisation des rejets de ces infrastructures sur la Jalle.

Le consortium du projet REGARD rassemblait neuf partenaires a savoir : i) Bordeaux Métropole
(porteur du projet) ; ii) le LyRE (centre de recherche de SUEZ); iii) FUMR CNRS 5805 EPOC de
I’'Université de Bordeaux ; iv) 'UMR 5319 PASSAGES de I'Université de Bordeaux Montaigne et de
[‘Université de Bordeaux ; v) le laboratoire de recherche en psychologie, santé et qualité de vie de

I’'Université de Bordeaux ; vi) I'IRSTEA ; vii) I'INERIS ; viii) le CIRSEE et xi) Cap Sciences.

Ces travaux de thése s’inscrivent dans ce projet et visent a caractériser les micropolluants
métalliques classiques. En paralléle de ces objectifs, nous avons souhaité élargir la liste des ETM suivis
en réalisant, sur des échantillons spécifiques, des dosages en Terres Rares. Les objectifs scientifiques
de cette thése visaient a: i) synthétiser les connaissances sur les différentes sources émettrices
présentes au sein d’une zone urbaine ; ii) développer une méthodologie de dosage des Terres Rares
; i) quantifier les concentrations et les flux des ETM classiques et des Terres Rares issus des sources

urbaines sélectionnées ; iv) évaluer la contribution de la source domestique/hospitaliére sur un
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environnement aquatique ; v) évaluer la contribution de la source autoroutiére lors d’un événement
orageux sur un environnement aquatique ; et vi) comprendre la dynamique spatio-temporelle des
ETM classiques et des Terres Rares sur le milieu naturel récepteur soumis a des sources

anthropiques.
Pour répondre a ces objectifs, le manuscrit est organisé en cinq parties distinctes.

Le manuscrit débute par une partie intitulée « Synthése bibliographique » qui vise a présenter
les connaissances scientifiques sur les ETM et les sources urbaines contribuant aux contaminations
métalliques. Pour cela, cette partie est subdivisée en deux chapitres distincts. Le premier chapitre,
présente « Les généralités sur les Eléments Traces Métalliques », et plus spécifiquement les Terres
Rares. Il aborde en particulier les teneurs en ETM dans la cro(ite continentale supérieure, les
ressources géologiques mondiales connues, les propriétés physiques et chimiques, la spéciation, la
mobilité et la toxicité des ETM. Le second chapitre, intitulé « Les Eléments Traces Métalliques issus des
sources urbaines », vise a définir la notion de zone urbaine, mais aussi a présenter des résultats acquis
sur les sources émettrices qui seront étudiées dans cette thése : les centres hospitaliers, le trafic

routier et les STEU.

La seconde partie présente le « Matériels et Méthodes ». Cette partie présente les différents
sites d’études qui ont été échantillonnés au cours de ces travaux de these. De plus, les méthodologies
de prélévement, de conditionnement et de préparation des échantillons sont détaillées. Cette partie
présente également les méthodes analytiques employées au cours de ces travaux pour déterminer les
concentrations en ETM classiques et en Terres Rares, et ce, dans différentes matrices. Enfin, le
traitement post-analyse spécifique aux Terres Rares et le controle qualité (justesse, précision) des

dosages des ETM incluant les Terres Rares sont abordés.

La troisieme partie vise a faire une « Présentation générale de la base de données et des
principaux résultats ». La partie présente les concentrations en ETM obtenus pour les différents sites
d’échantillonnages étudiés, a savoir, le milieu aquatique de la Jalle et les différents rejets urbains
sélectionnés. Ces résultats ont fait I'objet de plusieurs livrables rendus aux financeurs/gestionnaires
de ce projet et sont présentés ici de facon la plus synthétique possible. L'objectif principal de cette
partie est donc d’identifier les ETM dissous et particulaires les plus caractéristiques des sources
urbaines étudiés afin de voir leurs influences sur le milieu aquatique. Les résultats les plus marquants

sont ensuite développés dans la partie suivante.

La quatrieme partie, intitulée « Discussion », est subdivisée en trois chapitres qui correspondent
a des articles en anglais publiés, soumis et en préparation dans des revues de rang A. En raison du

format de cette thése sur articles, I'Ecole Doctorale Sciences et Environnement de I’'Université de

6
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Bordeaux recommande de faire suivre chaque article d’une synthése récapitulative en francais qui met

en avant les principales avancées de ces travaux.

Le premier chapitre, intitulé « Rare Earth Element fluxes over 15 years into a major European
Estuary (Garonne-Gironde, SW France): Hospital effluents as a sources of increasing gadolinium
anomalies », est un article publié dans « Science of the Total Environment » en 2019 qui se focalisent
sur les Terres Rares. L’étude vise a déterminer I’évolution temporelle des flux en Terres Rares dissoutes
a I'exutoire de la Garonne, et de caractériser I'influence des rejets hospitaliers de Bordeaux Métropole
sur la contamination en gadolinium dissous du systeme fluvio-estuarien de la Garonne. Les principaux
objectifs de cette étude sont donc: i) de quantifier les teneurs en Terres Rares dissoutes dans les
échantillons prélevés a I'exutoire de la Garonne et d’évaluer la variabilité temporelle des flux en Terres
Rares dissoutes exportés par la Garonne sur la période 2003-2017 ; ii) de caractériser les teneurs et les
flux en Terres Rares dissoutes des eaux usées domestiques et surtout des eaux usées hospitaliéres de
I’agglomération bordelaise ; et iii) de quantifier les flux en Terres Rares dissoutes rejetés par la STEU

de Louis Fargue afin d’extrapoler ces flux a I'ensemble des STEU de Bordeaux Métropole.

« Impacts of highway runoff on metal contamination including Rare Earth Elements in a small
urban watershed: case study of Bordeaux Metropole (SW France) » est le second chapitre de cette
partie. Il s’agit d’'une publication scientifique soumise dans « Archives of Environmental Contamination
and Toxicology » pour une édition spéciale « Environmental Fate and Effects of Road Run-off ». Cette
étude vise a évaluer l'impact des eaux de ruissellement provenant d’un collecteur autoroutier, durant
un événement orageux intense, sur la contamination métallique de la Jalle. Les principaux objectifs de
ces travaux sont : i) d’analyser la variabilité temporelle des éléments traces métalliques dissous et
particulaires pendant les différentes périodes de I'événement orageux, en mettant |'accent sur les
Terres Rares ; ii) d’évaluer les profils des ETM pour les poussieres de routes et pour les autres sources
urbaines par comparaison entre les deux sites ; iii) d’évaluer la contribution du collecteur des eaux
pluviales autoroutiéres aux flux d’ETM par rapport a ceux de la Jalle pendant cet événement pluvieux
majeur, en mettant I'accent sur le réle du « first flush » (<40 minutes) ; et iv) d’examiner le potentiel

du traitement des eaux de ruissellement pour limiter la pollution des rivieres.

Le troisieme chapitre, « Sources and dynamics of trace metals in an urban river under geogenic
and anthropogenic influences: the Jalle River (Bordeaux Metropole, France) » correspond a un article
en préparation pour « Environment International ». Il se base sur I'ensemble des campagnes
d'échantillonnages réalisées sur la Jalle, et ce, pour cing sites d’échantillonnages afin de caractériser la
dynamique des ETM et déconvoluer les sources ; il intégre les connaissances acquises dans les deux

précédents chapitres. Les objectifs de cette étude sont de : i) caractériser la répartition spatio-
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temporelle et la partition des teneurs en ETM le long du continuum de la Jalle et identifier les facteurs
de controle (sources et/ou processus géochimiques) ; ii) identifier les anomalies géochimiques issues
des rejets anthropiques (rejets d’eaux usées et pluviales) et évaluer leur contribution aux flux estimés
a I'exutoire de la Jalle ; et enfin iii) extrapoler les flux spécifiques établis sur la Jalle a d’autres
hydrosystémes francais en partant de I’hypothése que ce systeme représente un bon modele de
terrain pour I’évaluation des apports anthropiques urbains (eaux usées domestiques et eaux pluviales).
Les résultats acquis dans cette étude visent a une meilleure connaissance de la dynamique des ETM
afin d’évaluer I'impact des hydrosystémes urbains sur la qualité environnementale des milieux
aquatiques, ce qui est un pré-requis nécessaire afin d’établir une meilleure gestion des eaux issues des

rejets urbains.

Enfin, la « Conclusion générale » synthétisera les principaux résultats acquis dans cette thése. A
partir des connaissances acquises, des scénarios sur la dynamique des ETM dissous et particulaires sur
la Jalle seront proposés, en fonction des conditions hydrologiques et météorologiques. Enfin, cette
derniere partie vise également a exposer les perspectives des travaux de recherche qui pourraient étre

réalisés a l'issue de cette étude.
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Premiére Partie : Synthése bibliographique de I’étude

Résumé de la Premiere Partie

La premiére partie du manuscrit vise a présenter I'état des connaissances actuel de Ia
communauté scientifique sur les Eléments Traces Métalliques (ETM), et le r6le des zones urbaines dans

I’émission de ces ETM. Pour cela, cette partie est subdivisé en deux chapitres distincts :

e Un premier chapitre, intitulé « Les généralités sur les Eléments Traces Métalliques »,
présente les connaissances scientifiques sur les ETM, et plus spécifiquement les Terres
Rares, telles que : les concentrations dans la crolte continentale supérieure, les
ressources géologiques mondiales connues, les propriétés physiques et chimiques, la
spéciation, la mobilité et la toxicité ;

e Lesecond chapitre, intitulé « Les Eléments Traces Métalliques issus des sources urbaines
», vise a définir la notion de zone urbaine, mais aussi a présenter les sources émettrices
en ETM présentent dans ces zones. Ainsi, ce chapitre se focalise sur trois sources
distinctes : i) les centres hospitaliers, ii) les réseaux autoroutiers, et iii) les stations de

traitement des eaux usées.
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Chapitre 1. Les généralités sur les Eléments Traces Métalliques

1.1 Introduction

Dans les études environnementales, les métaux rassemblent sept familles d’éléments du
tableau de Mendeleiev a savoir : les métaux alcalins, les métaux alcalino-terreux, les métaux de

transition, les métaux pauvres, les métalloides, les lanthanides et les actinides (Fig. 1-1 - IUPAC, 1971).
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Fig. 1-1 :Tableau périodique des éléments (d’apres IUPAC, 1971).

D’un point de vue géochimique, les métaux peuvent étre classés en deux sous familles en
fonction de leurs teneurs dans la cro(ite continentale supérieure. Ainsi, les majeurs (e.g. Al, Fe, Mn, ...)
correspondent aux éléments dont les concentrations sont supérieures a 1 g.kg? dans la crolte
continentale supérieure. A I'inverse, les métaux dont les teneurs sont inférieures a 1 g.kg™ dans la

cro(ite continentale supérieure sont dénommés Eléments Traces Métalliques (ETM).

Les concentrations en ETM dans la cro(te continentale supérieure sont tres disparates d’un
élément a un autre (Fig. 1-2). Ainsi, fluor, soufre et baryum sont les trois plus abondants avec des
concentrations de l'ordre de 600 mg.kg™* (Fig. 1-2 - Rudnick and Gao, 2003). A 'inverse les platinoides
(iridium, osmium, rhénium, ruthénium, platine et palladium) et I'or sont les éléments dont les
concentrations sont les plus faibles dans la cro(ite continentale supérieure (Fig. 1-2 - Rudnick and Gao,

2003).
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Concentration (mg.kg-1) Eléments Concentration UCC Unité
0.00001 0.001 0.1 10 1000 Ba 624
' FETERTIT] FERTERTTTT] PRRTETTTTT L S 621
Ba F 557
S a 370
F sr 320
d Zr 193
d v 97.0
z‘; cr 92.0
Rb 84.0
Cr
Rb N 83.0
N Zn 67.0
n Cce 63.0
ce Ni 47.0
Ni la 31.0
La Cu 28.0
Cu Nd 27.0
Nd Li 21.0
L Y ‘ 21.0
Y Ga 17.5
Ga Co 17.3
Co B ‘ 17.0 |
B Pb 17.0 | mg.kg-1
Pb sc | 14.0 5
sc Nb 12.0
Nb Th 10.5
Th Pr 1 7.10
Pr Hf 5.30
Hf Cs 4.90
Cs As 4.80
As sm 4.70
sm Gd 4.00
Gd Dy 3.90
Dy u 2.70
v Er 2.30
Er Be 2.10
g: sn 2.10
b Yo 2.00
W w 1.90
Br Br 1.60
Ge Ge 1.40
| | 1.40
Mo Mo 1.10
Eu Eu 1.00
Ta Ta 900
Tl Tl 900
Ho Ho 830
Th T 700
sb sb 400
Lu Lu 310
Tm Tm 300
Bi Bi 160
se se 90.0
cd cd 90.0
In In 56.0 He-ke-1
Ag Ag ‘ 53.0
Hg Hg 50.0
Au Au 1.50
Pd Pd 0.520
Pt Pt 0.500
Ru Ru 0.340
Re Re 0.198
Os 0s 0.031
Ir Ir 0.022

Fig. 1-2 : Concentrations en ETM dans la crolite continentale supérieure (d’aprés Rudnick and Gao, 2003).
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Les réserves géologiques mondiales connues sont réparties de fagon trés hétérogenes sur Terre ;
les teneurs des gisements varient d’un pays a I'autre (Fig. 1-3). Ainsi, I'Australie, la Chine, la Russie, le
Canada, les Etats-Unis, le Pérou et le Chili posseédent a eux seuls la majorité des réserves géologiques
mondiales connues pour de nombreux métaux (molybdéene — 90%, lithium — 89%, tungstene — 75%,
vanadium — 75%, cuivre — 62%, argent —52%, les Terres Rares — 50%, cobalt —23%, cadmium — 17% et

tellure — 13%) essentiels pour notre économie moderne (Fig. 1-3).

o 2 2
g f]
£3 =2
1Z3 -
:,§ se R ;§
£
o
H «§ 5
232
= w R <%
Go 88 &3 <& >
R S 2
S8 5% S%
oot . 8% of :
™
& gt
o “«
- o 8
g2 Dt
- X o3
_Ila 82 ¢
ge =
& 3|
3

<1%

REE

Li
58%
1st largest
reserves
<1%

Germany.
Morocco
Tunisia
Co
47%
Co
4%

Atomic symbol
Percentage of world total reserves —

K
%
Aust
Mi

Zambia i

Zimbabwe  Li
Cr Vv
=37% =26%

K
2%
w
<1%
P
<1%

“ R m*
o 25 3% 2%
<~
‘/ 25 2%
3% =H
28 3%

Fig. 1-3 : Carte des réserves géologiques connues pour quelques métaux économiquement importants (d’aprés Achzet et al.,
2011).
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1.2 Cycles géochimiques des métaux

Les métaux sont naturellement présents dans les différents réservoirs terrestres tout en

circulant d’un réservoir a I'autre. Les trois réservoirs sont :

e Le réservoir terrestre qui regroupe les roches endogénes (roches magmatiques et roches
métamorphiques) et les roches exogénes (roches sédimentaires et roches résiduelles) ;

e Le réservoir atmosphérique ou les métaux sont présents sous forme particulaire, en aérosols
et parfois sous forme gazeuse ;

e L’hydrosphére (océans, fleuves, lacs, eaux souterraines et glaces) ol les métaux sont présents

sous formes dissoute, particulaire et colloidale.

A I’échelle des temps géologiques, I’hydrosphére et I'atmosphére sont considérées comme des
réservoirs de transition du fait des faibles temps de résidence des métaux. L’eau est le principal vecteur
de dispersion des métaux a I'échelle terrestre. La recherche d’une pollution métallique sur un bassin
versant nécessite de déterminer au préalable les concentrations naturelles (ou bruit de fond
géochimique) du bassin versant. Les bruits de fonds géochimiques en métaux dans les eaux dépendent
de la nature géologique du bassin versant et des processus géologiques (altération chimique et érosion
mécanique) qui affectent le bassin versant. Ainsi, les concentrations naturelles des ETM peuvent varier

fortement d’un bassin versant a un autre et ce méme a I’échelle régionale.

Des travaux recensent les valeurs mondiales pour les rivieres des concentrations en ETM pour
la fraction dissoute (Gaillardet et al., 1999; Gaillardet et al., 2003) et pour les matiéres en suspension
(Viers et al., 2009) a partir des résultats obtenus sur plusieurs échantillons issus de différents sites de

prélevements dans le monde (Fig. 1-4).
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Fig. 1-4 : Moyennes mondiales des concentrations métalliques pour la fraction dissoute (histogramme bleu) et pour les
matieres en suspension (histogramme orange) dans les fleuves (d’aprés Gaillardet et al., 1999; Gaillardet et al., 2003; Viers et
al., 2009).

1.2.1 La partition des métaux dans les milieux aquatiques

Les métaux sont présents sur deux fractions dans un environnement aquatique (Fig. 1-5 - Buffle
and van Leeuwen, 1992) : la fraction dissoute (<0.2 um) et la fraction particulaire. La fraction dissoute

peut-étre subdivisée en deux sous fractions distinctes (Fig. 1-5) :

e La fraction « vrai » dissous (<0.02 um) qui comprend les formes ions libres, les différents
complexes inorganiques et organiques, les acides aminés, les peptides, les protéines et les
acides fulviques (Buffle and van Leeuwen, 1992) ;

e La fraction colloidale (comprise entre 0.02 um et 0.2 um) qui comprend : les oxy-hydroxydes
de fer et de manganese, les différents complexes inorganiques et organiques, les virus, les

polysaccharides, les acides humiques et les nanoparticules (Buffle and van Leeuwen, 1992).

La fraction particulaire correspond aux matiéres présentes dans la colonne d’eau et dont la
taille est supérieure a 0.2um (Fig. 1-5). L'origine de cette matiere solide est explicable par
I'altération chimique et I’érosion mécanique qui affectent les formations géologiques d’un bassin

versant. Les métaux de la fraction particulaire ont donc deux origines principales : i) ceux qui sont
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présents dans le réseau cristallin de la particule et de ce fait leurs origines sont dues aux processus
géologiques de formation de la roche mére ; et ii) les métaux présents sur la particule par le biais
d’un processus d’adsorption (passage de la fraction dissoute a la fraction particulaire) ou de

précipitation et dont I'origine peut étre naturelle mais aussi anthropique.

Fraction « vrai » Fraction colloidale Fraction particulaire
dissous 5 0>iim 0.2ium

29 lons libres FeO(OH) Argile
§ = MnQO2 Carbonate
O C C |
2 % _~OmRiexe Phosphate
£ < inorgahique
o O
O £
2 w Acide aminé Virus Bactérie
§ § Peptide Comgplexe Polysaccharide Débris Algue
g c Protéine organique Acide humique cellulaire
g %” Acide fulvique Nanoparticule
O

Fig. 1-5 : Distribution des différents composés inorganiques et organiques en fonction de leurs tailles dans un environnement
aquatique (d’aprés Buffle and van Leeuwen, 1992).

La partition préférentielle, pour chaque métal, est déterminée par ses propriétés physiques et
chimiques intrinséques. Cependant, toute modification des propriétés physico-chimiques (e.g. pH, Eh,
conductivité) du milieu peut entrainer une mobilité des métaux, c’est-a-dire un changement de phase

porteuse.
1.2.2 La spéciation et la mobilité des métaux dans les environnements aquatiques

Goldschmidt (1937) a démontré que la solubilité des métaux peut étre déterminée par le
potentiel électrique correspondant au rapport de la charge ionique (Z) sur le rayon ionique (r). Trois

familles se distinguent (Fig. 1-6) :

e Les cations mobiles (e.g. La, Sr, Na) qui possédent une charge ionique relativement faible par
rapport au rayon ionique (Z/r<3) ;

e Les cations précipitants (e.g. Fe, Al) qui sont caractérisés par une charge ionique relativement
équivalente au rayon ionique (3<Z/r<10) ;

e Les oxyanions solubles (e.g. V, Cr, Mn) qui possédent une charge ionique relativement

importante par rapport au rayon ionique (Z/r>10).
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(A)

ionique r

Rayon

o 1 2 3 4 5 &6 -
Charge ionique Z

Fig. 1-6 : Solubilité des métaux en relation avec la charge ionique et le rayon ionique (d’aprés Goldschmidt, 1937).

La mobilité correspond a la capacité des métaux a changer de fraction. Le processus
d’adsorption (fixation des métaux a la surface d’une particule), ou de désorption (relargage des métaux
fixés a la surface d’une particule), est le principal mécanisme de transfert d’une phase a I'autre. Plus la
surface spécifique est importante, plus I'adsorption potentielle sur la particule est grande (Loring and
Rantala, 1992). La surface spécifique est plus importante pour les particules ayant une granulométrie
plus fine que pour les particules possédant une granulométrie plus grossiére (Loring and Rantala,

1992). Ainsi, les argiles ont un potentiel d’adsorption plus grand que les sables.

Gaillardet et al. (2003) ont fait le rapport des concentrations des métaux dans les eaux de riviéres
(cw) sur celles de la crolte continentale supérieure (cc). Le sodium servant de référence pour comparer
la mobilité des autres éléments, le rapport de ce dernier a servi de normalisateur pour les autres

éléments. Les auteurs ont identifié quatre groupes de mobilité (Fig. 1-7) :

1. Leséléments trés mobiles (e.g. Sr et As) qui possedent une mobilité équivalente ou supérieure
aNa;

2. Leséléments modérément mobiles (e.g. Cu et Mn) qui possedent une mobilité 10 fois moindre
que celle de Na;

3. Les éléments faiblement mobiles (e.g. Lu et Th) qui possédent une mobilité de 10 a 100 fois

moindre que celle de Na ;
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4. Lesélémentsimmobiles (e.g. Al) qui possedent une mobilité plus de 100 fois moindre que celle

de Na.
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Fig. 1-7 : Histogramme des rapports des concentrations dissoutes des métaux des riviéres sur celles de la croite continentale
supérieure (d’apres Gaillardet et al., 2003).

Il est cependant nécessaire de préciser que cette hiérarchie ne reste qu’'un modeéle théorique.
En effet, en fonction des conditions physico-chimiques, ce modéle peut changer d’'un environnement

aquatique a un autre.
1.2.3 Toxicité des ETM et normes environnementales

Les ETM sont considérés, pour certains d’entre eux (e.g. Cu et Zn) et pour une certaine gamme
de concentrations, comme des éléments essentiels pour les organismes vivants (effet hormétique).
Cependant, certains ETM sont aussi des éléments toxiques pour les organismes vivants (e.g. Cd, Hg, Pb
et As). Des maladies tristement célébres tels que la maladie de Itai-itai (intoxication au cadmium), la
maladie de Minamata (intoxication au mercure) et le saturnisme (intoxication au plomb) sont des

exemples de la toxicité des métaux pour I’'Homme.

De ce fait, la surveillance des milieux aquatiques est une nécessité. La législation en vigueur au
niveau européen sur la politique de qualité dans le domaine de I'eau est régie par la directive
2013/39/UE du 12 ao(t 2013. La directive identifie quatre métaux (Cd, Hg, Ni et Pb) comme des
substances prioritaires en termes de risque pour les environnements aquatiques. Elle permet de définir

des normes de qualités environnementales (NQE) qui servent de valeurs seuils maximales. Au niveau
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national, cette directive est renforcée par I'arrété du 7 septembre 2015 qui établit le programme de
surveillance de I'état des eaux. L'arrété reprend les NQE des quatre métaux précédents et en fixe

d’autres pour quatre métaux supplémentaires (As, Cr, Cu et Zn).

A partir de ces législations, un indice de toxicité pour ces métaux a pu étre mis en place : I'indice
MEtaux TOXiques totaux (METOX). L'indice METOX permet d’établir un seuil de toxicité lié a
I'importance des concentrations de ces huit métaux dans les milieux aquatiques. Il est calculé en
additionnant les flux journaliers de chaque métal (Flux;) auquel un coefficient multiplicateur reflétant

sa toxicité a été affecté (Y;: 50 : Hget Cd; 10: AsetPb;5:NietCu;1:CretZn):
METOX = ZFluxi X Y;

En moyenne le flux METOX par habitant est de 0.23 gramme par jour. D’autres indicateurs
existent comme I'Indicateur de Pollution Métallique (PIREN-Seine- Meybeck et al., 1997), I'Indice de
Pollution Polymétallique (Agence de I'Eau Seine-Normandie- Ruiz-Fernandez et al., 2003) et I'Indice de
GEOaccumulation (Igeo- Muller, 1969). Cependant, ces indicateurs ne sont applicables que pour les
métaux possédant des normes environnementales, et ils sont donc utilisés essentiellement par les

gestionnaires comme les Agences de I'Eau.

Des normes de qualités environnementales existent donc pour certains ETM qui sont connus et
identifiés comme dangereux pour les écosystémes aquatiques. Cependant, la grande majorité des ETM
et plus particulierement les éléments émergents ne possédent pas de telles normes. Un élément est
considéré comme un polluant émergent s'il est apparu dans I'environnement suite a une nouvelle
utilisation technologique, et/ou si les moyens analytiques précédemment utilisés par la communauté
scientifique ne permettaient pas de le détecter (Cobelo-Garcia et al., 2015). Les Terres Rares sont des
éléments émergents et ne possedent donc pas a I'heure actuelle de normes de qualité
environnementale. |l est donc primordial de s’intéresser a ces éléments dans les environnements
aquatiques. Une partie de cette étude vise a caractériser les eaux de surfaces pour ces éléments. Une

présentation plus spécifique des Terres Rares a été menée et est présentée dans ce qui suit.
1.3 Présentation générale des Terres Rares
1.3.1 Les Terres Rares dans le tableau périodique des éléments

Les Terres Rares (REE pour Rare Earth Elements) représentent un groupe d’éléments constitué
des 15 lanthanides (Ln), du scandium (Sc) et de I'yttrium (Y) (Fig. 1-8 — IUPAC, 1971). Le scandium et Y
ne possedent pas les mémes structures atomiques que les lanthanides, mais ils sont tout de méme

considérés comme des Terres Rares du fait des propriétés chimiques identiques qu’ils partagent. Les
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Terres Rares sont communément subdivisées en deux familles distinctes : i) les Terres Rares légeéres
(LREE — du lanthane (La) a I'europium (Eu)) et ii) les Terres Rares lourdes (HREE — du gadolinium (Gd)

au lutécium (Lu)).
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Fig. 1-8 : Zoom sur les Terres Rares dans le tableau périodique des éléments (d’aprés IUPAC, 1971).

1.3.2 Les minéraux et gisements de Terres Rares

Les Terres Rares sont naturellement présentes dans un grand nombre de minéraux. Cependant,
les deux minéraux (Fig. 1-9) qui sont principalement exploités pour I'extraction des Terres Rares par
I'industrie miniére sont la monazite (orthophosphate de Terres Rares) et la bastnasite (fluorocarbonate

de Terres Rares) (BRGM, 2017).

Fig. 1-9 : Photographies des deux principaux minéraux exploités pour I'extraction des Terres Rares : la monazite (a gauche -
Lavinsky, 2010b) et la bastndsite (a droite - Lavinsky, 2010a).

Géologiquement, les Terres Rares ne sont pas si rares. En effet, 'abondance naturelle de ces

derniéres dans la cro(ite continentale supérieure est plus élevée que celle de I'or (Rudnick and Gao,
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2003). Cependant, il existe une hétérogénéité dans leur 'abondance respective. Les Terres Rares
légeéres sont plus abondantes (>90%) que les Terres Rares lourdes (2-3%) et les éléments avec un
numéro atomique pair sont plus abondants que ceux avec un numéro atomique impair (effet Oddo-
Harkins - Fig. 1-10). Enfin, parmi I'ensemble des Terres Rares, le cérium est celui qui est le plus

abondant dans la cro(te continentale supérieure (Fig. 1-10 - Rudnick and Gao, 2003).
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Fig. 1-10 : Concentration des Terres Rares dans la crolte continentale supérieure (d’aprés Rudnick and Gao, 2003).

Bien que présentes dans de nombreux minéraux et « assez » abondantes dans la cro(te
continentale supérieure, la répartition géographique des ressources en terre rares est hétérogene sur
la surface terrestre. Ainsi, la Chine posséde presque la moitié des gisements en Terres Rares connus a
I’heure actuelle ; la réserve mondiale est estimée a 137 000 000 tonnes, et représente a elle seule 88%
de la production miniére annuelle (143 000 tonnes a I’échelle mondiale - Fig. 1-11). Les gisements,
économiquement rentables, de Terres Rares sont issus en majorité de processus magmatiques (BRGM,
2017). La mine de Bayan Obo (Chine) est l'un des principaux sites d’extraction (BRGM, 2017).
L’extraction des Terres Rares nécessite 'utilisation de techniques qui sont onéreuses mais aussi trés

polluantes pour I’environnement (BRGM, 2017).
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Fig. 1-11 : Répartition des ressources en Terres Rares dans le monde (a gauche — d’apres (BRGM, 2017). Répartition de la
production miniere mondiale de Terres Rares en 2014 (a droite - d’aprés (BRGM, 2017).

1.3.3 L’économie des Terres Rares

Le monopole de la Chine sur la production mondiale des Terres Rares a engendré plusieurs
variations importantes des prix des Terres Rares (Fig. 1-12). En effet, la Chine appliquait jusqu’en 2015
des quotas d’exportation sur les Terres Rares et utilisait ces quotas comme moyen de pression
diplomatique sur la scene internationale. Par exemple, I'augmentation des prix de I'europium, du
terbium et du dysprosium (Fig. 1-12), en 2011, est la conséquence d’une baisse des quotas
d’exportation du fait du conflit diplomatique qui oppose la Chine et le Japon sur la souveraineté des
fles Senkaku en Mer de Chine. Depuis 2015, la Chine a mis fin a ses quotas d’exportation, ce qui
explique la relative baisse et la stabilisation des cours boursiers (Fig. 1-12). Cependant, certains d’entre
eux ont connu une forte augmentation de leur prix entre 2002 et 2016 ; par exemple la valeur du
dysprosium a augmenté de 815% sur cette période de temps. Les pays occidentaux sont donc trés
dépendants de la Chine pour ces éléments. De ce fait, I'Union Européenne a classé les Terres Rares
comme des éléments critiques pour les technologies (TCE — Cobelo-Garcia et al., 2015). Les pays
européens financent depuis quelques années des programmes de recherches pour évaluer le potentiel
de futurs gisements primaires ou secondaires. En France, la majorité de ces programmes de recherches
sont portés par le BRGM. Le projet ANR ASTER (2011 — 2015) visait a évaluer les flux et les stocks en
Terres Rares en Europe. Cette étude a permis d’identifier I'importance relative de certaines Terres
Rares en fonction de leur usage, et de distinguer les parts des importations et du recyclage dans
I'approvisionnement. Ce projet a permis d’établir une carte du potentiel en Terres Rares de |I'Europe

et du Groenland. A l'issue de cette étude deux projets majeurs ont été portés par le BRGM :
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e Le projet européen ENVIREE (2015 — 2018) qui avait pour objectif de démontrer la
viabilité économique des nouvelles méthodes d’extraction et le traitement des Terres
Rares provenant des déchets miniers ;

e Le projet ANR EXTRADE (2013 —2017) qui a permis d’évaluer le potentiel économique
du recyclage des Terres Rares contenus dans les petits appareils électroniques (e.g.

disques durs, haut-parleurs, etc.) et les petits moteurs électriques.
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Fig. 1-12 : Evolution du prix de I’europium (en bleu), du terbium (en orange) et du dysprosium (en vert) (d’aprés BRGM, 2017).

1.3.4 Les usages des Terres Rares

Les Terres Rares sont de plus en plus utilisées dans nos industries modernes et notamment pour
les technologies « vertes ». Les Terres Rares comme le cérium et le lanthane sont utilisées comme
catalyseurs pour l'industrie pétroliere (13%) et pour l'industrie automobile (6%), soit 19% de la
demande annuelle. lls sont également des composants primordiaux pour la fabrication d’aimants

permanents (20% de la demande annuelle) (Fig. 1-13 - BRGM, 2017).
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Fig. 1-13 : Présentation des différents usages nécessitant des terre rares (d’aprés BRGM, 2017).

1.4 Spéciation et mobilité des Terres Rares
1.4.1 La spéciation des Terres Rares dans les environnements aquatiques

La majorité des modeles de partition des Terres Rares dans les eaux naturelles s’appuie sur des
études réalisées en milieu marin (Byrne and Kim, 1990; Cantrell and Byrne, 1987; De Baar et al., 1991;
Elderfield, 1988; Erel and Morgan, 1991; Erel and Stolper, 1993; Koeppenkastrop and De Carlo, 1993;
Lee and Byrne, 1992, 1993; Millero, 1992; Turner et al., 1981). Ainsi, ces modéles mettent en avant
deux fractions distinctes, comme présentées précédemment : la fraction dissoute (regroupant la
fraction « vrai » dissous et la fraction colloidale) et la fraction particulaire. Les Terres Rares légéres sont
préférentiellement adsorbées a la surface des particules et a I'inverse les Terres Rares lourdes sont

donc préférentiellement présentes sous la forme dissoute (Sholkovitz, 1995).

La fraction « vrai » dissous est la somme des concentrations en Terres Rares présentes sous la
forme ion libre (majoritairement trivalent) et en partie pour celles présentes sous la forme des
complexes organiques et inorganiques. Les ligands inorganiques, permettant la formation de
complexes inorganiques, sont diversifiés et comprennent entre autres : OH, HCO*, COs%, CI, SO,*, F
et NO* (Gaillardet et al., 2003; Pearson, 1963). Cependant, la répartition entre les ions libres et les
complexes n’est pas égale. En effet, les complexes sont les formes majoritairement présentes pour les
eaux naturelles (Gaillardet et al., 2003; Johannesson et al., 1996). Les Terres Rares lourdes possedent
un potentiel de formation de complexes plus important que les Terres Rares légeres du fait de leurs
faibles rayons ioniques (Elderfield et al., 1990). Ainsi, Johannesson et al. (1996) ont déterminé que la

séquence préférentielle des Terres Rares dans la fraction dissoute est : Complexe carbonatée > lons
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libres > Complexe sulfaté et/ou Complexe hydroxyle > Complexe fluorure > Complexe phosphaté. La
forme carbonatée est donc la forme principale des Terres Rares pour la fraction dissoute avec une

préférence des Terres Rares lourdes pour la forme dicarbonate (Johannesson et al., 1996).

Les Terres Rares sont également présentes sous la forme colloidale (inorganiques ou organiques.
De ce fait, la fraction dissoute (<0.2 um) correspond a la somme des concentrations de Terres Rares
sous la forme ions libres, sous la forme de complexes (organiques et inorganiques) mais aussi sous la
forme colloidale (organiques et inorganiques). Les Terres Rares présentes sous la forme colloidale
montrent un comportement géochimique identique a celles associées a la phase particulaire
(Sholkovitz, 1995). Comme pour le fer, Sholkovitz (1992) a démontré qu’une large fraction des Terres
Rares légéres se trouve sur une forme colloidale organique. De méme, certaines Terres Rares peuvent
étre présentes dans la fraction colloidale sous la forme de nanoparticules telles que La et Sm (Kulaksiz

and Bau, 2011b, 2013).

Les Terres Rares sont également présentes sur la fraction particulaire. Les Terres Rares sont
adsorbées a la surface de la matrice solide et/ou présentes dans le réseau cristallin de la particule. Une
forte affinité existe entre les Terres Rares, et particulierement pour les Terres Rares légeres, et les
carbonates mais aussi les argiles (Benabdelkader et al., 2019; Elderfield and Boyle, 1986; Sholkovitz,
1989). Comme pour les autres ETM, les Terres Rares peuvent changer de phase porteuse en fonction

de leurs spéciations chimiques et de leurs mobilités.
1.4.2 La spéciation et la mobilité des Terres Rares dans les environnements aquatiques

Le rayon ionique est I'une des propriétés physiques et chimiques des Terres Rares qui influence
la spéciation de ces éléments dans des environnements naturels (e.g. riviéres, fleuves, ...). Le rayon
ionique des lanthanides diminue du La au Lu (Sholkovitz, 1992, 1995). Cette diminution du rayon
ionique des Terres Rares légéres aux Terres Rares lourdes a pour conséquence d’entrainer une
augmentation de la constante de solubilité des Terres Rares légéres aux Terres Rares lourdes

(Sholkovitz, 1992).

Les Terres Rares font partie des éléments traces métalliques les moins mobilisables par
altération chimique dans une colonne d’eau apres Ta, Al, Zr, Ti et Nb (Fig. 1-7 - Elderfield et al., 1990;
Gaillardet et al., 1997; Goldstein and Jacobsen, 1988; Martin et al., 1976; Sholkovitz, 1992, 1995).
Cependant, des facteurs peuvent permettre la sorption ou la désorption des Terres Rares. Parmi eux,
on retrouve le pH, les conditions d’oxydoréduction du milieu, la salinité, la concentration en carbone
dissous (COD) et les agents chélatants (Migaszewski and Gatuszka, 2015). Le pH et la concentration en
COD sont identifiés comme étant des agents importants dans les processus de mobilisation des Terres

Rares.
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Des études précédentes, comme celle menée par Xu and Han (2009), ont montré que lorsque le
pH augmente, et donc le milieu devient plus alcalin, les concentrations dissoutes en Terres Rares
diminuent favorisant les processus d’adsorption sur une matrice solide (Fig. 1-14). Les Terres Rares
légeres sont préférentiellement adsorbées par rapport aux Terres Rares lourdes (Sholkovitz, 1995). A
I'inverse, lorsque le pH diminue, les Terres Rares sur les matrices solides subissent une désorption,
augmentant les concentrations dissoutes en Terres Rares (Fig. 1-14 - Sholkovitz, 1995; Xu and Han,
2009). La séquence de désorption est la méme que celle d’adsorption, a savoir les Terres Rares légéres

dans un premier temps et ensuite les Terres Rares lourdes dans un second temps (Sholkovitz, 1995).
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Fig. 1-14 : Relation négative entre les concentrations dissoutes en Terres Rares et le pH pour différents fleuves (d’aprés Xu and
Han, 2009).

Une relation positive entre les concentrations dissoutes en Terres Rares et la concentration en
carbone organique dissous (COD) a été mise en évidence, comme observé pour La sur la riviére Xijiang
(Xu and Han, 2009). En effet, la présence de COD favorise la formation de complexes organiques qui
sont plus stables (Migaszewski and Gatuszka, 2015). De ce fait, lorsque les teneurs en COD augmentent
les teneurs dissoutes en Terres Rares augmentent également, et ce particulierement pour les Terres

Rares légéres (Fig. 1-15 - Migaszewski and Gatuszka, 2015; Xu and Han, 2009).
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Fig. 1-15 : Relation positive entre les concentrations dissoutes en Terres Rares (e.g. La, ng.L1) et les concentrations en COD
pour la riviére Xijiang en Chine (d’aprés Xu and Han, 2009).

1.5 Matériaux de référence utilisés pour I’étude des Terres Rares

Du fait de la différence d’abondance entre les Terres Rares et de I'effet de Oddo-Harkins, les
concentrations en Terres Rares paires sont plus importantes que les concentrations en Terres Rares
impaires. De ce fait, il est admis de normaliser les concentrations par celles d’un matériau de référence.
Ainsi, les variations de concentration que I'on peut observer sont masquées. Plusieurs références ont
été ou sont utilisées par la communauté des géochimistes. Elles sont regroupées sous trois types de

matériaux géologiques :

e Les météorites chondritiques ;
e Lacro(te continentale supérieure ;

e Les «shales ».

Le choix du matériau géologique dépend de la nature géologique de I’échantillon étudié. Ainsi,
les météorites chondritiques et la cro(ite continentale supérieure seront préférentiellement utilisées
pour normaliser les roches ignées. A l'inverse, les « shales » et les sédiments non consolidés sont
préférentiellement utilisés pour normaliser les différents échantillons naturels comme les sédiments
et les eaux (Bau et al.,, 2018). Parmi les matériaux de référence employés pour la géochimie

environnementale, trois sont majoritairement utilisés :

1. Le PAAS (« Post Archean Australian Shales ») correspond a la moyenne de 23 « shales » du
continent australien (Nance and Taylor, 1976). Le PAAS est le « shale » le plus couramment
utilisé pour la normalisation des Terres Rares. |l a été préparé et mesuré par Nance and Taylor

(1976) et remesuré par McLennan (1989) dans le but d’affiner les valeurs obtenues;
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2. La NASC (« North Amercian Shale Composite ») est un composite de 40 « shales » du continent
Nord-américain (Haskin et al., 1966). Les données de la NASC ont été reportées par Haskin et
ses co-auteurs dans deux études (Haskin et al., 1966; Haskin and Haskin, 1966). Il a été remis
a jour par Gromet et al. (1984) ;

3. Le MUQ (« Mud from Queensland ») est un composite de sédiments a grains fins non
consolidés issu de I’état du Queensland en Australie (Kamber et al., 2005). Il ne s’agit donc pas
d’un « shale ». Il peut exister des différences spécifiques entre un « shale » et un sédiment de

surface comme discuté par Condie (1993).

Plus récemment, Bau et al. (2018) ont remis au jour un matériel européen (Haskin and Haskin,
1966; Minami, 1935) qui est 'EUS (« European Shale »). L'EUS est issu d’un « shale » Phanérozoique
qui a été préparé et mesuré pour la premiére fois par Minami (1935). D’aprés Bau et al. (2018), 'EUS
peut étre utilisé pour la normalisation des sédiments, des eaux naturelles, des eaux issues des stations
d’épuration et des échantillons biologiques. Les concentrations entre les trois « shales » (PAAS, NASC
et EUS) et le MUQ restent malgré tout trés proches permettant, d’aprés Bau et al. (2018), de
s’affranchir de la nécessité d’avoir un matériau de référence régional, sous réserve de I'absence
d’anomalie(s) régionale(s) significative(s), pour I’étude des Terres Rares (Fig. 1-16 — Bau et al., 2018).
Dans cette logique, Bau et al. (2018) ont introduit I'idée d’un « shale » mondial (« World Shale » -
WSH). Les valeurs du WSH sont obtenues en faisant la moyenne des données des shales précédents, a

savoir le PASS (Pourmand et al., 2012), la NASC (McLennan, 1989) et I'EUS (Bau et al., 2018).

1000 4

100

Sample/C1-chondrite

MuUQ

[Kamber et al., 2005]
] NASC [Haskin and Haskin, 1966 + Haskin et al., 1966]
1 -A-NASC  [McLennan, 1989)]
NASC [Gromet et al., 1984]
1 0 PAAS [Pourmand et al., 2012]
PAAS [Nance and Taylor, 1976]
1 © PAAS  [McLennan, 1989
EUS [Minami, 1935]
-@-EUS [Haskin and Haskin, 1966]

T T T T T ) T T T T T T T T T T
La Ce Pr Nd PmSm Eu Gd Tb Dy Y Ho Er Tm Yb Lu

Fig. 1-16 : Spectres de Terres Rares des différents matériaux utilisés pour normaliser (d’aprés Bau et al., 2018).

Les teneurs de la PAAS, de la NASC, du MUQ et de I'EUS sont reportées dans le Tab. 1-1.
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(d’apres Bau et al., 2018; Gromet et al., 1984; Haskin et al., 1966; Haskin and Haskin, 1966, Kamber et al., 2005; McLennan,

Tab. 1-1 : Concentrations des différents « shales » et d’un sédiment non consolidé, utilisées pour normaliser les Terres Rares
1989; Minami, 1935; Nance and Taylor, 1976, Pourmand et al., 2012).




Chapitre 1. Les généralités sur les Eléments Traces Métalliques

1.6 Notion d’enrichissement, d’appauvrissement et d’anomalie des spectres en Terres Rares

A partir de la normalisation par un matériau de référence, il est possible d’obtenir des spectres
des Terres Rares (Fig. 1-17). La représentation sous la forme de spectre est couramment utilisée car
elle permet de visualiser facilement toute déviation a la référence. De ce fait, des échantillons ayant
des teneurs du méme ordre de grandeur que celles du matériau de référence sont caractérisés par un
spectre plat (Fig. 1-17). A I'inverse, un spectre avec une pente non nulle traduit un enrichissement ou

un appauvrissement en Terres Rares lourdes par rapport au matériau de référence (Fig. 1-17).

Enrichissement en HREE

Spectre plat —
La Ce Pr

T T T T T T T T T 1
Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm

T T
Nd Sm Yb Lu

REE/EUS

T T
La Ce Pr NdSm Eu Gd Tb Dy Ho Er TmYb Lu

T T T T T T 1

Appauvrissement en HREE

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Fig. 1-17 : Graphiques théoriques : i) d’un spectre plat de Terres Rares (REE) normalisé par I'EUS; ii) d’un spectre présentant
un enrichissement relatif en Terres Rares lourdes ; et iii) d’un spectre présentant un appauvrissement relatif en Terres Rares
lourdes.

Si un élément montre une déviation par rapport aux éléments a sa proximité, on parle alors
d’anomalie positive ou négative (Fig. 1-18). Il est possible de quantifier les anomalies en faisant le
rapport entre la concentration normalisée de I'élément dans I’échantillon et la concentration
normalisée que devrait avoir cet élément s’il n’y avait pas d’anomalie. Cette valeur sans anomalie est
obtenue a partir des concentrations normalisées des éléments se trouvant a sa proximité. Par exemple,
la Fig. 1-18 montre une anomalie positive en Gd et sa valeur théorique qui est obtenue a partir de Sm
et Th. Les précédentes études présentent des spectres de Terres Rares avec des tendances différentes.
La forme du spectre dépend de plusieurs parameétres comme la matrice de I’échantillon, la nature
géologique des particules issues du bassin versant, les parametres physico-chimiques du milieu, etc.
Deux tendances sont principalement observées par la communauté scientifique, le profil linéaire (e.g.

Elbaz-Poulichet et al., 2002; Song et al., 2017) et le profil logarithmique (e.g. Kulaksiz and Bau, 2011b).
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Fig. 1-18 : Spectre théorique de Terres Rares (REE) normalisé par I'EUS avec mise en évidence d’une anomalie positive en
gadolinium (Gd).

1.6.1 Exemples d’anomalies : le cérium, I'europium et le gadolinium

Les Terres Rares sous la forme ions libres sont majoritairement trivalents (REE3*). Cependant, le
cérium (Ce) et I'europium (Eu) font exception. lls possedent des degrés d’oxydation et de solubilité

contrastés. Ainsi, il est possible d’observer des anomalies naturelles pour ces deux éléments.

L’enrichissement ou I'appauvrissement de Ce peut s’expliquer par la formation préférentielle de
la forme tétravalente (Ce**) par rapport a la forme trivalente dans des conditions oxydantes (Bau, 1999;
Bau and Koschinsky, 2009; Pourret et al., 2008; Tanaka et al., 2010). De plus, la forme Ce4+ est stable
dans des conditions normales de température, de pH et de Eh (Fig. 1-19 - Bau, 1999; Bau and

Koschinsky, 2009; Kraemer et al., 2017; Pourret et al., 2008; Takeno, 2005; Tanaka et al., 2010).
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Fig. 1-19 : Diagramme de Pourbaix pour le systéme Ce-O-H (d’aprés Takeno, 2005).

Ainsi, le piégeage se produit selon trois étapes distinctes et indépendantes (Bau, 1999; Bau and

Koschinsky, 2009) :

1. La sorption initiale de la forme Ce3* dans la colonne d’eau ;
2. Une oxydation partielle du Ce3* en Ce** a la surface des (hydro)oxydes de Mn et de Fe ;
3. La désorption limitée du Ce* par rapport aux autres Terres Rares présentes sous la forme

trivalente.

De ce fait, au fur et a mesure du temps, le cérium de la fraction dissoute s’appauvrit au profit de

la fraction solide, ceci entrainant une anomalie négative de la fraction dissoute (Kraemer et al., 2017).

L’enrichissement ou I'appauvrissement de I'europium est généralement attribué a la tendance
de ce dernier a étre incorporé de préférence dans les feldspath plagioclases par rapport aux autres
minéraux magmatiques (Bau, 1991). L’europium est un élément incompatible sous la forme trivalente
dans un magma oxydant, il est préférentiellement incorporé dans les plagioclases sous la forme
divalente dans un magma réducteur, ou il se substitue au calcium divalent. L'apparition de la forme
divalente d’europium n’est donc possible que dans des fluides de hautes températures (> 200°C) (Bau,
1991). L'un des exemples majeurs de cette anomalie en Eu est observé sur la Lune (Warren and Taylor,
2014). Les anorthosites (roche composée a hauteur de 90% a 100% de feldspath plagioclase) des
anciens continents lunaires possédent des anomalies trés élevées en Eu (Fig. 1-20 — Warren and Taylor,

2014). Al'inverse, les roches des anciennes zones océaniques lunaires, essentiellement composées de
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basalte, montrent des anomalies négatives en Eu (Fig. 1-20 — Warren and Taylor, 2014). Les basaltes
de la Lune sont assez semblables a ceux présents sur Terre a I'exception qu'’ils sont plus pauvres en
feldspath plagioclase, ce qui explique les anomalies négatives observées. La formation géologique des
roches méres d’un bassin versant explique donc grandement les anomalies en Eu observées dans les

milieux aquatiques (par le biais des processus d’altération).
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Fig. 1-20 : Spectres de Terres Rares (REE), normalisés par les valeurs des chondrites, pour les basaltes et les anorthosites de la
Lune (Warren and Taylor, 2014).

Les Terres Rares peuvent également présenter des anomalies positives dans I'environnement
du fait de certaines activités anthropiques. Les concentrations en Gd anthropique (Gdanthr) sont
calculées a partir de la différence entre la concentration en Gd mesurée [Gd] et la concentration en Gd
naturelle. Cette derniére correspond au rapport de la concentration en Gd mesurée [Gd] sur la valeur
de I'anomalie en Gd (Gd*) ; la valeur de Gd* correspond au rapport entre la concentration mesurée en
Gd normalisée (GdN) et I'interpolation de la concentration naturelle de Gd normalisée. L’'interpolation
de la concentration naturelle de Gd est déterminée (la plupart du temps) a partir des concentrations
de deux autres Terres Rares normalisés qui sont multipliées par des coefficients de pondération
(obtenues par le biais de la méthode des barycentre), telles que Sm et Tb (Elbaz-Poulichet et al., 2002;

Rabiet et al., 2005).

[Gd]

Gdanenr = [6d] = o1 = [Gd] - [G‘”/ -
(([SmN] % 0.33 + [TbN] X 0.67))

Des anomalies positives en Gd dissous dans des eaux marines ont été recensées dans la

littérature tout en restant faibles (< 1.5) (Byrne and Li, 1995; De Baar et al., 1985; Kim et al., 1991; Lee
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and Byrne, 1994). Ces anomalies sont naturelles et s’expliquent par le fait que Gd tend généralement

a former des complexes plus stables avec des ligands inorganiques en solution (Lee and Byrne, 1993).

Lorsque les anomalies en Gd sont supérieures a 1.5, la plupart des études attribue I'origine de
Gdanthr @ son utilisation comme agent de contraste pour les Imageries par Résonance Magnétique (IRM
- e.g. Bau and Dulski, 1996; Hatje et al., 2016; Song et al., 2017). L’ion libre Gd(lIl) est toxique pour
I'Homme, ce dernier est donc injecté au patient sous la forme d’'un complexe chimique stable. Il existe
plusieurs molécules actives d’agent de contraste contenant du gadolinium (e.g Gd-DTPA, Gd-DOTA,
...). Certaines de ces molécules sont plus fréquemment utilisées comme I'acide gadopentétique (Gd-
DTPA) et I'acide gadotérique (Gd-DOTA). Du fait de leurs grandes stabilités, I’agent de contraste n’est
pas censé étre stocké dans I'organisme du patient et est donc excrété dans les premieres heures
suivant I'examen. Cependant, Kiimmerer and Helmers (2000) ont montré que I’on pouvait détecter du
Gd dans les urines d’un patient, jusqu’a 40 jours aprés I’examen, sous forme de traces (de 350 mg.L?
le premier jour & 7 ug.L? le quarantiéme jour). Du fait de la trés grande stabilité de ces complexes, Gd
anthropique ne serait ni absorbé, ni coprécipité et ne subirait pas d’échange ionique avec la matiéere
particulaire organique ou inorganique — il serait donc inerte cinétiquement (Mdller et al., 2002). De ce
fait, les stations de traitement des eaux usées seraient, en I'état actuel, dans 'incapacité de le traiter

et Gd serait donc rejeté dans les environnements aquatiques (Bau and Dulski, 1996).

Les premiéres anomalies de Gd dissous d’origine anthropique ont été mesurées a Berlin pour
des effluents de stations de traitement des eaux usées et des eaux de surfaces (Fig. 1-21 - Bau and
Dulski, 1996). Les eaux de surfaces alimentant les nappes superficielles, des anomalies ont méme été
détectées dans I’eau potable (Fig. 1-21 - Bau and Dulski, 1996). La teneur la plus élevée rapportée par
cette étude est de 1100 ng.L? (7 000 pmol.kg?) et a été trouvée pour un échantillon d’effluent de
stations de traitement des eaux usées. Cette valeur est largement supérieure a la valeur naturelle
estimé 3 0.630 ng.L? (4 pmol.kg*- Bau and Dulski, 1996). Depuis, plusieurs études a travers le monde
ont reporté des anomalies en Gd d’origine anthropique dans les environnements aquatiques (e.g.
Elbaz-Poulichet et al., 2002; Hatje et al., 2016; Klaver et al., 2014; Knappe et al., 2005; Kulaksiz and
Bau, 2011a; Rabiet et al., 2005; Song et al., 2017). Il reste nécessaire i) de mieux documenter la
littérature scientifique sur la quantification de Gdanthr ; ii) de mieux comprendre le comportement
géochimique de Gdanthr dans les environnements aquatiques; iii) de voir I'évolution des
concentrations et des flux exportés par les STEU aux milieux naturels ; et iv) de déterminer le

potentiel impact écotoxicologique de cet élément.
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Fig. 1-21 : a) Spectres de Terres Rares, normalisés par le PAAS, pour des échantillons dissous (<0.2 um) avec des anomalies en
gadolinium (Gd) de trois riviéres allemandes : la Havel, la Spree et la Wupper (d’aprés Bau and Dulski (1996). b) Spectres de
Terres Rares, normalisés par le PAAS, pour des échantillons dissous (<0.2 um) de I’eau du robinet de Berlin (T-BS) et de I’effluent
d’une station de traitement des eaux usées de Berlin (CP-RB) avec des anomalies en gadolinium (Gd - Bau and Dulski (1996).

1.7 Toxicité des Terres Rares

La majorité des études sur la toxicité des Terres Rares sur la santé humaine se focalise sur le
gadolinium, utilisé dans les agents de contraste pour les IRM (Broome, 2008; Marckmann et al., 2008;
Prince et al., 2008; Ramalho et al., 2016). Le gadolinium, présent dans ces solutions, franchit la barriere
biologique hémato-encéphalique et s’accumule autour du cerveau au cours du temps (Fig. 1-22 — e.g.
Daneman and Prat, 2015; Kanda et al., 2017; Montagne et al., 2016; Ramalho et al., 2016; Ranga et al.,
2017; Vergauwen et al., 2018). Cette accumulation peut entrainer des dommages neurologiques (e.g.
Daneman and Prat, 2015; Kanda et al., 2017; Montagne et al., 2016; Ramalho et al., 2016; Ranga et al.,
2017; Vergauwen et al., 2018).

36



Chapitre 1. Les généralités sur les Eléments Traces Métalliques

A B

Fig. 1-22 : IRM d’une patiente aprés la premiére injection (A) et apres la cinquiéme injection trois ans plus tard (B) d’une
solution de gadolinium comme agent de contraste. Les fléches pointent des zones d’accumulation (en blanc) qui étaient
indétectables lors du premier examen (d’aprés Ramalho et al., 2016).

Les Terres Rares ont été détectées dans plusieurs parties du corps humain tels que les ongles,
les cheveux et les fluides corporels (lait maternel, sérum et sperme- Gomez-Aracena et al., 2006; Heller
et al., 2012; Poniedziatek et al., 2017; Porru et al., 2001). Poniedziatek et al. (2017) ont montré que le

lait maternel d’'une meére fumeuse présente des teneurs en néodyme (Nd) plus élevées que celui d’'une

meére non fumeuse. Parmi les autres effets toxiques connus, on retrouve :

1. Une exposition au lanthane (La) chez I'enfant peut entrainer une diminution du quotient
intellectuel (Zhu et al., 1996) ;

2. Une exposition au Ce peut engendrer une pneumoconiose (Porru et al., 2001) ;

3. Une exposition aux Terres Rares en général peut entrainer une altération osseuse
(compétition des formes trivalentes des Terres Rares avec I'ion libre de calcium), la formation
de fibrose, une stérilité masculine ; ce sont également de puissants génotoxiques (Chen et al.,
2015b; Chen et al., 2015c; Chen and Zhu, 2008; Jenkins et al., 2011; Marzec-Wrdblewska et
al., 2015).

Cependant, les connaissances actuelles sur la toxicité de ces éléments restent insuffisantes et
nécessitent plus d’investigations par la communauté scientifique dans les années a venir afin de fixer,

a termes des valeurs de NQE.

A partir des travaux réalisés par Zhuang et al. (2017) sur les teneurs en Terres Rares dans les
légumes et les céréales en Chine, une limite acceptable d’ingestion journaliere de Terres Rares

cumulées pour 'Homme a été proposée a 70 pg.kg™ de poids corporel.
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2.1 Introduction

Les grandes métropoles s’agrandissent et concentrent de plus en plus la population mondiale.
Depuis 2009, la part de la population mondiale vivant en ville est supérieure a la part de population
vivant dans une zone rurale (Fig. 2-1 - United Nations, 2014). Selon I'Institut National de la Statistique
et des Etudes Economiques (INSEE), une aire urbaine est un ensemble de communes, d'un seul tenant
et sans enclave, constitué par un pdéle urbain (unité urbaine) de plus de 10 000 emplois, et par des
communes rurales ou unités urbaines (couronne périurbaine). Au moins 40% de la population
résidente ayant un emploi dans le p6le ou dans des communes attirées par celui-ci. Les zones urbaines
représentent donc des zones d’étude stratégiques. A I’échelle du territoire francais, huit aires urbaines
accueillent chacune une population de plus de 1 000 000 d’habitants, la principale étant I'aire urbaine

de Paris (environ 12 570 000 habitants) et Bordeaux étant la cinquiéme avec 1 200 000 habitants.
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Fig. 2-1 : Evolution temporelle, et projection, de la part de population vivant dans des aires urbaines dans le monde et pour
six zones géographiques distinctes (United Nations, 2014).

Du fait des activités économiques et sociales s’exercant dans les zones urbaines, ces dernieres
sont des sources d’émissions en ETM pour le compartiment atmosphérique, les sols et les milieux
aquatiques (e.g. Chen et al., 2015a; Horowitz, 2009; Hunter et al., 1997; Lamprea Maldonado, 2009).
Des études précédentes ont mis en évidence que les aires urbaines pouvaient avoir des conséquences
sur la qualité des eaux lacustres, fluviales et estuariennes (e.g. Horowitz, 2009; Lanceleur et al., 2011;
Pan and Wang, 2012). Les sources urbaines des émissions des ETM sont nombreuses : les incinérateurs
de déchets (e.g. Calle et al.,, 2002; Hunter et al.,, 1997), le chauffage résidentiel (e.g. Lamprea
Maldonado, 2009; Percot, 2012), la circulation automobile (e.g. Alam et al., 2015; Coynel et al., 2009;

Ferreira et al., 2014; Shinya et al., 2006), les rejets des eaux usées domestiques par le biais des stations
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de traitement des eaux usées (e.g. Deycard et al., 2014; Duan et al., 2015; Maranho et al., 2014) et les
zones industrielles (e.g. Buzier et al., 2011; Hochella Jr et al., 1999; Nriagu, 1989). Une grande partie

de ces pollutions se retrouvent dans les réseaux d’assainissement.

Dans le cadre de ces travaux de thése, les eaux usées hospitalieres, les eaux entrantes et
sortantes des stations de traitement des eaux usées et les eaux de ruissellement routieres ont été

étudiées. Ces trois sources d’émissions sont décrites de maniére plus approfondie dans ce qui suit.
2.2 Apports en éléments traces métalliques via les eaux usées
2.2.1 Les éléments traces métalliques dans les eaux usées hospitaliéres

A l'échelle mondiale, les centres médicaux sont d’'importants consommateurs en eaux avec des
usages divers (blanchisserie, nettoyage, consommation courante, etc.). En effet, la demande
journaliere en eau par lit est de I'ordre de 200 a 1 200 litres (Leprat, 1998; Verlicchi et al., 2010). Cette
demande varie d’un pays a l'autre ; la valeur moyenne en France est de I'ordre de 750 litres (Leprat,
1998). A titre de comparaison, un habitant produit en moyenne 150 litres d’eaux usées par jour
(hygiene, cuisine, lessive, etc.- SISPEA, 2018). Les centres médicaux sont des contributeurs significatifs
d’eaux usées pour les systemes d’assainissement des villes. La forte demande en eau par les centres
médicaux s’accompagne de |'utilisation de substances employées pour les soins médicaux et/ou la
recherche médicale telles que les solutions physiologiques, les sérums, I’eau stérilisée, etc. (Emmanuel
et al., 2001). A I’échelle mondiale, chaque année, plusieurs tonnes de médicaments (substances
organiques et inorganiques) sont utilisées pour la santé humaine et animale (e.g. Goullé et al., 2011;
Jjemba, 2006; Kiimmerer, 2001; Lienert et al., 2007). La grande majorité des substances chimiques
utilisées par les centres médicaux se retrouvent dans leurs eaux usées (Kimmerer, 2001) et ces eaux
usées peuvent étre déchargées directement dans le réseau d’assainissement local sans prétraitement
préalable (Emmanuel et al., 2005). De ce fait, les eaux usées des centres médicaux présentent un risque
pour I'environnement cing a quinze fois supérieur a celui des eaux usées domestiques (Panouilleres et

al., 2007).

Contrairement aux micropolluants organiques comme les médicaments, la littérature
scientifique ne recense que peu d’études sur la détermination des concentrations en ETM dans les
eaux usées des centres médicaux (e.g. Babaahmadi et al., 2017; EI-Ogri et al., 2016; Emmanuel et al.,
2005; Emmanuel et al., 2009; Pérez-Alvarez et al., 2018; Tsakona et al., 2007). Le Tab. 2-2 compile les
concentrations dissoutes ou totales de 9 métaux (Cr, Ni, Pb, Hg, Zn, As, Cd, Cu et Fe), issues de six
études précédentes. Ces études ont montré que les concentrations pour certains ETM dans les eaux
usées hospitalieres ne dépassent pas les normes en vigueur localement (e.g. Emmanuel et al., 2005;

Emmanuel et al., 2009; Tsakona et al., 2007). En France les hopitaux sont considérés comme des «
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Installations Classées pour la Protection de I'Environnement » (ICPE). De ce fait, leurs eaux usées sont
soumises a l'arrété du 2 février 1998 relatif aux prélevements et a la consommation d'eau ainsi qu'aux
émissions de toute nature des ICPE soumises a autorisation. Ainsi, siI’"hOpital est raccordé a une station
de traitement des eaux usées urbaine, les valeurs limites d’émissions applicables, pour les

micropolluants métalliques, sont les mémes qu’un rejet direct dans le milieu naturel (Tab. 2-1).

Tab. 2-1 : Concentrations (en ug.L?) limites d’émissions applicables pour les ETM.

Valeur limite de

ETM N°CAS  Code SANDRE concentration (ug.L )

Cd  7440-43-9 1388 25
Hg 7439-97-6 1387 25
As  7440-38-2 1369 25
Pb  7439-92-1 1382 100
Cr  7440-47-3 1389 100
Cu  7440-50-8 1392 150
Ni  7440-02-0 1386 200
Zn  7440-66-6 1383 800
Sn  7440-31-5 1380 2 000
Al 7429-90-5 7714 5000
Fe  7439-89-6 7714 5000
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Tab. 2-2 : Concentrations (en ug.L?) de neuf ETM dans les eaux usées hospitaliéres.
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2.2.2 Cas d’étude du Centre Hospitalier Universitaire de Rouen

Goullé et al. (2011) ont réalisé une étude sur les eaux usées du Centre Hospitalier Universitaire
de Rouen (CHU de Rouen). Contrairement aux études précédentes, celle-ci détermine les
concentrations de trois ETM émergents : I'argent (Ag), le platine (Pt) et le gadolinium (Gd). Les auteurs
ont porté leur attention sur ces trois ETM pour leur emploi médical large, et ce, pour des domaines

variés.

Argent et Pt présentent des teneurs médianes dissoutes respectivement de 1.87 pg.L? et de
0.35+0.02 pg.L™* (Goullé et al., 2011). Les teneurs en Ag sont trois fois plus élevées que celle mesurée
a I'entrée de la station de traitement des eaux usées (STEU) locale (0.645 ug.L™ — Fig. 2-2). Pour Pt, les
teneurs sont vingt fois supérieures a celle mesurée a 'entrée de la STEU (0.018 pg.L™* —Fig. 2-2). L’étude
conclut que le CHU de Rouen contribue pour 1.5% des apports journaliers en Ag dissous et pour 9% de
ceux en Pt dissous a I’entrée de la STEU, pour une contribution journaliére en eau de 0.3% (Goullé et

al., 2011).
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Fig. 2-2 : Concentrations (ug.L1) en Ag (a) et en Pt (b) dans I’eau du robinet et dans les différentes eaux usées durant la période
d’étude (d’aprés Goullé et al., 2011).

Les auteurs ont également observé un cycle hebdomadaire (Fig. 2-3). Ainsi, les teneurs dissoutes
en Ag dans les eaux usées du CHU de Rouen sont plus importantes les jours ouvrables (médiane de
2.65 pg.L?) que les week-ends (inférieure a la limite de quantification de 0.58 pg.L™?). Des pics de 'ordre
de 10 pg.L* et 6 pg.L™* sont observés aprés deux week-ends de trois jours (week-ends du 1¢" mai et du
8 mai — Goullé et al.,, 2011). L'usage médical de cet ETM a diminué au fur et a mesure du temps, ce
dernier n’est pratiquement plus utilisé pour des usages thérapeutiques, seulement pour une
application locale en dermatologie, et la majorité des imageries médicales utilisent aujourd’hui des
filtres numériques (Goullé et al., 2011; Goullé et al., 2010). Cependant, Goullé et al. (2011) ont identifié
gue les imageries de type mammographie nécessitent toujours |'utilisation de sels d’argent, ce qui

pourrait expliquer I'origine de ces anomalies.
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Fig. 2-3 : Evolution journaliére des concentrations en Ag (ug.L) dans les eaux usées durant un mois (d’aprés Goullé et al.,
2011).

Comme pour Ag, un cycle hebdomadaire en Pt est observé. Ainsi, les week-ends et jours fériés,
la teneur en Pt dissous dans les eaux usées du CHU de Rouen est de I'ordre de 0.08 + 0.02 pg.L™, soit
guatre fois moins que la valeur médiane précédente (Goullé et al., 2011). Le platine est utilisé dans le
cadre de la chimiothérapie pour le traitement contre le cancer. Il est injecté au patient sous trois
formes principales : le cisplatine, la carboplatine et 'oxaliplatine. Ce métal est identifié depuis une
vingtaine d’années dans les eaux usées des centres médicaux (Kimmerer and Helmers, 1997;

Kimmerer et al.,, 1999; Lenz et al., 2005).

Le troisieme ETM émergent, identifié par Goullé et al. (2011), est Gd. La concentration médiane
de Gd dissous dans les eaux usées du CHU de Rouen est de 'ordre de 2.44 + 0.01 pg.L™ (Goullé et al.,
2011 — Fig. 2-4). Avec une teneur douze fois plus élevée que celle mesurée a I'entrée de la STEU, le
CHU de Rouen contribue a lui seul a 5% des apports journaliers de Gd dissous (Goullé et al., 2011). Le
gadolinium présente également un cycle hebdomadaire avec des concentrations maximales lors des
jours ouvrables (2.44 + 0.01 pg.L?) et des concentrations minimales les week-ends et jours fériés (0.21
+0.01 pg.L't — Goullé et al., 2011). Comme vu précédemment, le gadolinium est utilisé comme agent

de contraste pour les imageries par résonance magnétique (IRM).
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Fig. 2-4 : Concentrations (ug.L"1) en Gd dans I'eau du robinet et dans les différentes eaux usées durant la période d’étude
(d’apres Goullé et al., 2011).

D’aprés Goullé et al. (2011) Ag, Pt et Gd sont des bons traceurs des eaux usées des centres
médicaux du fait de leurs utilisations pour des activités médicales. Si les déchets solides des centres
médicaux ont été largement étudiés, I'étude de leurs eaux usées reste trés insuffisante et nécessite

une attention de la communauté scientifique dans les années a venir (Tsakona et al., 2007).
2.2.3 Les stations de traitement des eaux usées — réceptacles des eaux usées

Les eaux usées arrivent aux stations de traitement des eaux usées (STEU) via les réseaux
d’assainissement. Au sein des aires urbaines, les réseaux d’assainissement se présentent sous deux
formes : i) le réseau unitaire qui collecte les eaux usées et les eaux pluviales dans la méme canalisation ;
et/ou ii) le réseau séparatif ol les eaux usées et les eaux pluviales possédent chacune leur propre
réseau d’évacuation. L’ancienneté des villes joue sur le type de réseau d’assainissement présent. Par
exemple, la plupart des grandes villes frangaises possédent un réseau unitaire dans leurs centre-villes
(parties historiques) alors que leurs couronnes périurbaines, plus récentes, possédent un réseau

séparatif.

Les pollutions métalliques des milieux naturels aquatiques par les eaux usées sont un probleme
majeur a I’échelle mondiale (Fu and Wang, 2011). Le role des STEU est de réduire ces polluants afin
que les eaux traitées rejetées dans les milieux naturels aquatiques soient inférieures aux normes en
vigueur (Note technique du 12/08/16 relative a la recherche de micropolluants dans les eaux brutes et
dans les eaux usées traitées de STEU et a leur réduction - BO du MEEM n°2016/15 du 25 aout 2016).

2

Cependant, la grande majorité des STEU ont été congues a l'origine pour réduire des polluants
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organiques et des nutriments (e.g. azote, phosphate, etc - (Ekster and Jenkins, 1996; Nielsen and
Hrudey, 1983). De ce fait, bien que la qualité des traitements pour réduire les polluants métalliques se
soit améliorée ces dernieres années, les stations de traitement des eaux usées ne peuvent piéger la

totalité des ETM présents dans les eaux usées.

Les eaux usées qui entrent dans les STEU sont un mélange de plusieurs eaux usées issues de
différents usages (domestique, industriel, hospitalier, etc.) mais aussi, parfois, des eaux de
ruissellement des surfaces routieres lorsque le systéme d’assainissement est unitaire (Comber and
Gunn, 1996; Makepeace et al., 1995; Sérme and Lagerkvist, 2002). Le type, la concentration et la
spéciation d’un métal arrivant a I'entrée d’une STEU est fortement liée aux sources urbaines émettrices
raccordées au réseau d’assainissement (Buzier et al., 2011). Par exemple, 'activité industrielle d’'une
entreprise de traitement et de fabrication de batterie peut entrainer I’émission de certains métaux en
particulier (e.g. Li, Cr, Cd). De méme, la spéciation du Gd dans les réseaux d’assainissement est

expliquée par son usage comme vu précédemment.

Le traitement des eaux usées au sein d’'une STEU se fait selon plusieurs étapes bien distinctes.

Dans la grande majorité, ces étapes peuvent étre résumées par le biais de deux traitements (Fig. 2-5):

e Un traitement primaire qui a pour objectif de récupérer le gros des matiéres solides (déchets
volumineux, particules grossieres) mais aussi les différents corps gras. Cette étape est donc
principalement réalisée a I'aide de bassins de décantation ;

e Un traitement secondaire qui vise a réduire les différents polluants restants via un traitement

biologique et/ou physico-chimique.

Traitement primaire Traitement secondaire
Dégrillage Bassin de décantationgé .y : Rejet dans
/] — A [ o~} le milieu

Entrée des :
eaux usées :

Traitement Biologique
ou Physico-chimique

Fig. 2-5 : Schéma conceptuel du fonctionnement d’une station de traitement des eaux usées (d’apres Deycard, 2015).

Le type de traitement employé et le nombre d’étapes jouent grandement sur la qualité des eaux
rejetées dans les environnements aquatiques. En effet, les étapes de traitement sont associées a
différentes méthodes de traitement. Une méthode, et donc une étape, vise a éliminer un ou plusieurs
contaminants en particulier. De ce fait, la multiplication des étapes de traitements permet d’améliorer

la qualité des eaux rejetées dans les milieux naturels.
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2.2.4 les eaux usées et les eaux traitées des stations de traitement des eaux usées (STEU), cas

d’étude des STEU francaises

Le Tab. 2-3 compile les concentrations dissoutes et totales de neuf métaux (Cu, Pb, Ni, Cr, Al, Fe,
As, Zn et Co), issues de deux études précédentes, pour les eaux usées entrantes et sortantes de onze

stations de traitement des eaux usées francaises (Buzier et al., 2011; Deycard, 2015).
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Chapitre 2. Les Eléments Traces Métalliques issus des sources urbaines

Les concentrations totales en Cu, Pb, Ni, Cr et en Cd pour les eaux usées entrantes des stations
de traitement des eaux usées des métropoles parisienne et bordelaise sont du méme ordre de
grandeur pour des types d’eaux usées équivalentes (Tab. 2-3). Le type d’eaux usées est un critére
important a prendre en compte, et ce, particulierement lorsque la STEU ne traite qu’un seul type. Par
exemple, la STEU Montereau-Confluent de l'aire urbaine de Paris ne traite que des eaux usées
industrielles. Les eaux usées entrantes présentent des concentrations totales en Cu, Ni, Pb et
particulierement en Cr plus importantes que les autres STEU de I'aire urbaine de Paris (Tab. 2-3). De
plus, Buzier et al. (2006) ont démontré que la grande majorité des ETM transportés par les eaux usées
entrantes sont présents sur la phase particulaire ; seuls Cd et Ni sont préférentiellement présents sur
la fraction dissoute. En général, plus de 80% des ETM présents sur la phase particulaire sont retenus
par les stations de traitement des eaux usées, comme illustré pour les deux STEU de Bordeaux
Métropole (Fig. 2-6 — Deycard et al., 2014). Cet abattement significatif est essentiellement expliqué
par I'étape primaire de décantation qui permet de piéger les polluants métalliques particulaires dans

les boues des stations de traitement des eaux usées (Deycard et al., 2014).

126

100 {1 . ] ‘

50

Taux d’abattement (%)

Cd As Pb Cr Ni Cu Zn

B sTEU Louis Fargue | | STEU Clos de Hilde

Fig. 2-6 : Taux d’abattements de Cd, As, Pb, Cr, Ni, Cu et Zn particulaire pour les deux principales STEU de Bordeaux Métropole
(d’apres Deycard et al., 2014).

Toutefois, les STEU ne possédent qu’une trés faible capacité de rétention des polluants
métalliques présents dans la fraction dissoute (Fig. 2-7 — Deycard et al., 2014). De méme, les eaux
sortantes d’une STEU peuvent voir les concentrations dissoutes (e.g. Ni et Fe) augmenter par rapport
aux eaux usées entrantes (Fig. 2-7). L’augmentation peut s’expliquer par l'utilisation d’agents de
floculation et/ou de coagulation qui peuvent contenir des ETM mais aussi par des processus qui
peuvent changer la spéciation des ETM entrainant un passage de la fraction particulaire vers la fraction

dissoute (Buzier et al., 2006; Deycard et al., 2014).
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Fig. 2-7 : Taux d’abattements de Cd, As, Pb, Cr, Ni, Cu et Zn dissous pour les deux principales STEU de Bordeaux Métropole
(d’apres Deycard et al., 2014).

Afin de répondre aux réglementations sur la qualité des eaux rejetées par les STEU qui sont de
plus en plus strictes, des nouvelles méthodologies de traitement des ETM dissous sont employées (Fu
and Wang, 2011). Les techniques d’échanges ioniques, d’adsorption (par le biais d’agents de
coagulation et de floculation) et de filtration sur membrane sont majoritairement utilisées (Fu and
Wang, 2011). La méthode d’adsorption est principalement utilisée du fait de son faible co(t
économique mais cette derniére n’est pas trés efficace et peut méme rajouter des contaminants

métalliques. D’aprés Fu and Wang (2011), la technologie de filtration sur membrane aurait une plus

grande efficacité pour éliminer les métaux dissous.

2.2.5 Bilan de masse des ETM rejetés par les stations de traitement des eaux usées sur les

environnements aquatiques

Bien que les concentrations en ETM dans les eaux traitées par la STEU soient inférieures aux
normes en vigueur, la STEU constitue une source additionnelle significative en flux de ETM pour les
environnements aquatiques. Les conditions hydrologiques du milieu naturel sont un parameétre
important a prendre en compte. Ainsi, Deycard (2015) a montré que les flux journaliers des ETM
(dissous et totales) rejetés par les six principales STEU de Bordeaux Métropole par rapport a ceux
arrivant par la Garonne, pour des débits inférieurs @ 200 m3.s?, pouvaient étre relativement
importants, notamment pour Ag et Zn. Thévenot et al. (2002) ont montré que durant les périodes de
forts débits, la STEU Seine-Aval ne contribue que trés faiblement aux flux de Cd, Cu et Pb particulaire
(<5%) arrivant a 'embouchure de la Seine. Gobeil et al. (2005) ont observé un résultat similaire pour

le fleuve Saint- Laurent.
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Ces précédentes études démontrent bien que les STEU peuvent étre des sources additionnelles
significatives en ETM comme Ag pour les environnements aquatiques. Il est donc nécessaire de mieux
caractériser/identifier les sources émettrices des ETM qui arrivent a I’entrée des STEU afin de limiter
les flux. De plus, les connaissances pour les ETM émergents et particulierement les Terres Rares

restent insuffisantes et nécessitent d’étre plus documentées.
2.3 Apports en éléments traces métalliques via les eaux de ruissellement
2.3.1 Généralités sur les émissions dues au trafic routier

L'augmentation de la population vivant dans des zones urbaines est associée a une croissance
du tissu urbain. Les tissus urbains se sont étendus vers I'extérieur, de plus en plus loin des centres-
villes (périurbanisation). Dans le méme temps, le développement des transports publics n’est pas assez
rapide pour suivre ce phénomeéne de périurbanisation. De ce fait, les véhicules privés restent le mode
de transport le plus utilisé (Marks, 2016) engendrant une émission de polluants métalliques.
L'identification des sources dominantes de ces polluants est extrémement complexe du fait de la

diversité des sources potentielles (Gobel et al., 2007).

L’ensemble des émissions de I’activité automobile est concentré dans un dépdt que I'on nomme
les poussiéres de routes (Shi et al., 2010). Sans une mobilisation de ces dépdts, ils peuvent s’accumuler

au fur et a mesure du temps.

L’émission des polluants métalliques issus de I’activité automobile dépend de plusieurs facteurs.
Par exemple, la typologie de la route est a prendre en compte ; Des précédentes études ont déterminé
gu’un parking présente un pouvoir de pollution plus important qu’une voie rapide et qu’une route
urbaine (Martinez and Poleto, 2014; Trujillo-Gonzalez et al., 2016 - Fig. 2-8). Ceci est attribué aux
parametres spécifiques de ces sites. Une zone de parking nécessitera plus d’accélération et de freinage
gu’une voie rapide et/ou une autoroute ou la conduite est censée étre plus réguliére (Martinez and
Poleto, 2014). De ce fait, I'émission de poussiéres de routes est plus importante pour cette typologie

de route.
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Fig. 2-8 : Schéma du potentiel risque de contamination (Risk index) pour différentes typologies de routes (d’aprés Trujillo-
Gonzdlez et al., 2016).

Les voies rapides et/ou autoroutes ne représentent qu’un faible pourcentage de I'utilisation des
sols en zone urbaine, ces dernieres ont été moins étudiées que les autres types de routes (Shelley et
al., 1987). Cependant, I'augmentation de la population dans les aires urbaines entraine une saturation
de plus en plus fréquente de ce type de route. De ce fait, les zones de freinage, d’accélération et de
travaux, qui sont des sources d’émissions (Mangani et al., 2005), sont de plus en plus fréquentes. De
méme, cette typologie de route possede des parameétres spécifiques propres a elle, comme les murs
antibruits, les barrieres de sécurité et les accotements, qui peuvent augmenter I’émission des métaux
(Huber et al., 2016). L’augmentation de I'émission des ETM est liée a la composition chimique de ces
dispositifs, ou bien a leurs capacités a accumuler les poussiéres de routes qui peuvent étre lessivées

lors d’'un événement orageux (Huber et al., 2016).
2.3.2 Les éléments traces métalliques dans les eaux de ruissellement

Les événements de précipitations peuvent entrainer une mobilisation des poussiéres de routes
qui arrivent jusqu’aux différents systémes de collectes par ruissellement. Ainsi, la durée des périodes
seches (entre deux événements orageux) sont considérées comme un facteur statistiquement
significatif des concentrations en ETM dans les eaux de ruissellement (e.g. Drapper et al., 2000;
Mangani et al., 2005; Moores et al., 2009; Pitt et al., 1995; Wilson, 2006). De méme, des études ont
mis en lumiére une potentielle corrélation positive entre I'intensité de I'événement orageux et les
concentrations en ETM dans les eaux de ruissellement (Crabtree et al., 2006; Pitt et al., 1995). Il est
cependant important de noter que le premier événement orageux suivant une période d’accumulation

peut ne pas lessiver complétement la surface routiere pouvant donc entrainer un allongement de la
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période d’accumulation en cours (Cristina and Sansalone, 2003). Lors d’un événement
météorologique important, la caractérisation des eaux de ruissellement aprés une longue période
de temps sec est donc primordiale afin : i) de quantifier les teneurs en ETM dans ces eaux de
ruissellement ; et ii) d’évaluer le potentiel impact de ces eaux de ruissellement sur les milieux

aquatiques.

Huber et al. (2016) ont réalisé une synthése bibliographique sur les eaux de ruissellement de
294 systemes dans le monde. La base de données collectée regroupe les concentrations pour plusieurs
ETM, et ce, pour différents types d’infrastructures routieres (parkings, ponts, routes urbaines,
autoroutes, etc.). Plusieurs tendances sur I’évolution des concentrations en ETM, notamment pour Pb
et Zn, au cours du temps ressortent a I'issue des travaux de Huber et al. (2016). Historiquement, Pb et
Zn sont deux éléments fortement associés a I'activité automobile. Ils sont donc des marqueurs
historiques de I'activité automobile mais aussi de son évolution. Les premiéres études pour ces deux

éléments remontent aux années 1970 :

e Les concentrations en Pb dans les eaux de ruissellement n’ont pas cessé de décroitre
au cours des derniéres décennies jusqu’a nos jours (Fig. 2-9). Cette diminution des
concentrations en Pb est grandement due a la diminution/suppression du Pb dans
I’essence (utilisé comme agent antidétonant). La diminution a I’échelle mondiale n’a pas
été synchrone ; elle a commencé aux Etats-Unis vers le milieu des années 1980 et s'est
achevée en 1996. En Europe, I’Allemagne a été I'un des premiers pays (1976) a interdire
I'essence au Pb (Golwer and Schneider, 1983). L'élimination dans les autres pays
d'Europe occidentale a commencé a partir de 1986 (Berbee et al., 1999) et s'est achevée
avec I'élimination de I'essence au Pb en ltalie en janvier 2002 (Mangani et al., 2005).
Bien que moins « importante » que la suppression de l'essence au Pb, d'autres
substitutions du Pb pour d'autres sources telles que les pneus, les garnitures de freins,
les huiles de moteur, les lubrifiants, les poids d’équilibrages et les peintures des surfaces
routiéres peuvent également contribuer a cette diminution (Ball et al., 1998; Davis et
al., 2001; Legret and Pagotto, 1999; Masanao et al., 2006; Mosley and Peake, 2001).
Aujourd’hui Pb n’est presque plus utilisé par le secteur automobile hormis pour la
fabrication des pneumatiques et des batteries (McKenzie et al., 2009; Shinya et al.,
2006). Horner (1996) a déterminé que les concentrations en Pb dans les pneumatiques
variés entre 8.1 mg.kg? et 22.3 mg.kg. Cependant, de fortes pollutions ponctuelles
peuvent avoir lieu a cause d’événements accidentels, tel que I'incendie de la cathédrale

Notre-Dame de Paris (15 avril 2019) qui a entrainé une pollution des sols, et donc des
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poussiéres de routes, a sa proximitée (la toiture de la cathédrale contenait 460 tonnes

de Pb).
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Fig. 2-9 : Evolution des concentrations moyennes (gris clair) et médianes (gris foncé) en Pb dans les eaux de ruissellement
depuis les années 1970 (d’aprés Huber et al., 2016).

e Alinverse, les concentrations en Zn ne présentent qu’une faible diminution au cours
des derniéres décennies (Fig. 2-10). Huber et al. (2016) ont déterminé que la valeur
médiane de Zn dans les eaux de ruissellement, a I’échelle mondiale, était de 264 pg.L*
dans les années 1980 et de 162 pg.L™* dans les années 2000. Kayhanian et al. (2007) ont
également noté une diminution des concentrations en Zn dans des échantillons d’eaux
de ruissellement d’un systéme routier en Californie. Cette plus faible diminution peut
s’expliquer par une utilisation plus diversifiée de Zn qui est couramment utilisé dans des
éléments structurels tels que les batteries, les pneumatiques, les garnitures de freins,
les huiles de moteurs, les graisses de moteurs et dans la fabrication de I'asphalte (Ball
et al., 1998; Davis et al., 2001; Legret and Pagotto, 1999; Martinez and Poleto, 2014;
McKenzie et al.,, 2009). De plus, Zn est de plus en plus utilisé pour les barriéres de
sécurité et pour la galvanisation des pieéces automobiles (Dierkes and Geiger, 1998).
L'ensemble de ces usages entraine donc une émission de Zn sous forme de poussiéres
de routes plus importante, et ces usages peuvent expliquer la faible évolution des
concentrations en Zn dans les eaux de ruissellement au cours du temps par rapport au

plomb (Fig. 2-10). De ce fait, Zn reste donc un métal préoccupant et particulierement
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avec la saturation des systémes routiers et autoroutiers (Kluge et al., 2014; Lau et al.,

2009; Moores et al., 2009).
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Fig. 2-10 : Evolution des concentrations moyennes (gris clair) et médianes (gris foncé) en Zn dans les eaux de ruissellement
depuis les années 1970 (d’aprés Huber et al., 2016).

L'utilisation d’isotopes stables du Pb (?°°Pb/?*’Pb) permet d’identifier plus précisément la

contribution des principales sources (e.g. Ayrault et al., 2014; Ayrault et al., 2012). Ayrault et al. (2012)

ont identifié trois sources principales sur le bassin versant de la Seine :

Une source naturelle qui correspond a la valeur du bruit de fond local (***Pb/?’Pb =
1.2007 £ 0.0011) ;

Une source historique (marqueur essentiellement de I'industrie) qui s'est accumulé
dans le bassin de la Seine depuis le 19éme siécle. La signature isotopique de cette source
montre essentiellement une provenance de la mine de Rio Tinto en Espagne (*°Pb/?*’Pb
= 1.1634 + 0.0001 - Marcoux, 1997) ;

Une source essence avec Pb (2*°Pb/?*’Pb=1,08+0,02) qui contient de fortes proportions

de Pb australien provenant de la mine de Broken Hill (2**Pb/?*’Pb =~ 1,040 + 0,001).

A la fin du XXe siecle, la composition isotopique d’une carotte sédimentaire en aval de la Seine

a montré que le Pb provenant de I'essence pouvait représenter jusqu'a 20 % du Pb contenu dans les

sédiments de la Seine, avec un pic vers 1986 (Ayrault et al., 2012). Depuis 1986, grace a la mise en

ceuvre de réglementations jusqu’a son interdiction totale en 2000, une diminution significative de la

contribution de I'essence avec plomb a la contamination des sédiments de la Seine a été observée
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(Ayrault et al., 2012). Cependant, méme apres l'interdiction compléte de I'essence avec plomb en
France, cette source contribue toujours a la contamination de la Seine. En effet, Le Pape et al. (2013)
ont montré que le rapport 206Pb/207Pb dans des poussiéres de routes est de 1,144 + 0,003 montrant
la persistance du Pb issue de I'essence dans ce type d’échantillons. Les poussieres de routes se sont
accumulées pendant des décennies et sont depuis progressivement lessivées par le ruissellement,

contribuant toujours a la contamination de I’Orge affluent de la Seine (Le Pape et al., 2013).

D’autres ETM sont fréquemment utilisés par le secteur automobile et peuvent présenter donc
un risque environnemental tels que Cu, Sb, Co et Cd. Le Tab. 2-4 regroupe une liste non exhaustive des

sources émettrices répertoriées dans la bibliographie pour ces ETM.

Tab. 2-4 : Usages en Cu, Sb, Co et Cd pour I'industrie automobile.

ETM Usage Bibliographie
Plaquettes de frein
Pneumatiques (Ball et al., 1998; Davis et al., 2001; Martinez
Cu Batteries and Poleto, 2014; McKenzie et al., 2009;
Huiles de moteurs Sternbeck et al., 2002; von Uexkiill et al., 2005)

Graisses de moteurs
Garnitures de frein
Sh Lubrlfla'nts (Fujiwara et al., 2011; von Uexkdll et al., 2005)

Pneumatiques

Alliages de moteurs

Acier (Backstrom et al., 2003;

Co Peinture Makepeace et al., 1995; Roeva, 1996)
Additif pour le diesel akep Y ! !
Ccd Plaquettes de frein (McKenzie et al., 2009)

Les ETM transportés par les eaux de ruissellement sont, soit sous la forme particulaire, soit sous
la forme dissoute (Ball, 2002). La spéciation entre ces deux phases porteuses est dépendante des
paramétres physico-chimiques (pH, redox, etc.) des eaux de pluie, des surfaces drainées, etc. La
majorité des travaux réalisés par la communauté scientifique s’appuie sur un échantillonnage de la
fraction totale (pas de distinction entre la fraction dissoute et la fraction particulaire) ne permettant
donc pas d’avoir une caractérisation claire de la spéciation des métaux dans les eaux de ruissellement
(e.g. Driscoll and Schecher, 1990; Krauth and Stotz, 1993; McQueen et al., 2010; Muschack, 1990; Yu

and Zhao, 2012). Malgré tout, quelques tendances ressortent :
* Ni et Cd resteraient essentiellement sous la forme dissoute (Shinya et al., 2006; Wilson, 2006);

e Cu et Zn seraient autant répartis entre la fraction dissoute que la fraction particulaire (Dean et
al., 2005; Harrison and Wilson, 1985; Kayhanian et al., 2007). Cependant, quelques études montrent

une dominance de la forme dissoute pour ces deux éléments (Hilliges et al., 2013; Wilson, 2006) ;
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* Pb et Cr sont préférentiellement présents sur la fraction particulaire (Harrison and Wilson,

1985; Hilliges et al., 2013; Kayhanian, 2012; Kayhanian et al., 2007; Shinya et al., 2006).

Il est donc essentiel de mieux comprendre la spéciation des ETM dans les eaux de ruissellement
car elles sont fréguemment rejetées directement dans les milieux aquatiques sans traitement
préalable. Elles représentent un risque pour les écosystemes aquatiques, la fraction dissoute étant la

fraction la plus biodisponible (e.g. Crabtree et al., 2008; Paulson and Amy, 1993).

Une premiére étude a été réalisée par Villanueva et al. (2016) a la sortie du collecteur de la
rocade Nord bordelaise (celui étudié dans le cadre de ces travaux de thése). Le suivi a été effectué a
I’aide de DGT (1, 7 et 14 jours) placés a la confluence du collecteur et de la Jalle, et ce, pour deux
conditions météorologique différentes (temps sec et temps humide). Villanueva et al. (2016) ont
montré que pendant la période de temps sec, le collecteur influence la Jalle en Co, Cu, Ni, Zn, Cd, Cr et
Pb, et que cette influence augmente en temps humide a I'exception du Cr. Les trois ETM provenant du
collecteur qui semble influencer principalement, toutes conditions confondues, la Jalle sont Cd, Cu et
Zn (Villanueva et al., 2016). La technique d’échantillonnage passif par le biais des DGT permet de voir
I'influence d’un événement pluvieux au cours de I'’événement (1 jour) mais aussi sur une période plus
longue (7 et 14 jours) ; mais cette méthodologie ne permet pas de caractériser 'impact des premiéres

eaux de ruissellement qui peuvent étre plus concentrées en ETM.

Les ETM émergents tels que les platinoides sont aussi associés a I'activité automobile. En effet,
le rhodium, le palladium et le platine sont utilisés pour leurs propriétés chimiques comme catalyseurs
dans les pots catalytiques (Wei and Morrison, 1994). En moyenne les pots catalytiques contiennent de
2 a 3 grammes de rhodium, palladium et platine. Des études ont montré des concentrations élevées,
pour ces éléments, dans les sols a proximité des systémes routiers par rapport aux valeurs locales de
bruits de fonds géochimiques (Cubelic et al., 1997; Fritsche and Meisel, 2004; Schifer and Puchelt,
1998; Wiseman et al., 2016). Ainsi, Cubelic et al. (1997) ont observé que la concentration en Pt dans
les sols & proximités immédiates d’une route, en Allemagne, pouvait atteindre environ 100 pg.kg?,

mais aussi que la concentration diminuée fortement et rapidement avec la distance (Fig. 2-11).
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Fig. 2-11 : Concentrations en Pt particulaire dans les deux premiers centimetres des sols a différentes distances de la route
(d’apres Cubelic et al., 1997).
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Comme pour les autres ETM, Laschka et al. (1996) ont montré que les concentrations en platine
dans les eaux de ruissellement autoroutiéres dépendent grandement de la durée du temps sec, de
I'intensité mais aussi de la durée de I'événement orageux. D’autres ETM émergents comme certaines
Terres Rares sont de plus en plus utilisés par le secteur automobile. Le lanthane et le cérium sont
utilisés en tant qu'additifs dans I'industrie pétroliére (craquage catalytique en phase fluide - Innocenzi
et al., 2015; Krishnamurthy and Gupta, 2015). Comme les trois platinoides précédents, le cérium est
aussi utilisé pour ses propriétés chimiques comme catalyseur dans les pots catalytiques (Montini et al.,
2016; Wiseman et al., 2016). Cependant, la littérature scientifique ne recense que trés peu d’études
sur ces éléments dans les eaux de ruissellement et nécessite donc une attention particuliéere (e.g.

Laschka et al., 1996; Rauch and Hemond, 2003; Whiteley and Murray, 2005).

2.3.3 Influence de Bordeaux Métropole sur la contamination métallique du systeme fluvio-estuarien

de la Garonne-Gironde

De nombreuses études ont mis en évidences que |'estuaire de la Gironde est pollué par des
apports polymétalliques (e.g. Cd, Zn, Cu) provenant d’une ancienne exploitation miniéres située sur le
bassin versant de Decazeville (e.g. Audry et al., 2004a; Audry et al., 2004b; Audry et al., 2004c; Blanc
et al., 1999). Le cadmium est le plus préoccupant d’entre euy, il a entrainé le déclassement des eaux
estuarienne en 1996 avec pour conséquence l'interdiction des activités de conchylicture. Schéafer et al.
(2002) ont déterminé que la Garonne est responsable de 90% des apports de Cd a 'estuaire de la
Gironde. Du fait de sa situation géographique, il apparait nécessaire de quantifier I'influence
potentielle des rejets en ETM de Bordeaux Métropole a I'estuaire de la Gironde, et ce, en particulier

pour les ETM émergents tels que les Terres Rares.

L'un des objectifs principaux du projet ETIAGE (ETude Intégrée de I’effet des Apports amonts et
locaux sur le fonctionnement de la Garonne Estuarienne, 2010 - 2014) visait a dresser un bilan des
apports en ETM provenant des différents rejets de I’aire urbaine de Bordeaux, et de les comparer a
ceux venant de I'amont de la Garonne. ETIAGE a permis de caractériser les deux principales STEU de
Bordeaux Métropole. Ce projet a mis en évidence le fort taux d’abattement des STEU pour les ETM
particulaires mais aussi leurs moindres efficacités pour les ETM dissous. Ainsi, les flux journaliers des
ETM rejetés par les STEU de Bordeaux Métropole par rapport a ceux arrivant par la Garonne, pour des
conditions d’étiages, pouvaient étre relativement importants pour Zn (83%), Cu (48%), Pb (46%) et Ni

(28%) et particulierement pour Ag (300%) (Fig. 2-12 - Deycard, 2015).
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Fig. 2-12 : Contribution journaliere des 6 STEU de Bordeaux Métropole par rapport a la Garonne amont en condition d’étiage

(d’apres Deycard, 2015).

A l'issue du projet ETIAGE il apparait nécessaire de mieux identifier les sources urbaines en

ETM se situant en amont des STEU.

Le plan micropolluant (2013 — 2018) et le projet REGARD (REduction et Gestion des

micropolluAnts sur la métRopole borDelaise, 2015 — 2019) s’inscrivent dans la continuité du projet

ETIAGE, et avaient pour objectif d’identifier et quantifier les différents flux de micropolluants

organiques et inorganiques associés a quatre sources d’émissions (pluviale, domestique, industrielle

et hospitaliere) de Bordeaux Métropole et de détecter leurs présences dans les eaux de surfaces. Le

projet REGARD avait également pour objectif de mettre en place une action de réduction des émissions

de micropolluants a I’échelle de la métropole.
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Synthese partielle de la Premiere Partie

Les connaissances scientifiques sur les ETM sont nombreuses mais restent insuffisantes pour
ceux qui sont de plus en plus utilisés pour les activités humaines (les éléments émergents) comme les
Terres Rares. L'impact des Terres Rares sur les milieux aquatiques est I'un des axes de recherche

primordiale pour les prochaines années afin de fixer a termes, des valeurs de NQE.

Les activités économiques et sociales exercées dans les zones urbaines sont des sources
d’émissions en ETM pour le compartiment atmosphérique, les sols et les milieux aquatiques. Des
études précédentes ont mis en évidence que les aires urbaines pouvaient avoir des conséquences sur
la qualité des eaux de surfaces (lacustres, fluviales et estuariennes). L’étude approfondie des
différentes sources d’émissions urbaines en ETM apparait comme une nécessité sociétale et
scientifique de premier ordre. L'approfondissement des connaissances scientifiques sur ces sources

d’émissions est particulierement opportune pour :

1. Les eaux usées issues des centres hospitaliers. Contrairement aux micropolluants
organiques comme les médicaments, la littérature scientifigue ne recense que peu
d’études sur la détermination des concentrations en ETM dans les eaux usées des
centres hospitaliers ;

2. Les eaux usées entrantes et sortantes des STEU, et ce, en particulier pour les métaux
émergents tels que les Terres Rares dont I’état des connaissances reste insuffisant et ne
sont donc pas gérés par les STEU ;

3. Les eaux de ruissellements autoroutiéres qui ne sont que trés peu étudiées et
nécessitent une attention particuliere. De plus, le développement technologique des
véhicules motorisés, ces derniéres années, a entrainé une utilisation croissante des ETM

émergents tels que les Terres Rares.
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Résumé de la Seconde Partie

L'étude de la dynamique des ETM a l'interface ville-estuaire nécessite la réalisation de plusieurs

campagnes de terrain et d’analyses en laboratoire.

Les travaux de thése s’appuient sur plusieurs campagnes de terrain : i) des campagnes
ponctuelles sur Bordeaux Métropole afin d’échantillonner les différentes sources émettrices (stations
de traitement des eaux usées, centres hospitaliers, autoroute urbaine) réalisées dans le cadre du projet
de recherche pluridisciplinaire REGARD ; ii) un suivi hydrogéochimique temporel (fréquence mensuelle
entre 2016 et 2017 — 35 campagnes) a I'exutoire de la Jalle ; iii) un suivi hydrogéochimique spatial (5
sites d’amont en aval — 16 campagnes) réalisé sur la Jalle ; et iv) un programme de surveillance (Suivi
AEAG Riviére) a long terme (2003-2017) de la Garonne a La Réole. Les campagnes d'échantillonnage
ont permis de prélever des échantillons d'eau et de matiéres en suspension, et de collecter des

données physico-chimiques (température, conductivité, pH et concentration en oxygeéne dissous).

Cette partie décrit les différentes méthodes réalisées, de la collecte de I'échantillon au
traitement des données, afin d'obtenir des données exploitables. De ce fait, le chapitre commence par
une présentation des différentes zones d’études, suivi de la stratégie d’échantillonnage appliquée sur
les différents sites et de la préparation des échantillons avant analyse. La présentation des
méthodologies analytiques employées suit, avant de terminer par le contrdle qualité, le controle des

performances analytiques et le traitement post-analytique appliqué aux Terres Rares.
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3.1 Présentation des sites d’études et stratégies d’échantillonnage
3.1.1 Présentation de Bordeaux Métropole

Bordeaux Métropole se situe dans le Sud-Ouest de la France. Cette métropole regroupe 28
communes et s’étend sur une surface d’environ 580 km? (Fig. 3-1) La zone urbaine de Bordeaux
Métropole accueille environ 1 200 000 habitants, ce qui la classe au cinquiéme rang des aires urbaines
francaises. De plus, Bordeaux Métropole fait partie des métropoles francaises qui connaissent une
forte croissance démographique avec une augmentation de 5.3% entre 2011 et 2016 (INSEE, 2017). La
majorité du territoire de Bordeaux Métropole est recouvert d’un tissu urbain continu ou discontinu
(Fig. 3-1). Le reste du territoire est recouvert de zones forestiéres, comme a I'Est de la métropole, mais
aussi de terres agricoles, comme au Nord de la métropole (Fig. 3-1). Le climat de Bordeaux Métropole
est de type tempéré océanique et est donc caractérisé par des hivers doux mais humides (avec les
maximums de précipitations) et des étés chauds a temps variable. La valeur annuelle des précipitations

(1981 —2019) est de 944 mm (Météo France, 2019).

Bordeaux Meétropole accueille de nombreux centres hospitaliers et possede l'une des
autoroutes urbaines parmi les plus importants de France (Fig. 3-1). Le réseau d’assainissement des
eaux s’appuie sur un systéme unitaire dans la partie historique de la métropole (hyper-centre) et sur
un systeme séparatif dans les communes entourant le centre historique. Un total de 6 stations de
traitement des eaux usées assure le traitement des eaux usées et d’une partie des eaux pluviales de
Bordeaux Métropole (Fig. 3-1). Bordeaux Métropole est drainée par la Garonne et par trois principales
rivieres périurbaines (qui sont des affluents de la Garonne) : i) la Jalle ; ii) le Peugue (qui est intégré

dans le réseau d’assainissement) et iii) I'Eau Bourde (Fig. 3-1).
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Fig. 3-1 : A) Carte de I'occupation des sols de Bordeaux Métropole (CLC, 2018). Les teintes de rouge a violet représentent le
tissu urbain, les teintes de jaune a orange schématisent les terres agricoles et les teintes de vert représentent les foréts. B)
Carte des principales sources potentielles en ETM sur Bordeaux Métropole (Rocade, Hopitaux et STEU) et des riviéres qui
traversent I’'agglomération (la Garonne, la Jalle, le Peugue et I’Eau Bourde).

3.1.2 Présentation du Centre Hospitalier Universitaire Pellegrin et de son réseau d’assainissement

Le Centre Hospitalier Universitaire (CHU) de Bordeaux est le troisieme plus important de France.
Le CHU de Bordeaux est composé de trois groupes (CHU-Pellegrin, CHU-Saint-André et CHU-Sud). Le
groupe CHU-Pellegrin est le plus important des trois, il accueille environ 6 000 patients par jour et
héberge 1 500 patients la nuit. Le groupe CHU-Pellegrin (Fig. 3-2) pratique la médecine d’urgence mais
comprend également un trés grand nombre de services médicaux spécialisés comme illustré dans le

Tab. 3-1.

Les eaux usées du CHU-Pellegrin sont rejetées dans le Peugue (Fig. 3-2). Le Peugue s’étend sur
une longueur de 15 kilometres. Le réseau hydrographique du Peugue est a I'air libre en amont et
enterré en centre-ville. Il fait partie intégrante du réseau d’assainissement de Bordeaux Métropole
(Fig. 3-2). En effet, il regoit les eaux pluviales et usées d’une partie de Bordeaux et les draine jusqu’a la
station de traitement des eaux usées (STEU) de Louis Fargue par le biais d’un réseau majoritairement

unitaire (60% - (Lyonnaise des Eaux, 2008)). La STEU de Louis Fargue a été mise en service en 1974
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(modernisée et redimensionnée en 2012), elle est la plus importante de Bordeaux (470 000 équivalent
habitants) : elle traite environ 115 000 m* d’eaux usées par jour au moyen de deux étapes successives :
la filtration et la décantation (étape primaire), et le traitement biologique par biofiltration (étape

secondaire - (Lyonnaise des Eaux, 2010).

Une campagne d’échantillonnage spatiale a été réalisée en juin 2015 par le LyRE (opérée par le
bureau d’étude IRH) le long du continuum du Peugue en amont du rejet du CHU-Pellegrin (sites A a C),
en aval de celui-ci (sites D et E) et au niveau de la STEU de Louis Fargue (Fig. 3-2). Au cours de cette
méme campagne, des prélevements ont été réalisés a la sortie des canalisations des différents services
du CHU-Pellegrin (Fig. 3-2 et Tab. 3-1). La campagne a été réalisée par temps sec afin de ne collecter
que des eaux usées et non un mélange d’eaux usées et d’eaux pluviales comme lors des événements
de précipitations. Cette campagne a permis de collecter des échantillons cumulés sur la journée avec
des prélévements asservis aux débits. Une seconde campagne a haute fréquence (1 échantillon par
heure) a été réalisée pendant 24 heures en septembre 2016 a la sortie du principal batiment du groupe
CHU-Pellegrin (CHU 7). Des échantillons des effluents de la STEU de Louis Fargue, pour différentes
conditions météorologiques, collectés en 2013 dans le cadre de la thése de Deycard (2015) ont été
également utilisés pour cette étude. Tous les échantillons ont été prélevés a I'aide de préleveurs

automatiques ISCO® 3700. Les débits ont été obtenus avec des débitmetres Van Esen® TD-Diver.

Une campagne d’échantillonnage (n = 18) a été réalisée en juin 2016 sur 'eau potable de
Bordeaux Métropole. Les échantillons ont été prélevés chez des particuliers dont les habitations
étaient réparties sur I'ensemble du territoire de la métropole. Avant I’échantillonnage, un temps
d’attente de 2 — 3 minutes a été respecté afin de s’affranchir des eaux stagnantes présentes dans les

réseaux des habitations.
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La Garonne

Fig. 3-2 : Localisation des différents sites d’échantillonnages sur le Peugue (étoiles rouges), au CHU-Pellegrin (étoiles rouges)
et a la STEU Louis Fargue.

Tab. 3-1 : Spécialités médicales exercées dans les différents bdatiments du CHU-Pellegrin.

présI:::e(:e nt‘ Spécialité médicale

CHU1 Administration ; Services d’oncologie pédiatrique ;
Infections nosocomiales ; VIH
CHU 2 Chirurgie plastique et maxillo-facilale ;
Services des grands brulés ; Services ORL
CHU 3 Administration ; Services d’ophtalmologie
CHU 4 Services de neurochirurgie
CHU5 Services généraux
CHU 6 Université de Bordeaux
CHU 7 Urgences ; Services d’imageries ; Médical divers ;
Laboratoire d’analyse ; Stérilisation ; Cuisines

CHU 8 Maternité

3.1.3  Présentation du collecteur des eaux de ruissellement de la partie Nord de la rocade bordelaise

— site de Bois Gramond

La rocade de Bordeaux Métropole est la plus longue de France (~ 45 km). Elle posséde un trafic
journalier annuel moyen de I'ordre de 250 000 véhicules, ce qui en fait la seconde rocade la plus
congestionnée aprés celle de Paris. La densité du trafic aux heures de pointes est accentuée en
périodes de vacances estivales par un nombre de véhicules plus important qui s’ajoutent au trafic
guotidien. Le recouvrement de la voirie de la rocade de Bordeaux Métropole est une surface asphaltée.

La limite de vitesse est de 90 km.h? dans des conditions normales et de 70 km.h dans les zones de
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travaux. La topographie de la rocade bordelaise présente une forme en bol creusée afin de créer un
systéme de mur antibruit « naturel ». Les sols a sa proximité sont principalement occupés par un tissu
urbain composé de zones industrielles et/ou de zones commerciales. Les eaux de ruissellement de la
rocade de Bordeaux Métropole sont canalisées vers des collecteurs d'eaux pluviales avant d'étre
rejetées dans I'environnement. Le collecteur de Bois Gramond (NBH) est I'un des collecteurs les plus
important du systéme de drainage du réseau autoroutier de Bordeaux Métropole car il collecte toutes
les eaux de ruissellement issues de la partie Nord (~ 18.2 km? - Fig. 3-3). La zone drainée par le NBH
possede un trafic journalier annuel moyen de I'ordre de 80 000 a 93 000 véhicules par jour avec une
part de camions légérement supérieure par rapport aux autres sections de la rocade bordelaise
(environ 6.5%). Au cours de la campagne d'échantillonnage, une partie de la zone drainée était en
travaux (extension du nombre de voies de circulation), créant des zones de ralentissement. L'eau qui
passe a travers le NBH se jette dans la Jalle (Fig. 3-3). Le NBH contribue a la Jalle, et ce, méme lors des
jours sans précipitation. Ceci est explicable par le fait que le NBH accueille également les eaux d’'une

petite riviere urbaine de Bordeaux Métropole, le Limancet (Fig. 3-3).

Dans la nuit du 13 au 14 septembre 2016, un événement pluvieux majeur (41 mm en ~ 4 heures
- soit 63% des précipitations totales du mois de septembre) s'est produit sur la métropole bordelaise
apres deux mois de temps sec. Une campagne d'échantillonnage a haute fréquence (15 échantillons
en 4 heures) a été mise en place le 13 septembre 2016 entre 19h30 et 23h30 pour caractériser les eaux
de ruissellement provenant du NBH. L'intervalle d'échantillonnage était variable entre 5 minutes au
début de I'événement (premier ringage de la surface de la rocade) et 1 heure a la fin de I'événement.
Les échantillons ont été prélevés a l'aide d'une pompe de préleveur automatique activée

manuellement.

68



Chapitre 3. Matériels et Méthodes

i Bordeaux

La Garonne

NBH

Fig. 3-3 : Localisation du NBH et de son rejet sur la Jalle (étoile rouge - ~5 km).

3.1.4 Présentation de la Jalle

La Jalle est I'une des trois rivieres périurbaines de Bordeaux Métropole (Fig. 3-4). Le bassin
versant de la Jalle recouvre une superficie de 330 km?, soit environ 57% de la superficie de Bordeaux
Métropole. La Jalle est donc I'affluent le plus important de la Garonne sur I'agglomération bordelaise.
Le débit moyen annuel de la Jalle, 3 la station hydrométrique la plus aval, est de 1.80 m3.s™%. Les débits
journaliers sur la période 2016-2017 montrent une forte variabilité temporelle (0.40 - 44 m3.s* — LyRE
Suez). L'amont du bassin versant de la Jalle posséde une pédologie de type podzosols composée de
sable, alors que dans la partie aval des alluvions fluviatiles reposent sur des formations calcaires (Fig.
3-4 - (Arrouays et al., 2015). La Jalle, par la taille de son bassin versant, posséde une occupation des
sols trés hétérogéne. En effet, 'amont du bassin versant se compose d’une zone faiblement
anthropisée avec des zones forestiéres. A l'inverse, la zone aval du bassin versant de la Jalle est

fortement anthropisée avec la présence de zones industrielles, commerciales, agricoles et
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résidentielles. De ce fait, le secteur aval du bassin versant de la Jalle accueille plusieurs rejets

anthropiques (e.g. STEU et NBH - Fig. 3-4).
Le suivi hydrogéochimique de la Jalle a été réalisé selon deux approches :

e Un suivitemporel a I'exutoire de la Jalle (MN Jal 15 - Tab. 3-2) qui se situe en amont de la limite
de la zone d’influence maximale de la marée dynamique (6 kilometres en amont de la
confluence avec la Garonne). Ce site d’échantillonnage permet d’intégrer tous les apports
anthropiques du bassin versant de la Jalle (Fig. 3-4). Au total 19 campagnes de prélévements
manuels ont été réalisées entre janvier 2016 et décembre 2017 (Fig. 3-5). En paralléle de la
campagne d’échantillonnage au NBH (cf. section 3.1.3), un suivi hydrogéochimique a été
réalisé sur la Jalle entre le 13 et le 14 septembre 2016, avec un échantillonnage horaire moyen
(3 échantillons toutes les 20 min) pendant 24 heures. Les échantillons ont été prélevés a I'aide
d'un préleveur automatique (SIGMA 900P) sur la rive droite de la riviere ;

e Un suivi spatial vient compléter celui réalisé a I'exutoire de la Jalle. Ce suivi a été effectué par
le LyRE sur 5 stations d’échantillonnages (Fig. 3-4 - Tab. 3-2) afin de déterminer la signature
géochimique amont de laJalle (MN Jal 7), et d’encadrer les effluents anthropiques rejetés dans
celle-ci (STEU : MN Jal 9 — MN Jal 11 ; NBH : MN Jal 13 — MN Jal 15). Le suivi a été réalisé par le
biais de 16 campagnes de prélevements sur la période de temps 2016 - 2017, et ce, pour
différentes conditions hydrologiques (Fig. 3-5). Les prélevements ont été réalisés

manuellement aux différents sites étudiés (Fig. 3-4).

Au total, 35 campagnes d’échantillonnages ont été effectuées a I'exutoire de la Jalle (MN Jal 15)

entre janvier 2016 et décembre 2017 (Fig. 3-5).

Tab. 3-2 : Localisation des 5 sites étudiés dans le cadre du suivi hydrogéochimique spatial de la Jalle.

Code Site Ville Latitude (N) Longitude (O)
MN Jal 7 Thil Saint-Médard-en-Jalles 44°53'38.4" 0°41'32.0"
MN Jal9 Amont STEU Le Haillan 44°53'43.5" 0°40'10.8"
MN Jal 11  Aval STEU Eysines 44°53'43.7" 0°39'57.6"
MN Jal 13 Amont NBH Blanquefort 44°54'02.4" 0°37'01.6"
MN Jal 15 Aval NBH Blanquefort 44°54'02.3" 0°36'48.6"

70



Chapitre 3. Matériels et Méthodes

A 0 25 5 10 Km
| 1 |

La Garonne

MN Jalle 15

MN Jalle 9 MN Jalle 13

o //// B

MN Jalle 11

La Jalle

auuoJsen e

Rejet STEU Rejet NBH

Fig. 3-4 : Présentation du réseau hydrographique de la Jalle. Les étoiles rouges correspondent aux sites d’échantillonnage.
Les points verts correspondent aux rejets anthropiques dans la Jalle. La zone hachurée situe la réserve naturelle des

Marais de Bruges. Le site d’échantillonnage MN Jal 15 correspond a I’emplacement choisi pour le suivi hydrogéochimique
temporel.
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Fig. 3-5 : A) Positionnement dans le temps des campagnes d’échantillonnages du suivi hydrogéochimique temporel sur la Jalle

au site MIN Jal 15. B) Positionnement dans le temps des campagnes d’échantillonnages du suivi hydrogéochimique spatial sur
la Jalle aux 5 sites étudiés.
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3.1.5 Présentation de la Garonne

La Garonne est le principal affluent de I’estuaire de la Gironde et draine un bassin versant de
57 000 km? (Fig. 3-6). Le débit moyen annuel de la Garonne a la station hydrométrique la plus aval est
de 597 m3.s? (Station de Tonneins — code : 09000010 ; 1913-2018 ; Banque Hydro du Ministére
francais de I'écologie, du développement durable et de I’énergie). Les débits journaliers sur la période
1913-2018 montrent une forte variabilité temporelle (20 - 5 000 m3.s%). Le bassin versant accueille
5200 000 habitants. Plusieurs aires urbaines sont présentes sur le bassin versant de la Garonne dont
Toulouse (environ 1 330 000 habitants) en amont et Bordeaux (environ 1 200 000 habitants) en aval
qui sont des métropoles qui connaissent une croissance démographique importante (Fig. 3-6). Le
bassin versant de la Garonne est principalement recouvert de zones forestieres et de terres agricoles
(Fig. 3-6). Les terres agricoles sont essentiellement présentes le long de la vallée de la Garonne entre

Toulouse et Bordeaux (Fig. 3-6).

Dans le cadre d’un suivi sur la pollution en Cd et Zn financé par I’Agence de I'Eau Adour-Garonne,
la station de La Réole fait I'objet, depuis 1990, d’un suivi mensuel. Ce réseau d’observation a d’ores et
déja permis d’analyser I’évolution a long terme de métaux réglementaires (e.g. Cd, Zn, Pb et Cu - Audry
et al., 2004a; Dabrin et al., 2009; Masson et al., 2006; Schafer et al., 2002) ou émergents (Ag et Sb -
Gil-Diaz et al., 2018; Lanceleur et al., 2011). La station de La Réole est située a 60 kilometres en amont
de Bordeaux, a la limite de la zone d’influence maximale de la marée dynamique (Fig. 3-6). Bordeaux
étant localisée en aval de La Réole, les échantillons du site d’étude permettent d’intégrer I'ensemble
des apports provenant de I'amont du bassin versant de la Garonne, y compris les rejets de Toulouse.
Pour cette étude, les échantillons collectés en 2003, 2005 et entre 2010 et 2017, et conservés au

laboratoire, ont été analysés en Terres Rares afin d’avoir une chronique temporelle a plus long terme.
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Fig. 3-6 : A) Localisation des principales aires urbaines sur les bassins versants de la Garonne et du Lot (cercles verts). Le site
d’échantillonnage de La Réole est matérialisé par le triangle rouge. B) Carte de I'occupation des sols des bassins versants de
la Garonne et du Lot (CLC, 2018). Les teintes de rouge a violet représentent le tissu urbain, les teintes de jaune a orange
schématisent les terres agricoles et les teintes de vert représentent les foréts.

3.2 Débits, paramétres physico-chimiques et préparation des échantillons

Les débits au NBH et au site le plus en aval sur la Jalle (MN Jal 15) ont été obtenus via le centre
de recherche et développement de Suez, le LyRE. Les valeurs de débits ont été enregistrées a I'aide de
débitmetres couplés a des piézometres (Hydreka® Doppler « Mainstream »). Les valeurs des débits ont

été mesurées entre janvier 2016 et décembre 2017.

Les parameétres physico-chimiques des échantillons tels que la température, la conductivité, le

pH et la concentration en oxygéne dissous de l'eau ont été mesurés in situ avec un capteur
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multiparametres WTW® équipé d’une sonde TetraCon 96°® (conductivité), d’'une sonde FDO® 925
(concentration en oxygéne dissous), et d’'une sonde Sentix® 41 (pH et température). Le suivi physico-
chimique de la Jalle a été réalisé par I'un des prestataires du LyRE dans le cadre du réseau de
surveillance SIRENE. Les sondes du réseau SIRENE enregistrent toutes les 15 minutes les données de
températures, de conductivités, de pH et de concentrations en oxygene dissous de I'eau. Trois stations

ont bénéficié de cette surveillance : MN Jal 7, MN Jal 11 et MN Jal 15.

Sur le terrain, les échantillons ont été collectés dans des bouteilles en polypropyléne,
préalablement décontaminées a I'acide HNOs, avant traitement au laboratoire. Les matiéres en
suspension (MES) et les eaux de ruissellement ont été collectées dans des bidons 40 litres pour étre

traitées au laboratoire.

Les échantillons, pour la fraction dissoute, ont été filtrés a I'aide de filtres seringues hydrophiles
d’acétate de cellulose de porosité <0.2um (Sartorius-Minisart®), et stockés dans des bouteilles en
polypropyléne (préalablement décontaminées a I'acide HNOs). Les échantillons ont été acidifiés a
I"THNOs (Ultrex - Ultra pur, J.T. Baker®, 14M) et stockés dans une chambre froide (4°C) a 'abri de la
lumiére jusqu’a analyse (Fig. 3-7). Aprés acidification, le pH de I'échantillon est inférieur a 2 ce qui

permet de le stabiliser et ainsi d’éviter une adsorption sur les parois de la bouteille en polypropyléne.

Pour la fraction totale, les échantillons ont été stockés directement dans des bouteilles en
polypropyléne (préalablement décontaminées a l'acide HNOs;) sans filtration préalable. Les
échantillons ont été acidifiés a I'aide de HNOs (Ultrex - Ultra pur, J.T. Baker®, 14M) et de HCI (Ultrex -
Ultra pur, J.T. Baker®, 10.6M). De plus, du H,0, a été ajouté afin de dégrader la matiére organique. Les
échantillons ont été stockés dans une chambre froide (4°C) a I'abri de la lumiére jusqu’a analyse (Fig.
3-7). Comme pour la fraction dissoute, le pH de I’échantillon est inférieur a 2 permettant d’éviter une

adsorption sur les parois de la bouteille en polypropyléne.

Les concentrations en MES ont été déterminées en filtrant un volume d’eau connu a travers un
filtre pré-pesé de porosité 0.7um (microfibre de verre, Xilab®) posé sur une unité de filtration, le vide
est réalisé au moyen d’une pompe a main ou pompe électrique. Les filtres ont ensuite été séchés a
I’étuve a 50 °C et pesés a nouveau. La différence entre le poids final et le poids initial du filtre ramené

sur le volume d’eau filtré permet d’obtenir la concentration en MES.

Les échantillons particulaires (MES et eaux de ruissellement) ont été centrifugés a I'aide de
centrifugeuses GEA Westfalia Separator® (12 000g - Fig. 3-7). L'emploi de cette méthodologie permet
la récupération de plus de 96% des particules présentes dans I'’eau (Schafer and Blanc, 2002). Les
échantillons ont été, par la suite, mis a sécher a 50°C a I’étuve (Fig. 3-7). Les échantillons particulaires

ont été stockés dans des tubes en polypropyléne a I'abri de la lumiere.
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Préalablement a I'analyse, les échantillons particulaires ont été broyés dans un mortier en agate
et homogénéisés (Fig. 3-7). Un aliquote de 30 milligrammes, représentatif de I’échantillon broyé et
homogénéisé, est disposé dans des tubes en polypropyléne (préalablement décontaminés a I'acide
HNOs - DigiTUBEs®, SCP SCIENCE), la mise en solution des métaux est alors réalisée a partir de deux

protocoles :

1. Une attaque a I’'Eau Régale : une solution composée de 2 mL de HCI (Supra Pur, Merck®, 10M)
et 1 mL de HNOs (Supra pur, Merck®, 14M) est ajoutée a I’échantillon. Les particules sont alors
digérées (tube fermé) pendant 3 heures a 110°C (DigiPREP®, SCP SCIENCE). Une fois refroidie,
la solution est diluée par 10 mL d’eau Milli-Q (18.2MQ, Millipore®) et centrifugée (4 000 tours
par minute pendant 10 minutes). Les solutions ont été conservées dans des tubes en
polypropyléne (préalablement décontaminées a I'acide HNOs) jusqu’a leur dosage (Abdou et
al., 2018).

2. Une attaque triacide : une solution composée de 1.5 mL de HCI (Supra Pur, Merck®, 10M), de
0.75 mL de HNOs (Supra pur, Merck®, 14M) et de 2.5 mL de HF (Supra pur, Fisher®, 29M) est
ajoutée a I'échantillon. Les particules sont alors digérées dans des tubes fermés par le biais de
verre de montre (préalablement décontaminés a I'acide HNOs) pendant 2 heures a 110°C
(DigiPREP®, SCP SCIENCE). La solution résultante est évaporée. Le résidu est dissous dans
250 pL de HNO;s (Supra pur, Merck®, 14M) et 5ml d’eau Milli-Q puis chauffé a 60°C pendant 15
minutes. Une fois refroidi, I’échantillon est centrifugé (4 000 tours par minute pendant 10
minutes) et 3.5 mL de la solution surnageant est prélevée et diluée par de I'eau Milli-Q jusqu’a
un volume final de 10 mL. Les solutions ont été conservées dans des tubes polypropyléne
(préalablement décontaminés a I'acide HNOs) jusqu’a leur dosage (Audry et al., 2004c; Gil-Diaz

et al., 2018; Schifer et al., 2002).
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Fig. 3-7 : Protocole opératoire pour la préparation des échantillons dissous, totaux et particulaires avant analyse.
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3.3 Méthodes analytiques
3.3.1 Principe de la spectrométrie de masse a plasma couplé induit (ICP-MS)

La spectrométrie de masse est une technique instrumentale d’analyse reposant sur la
séparation, l'identification et la quantification des ions des éléments constitutifs d’un échantillon en
fonction du rapport masse/charge (m/z). Cet appareil permet une mesure quasi-simultanée des
différents isotopes d’un ou plusieurs éléments contenus dans une solution. Le principe d’analyse par

ICP-MS quadripolaire comporte quatre étapes (Fig. 3-8) :

1. La nébulisation : lors de la premiére étape, I'échantillon a analyser est conduit dans une
chambre de vaporisation (nébuliseur) par une pompe péristaltique ou il est transformé en un
aérosol de tres fines gouttelettes a I'aide d’argon (Ar) gazeux ;

2. Lionisation : I'aérosol formé est envoyé dans une torche en quartz qui abrite le plasma de Ar
(Arionisé ; 6 000 a 8 000°K) afin de vaporiser, atomiser et ioniser complétement la plupart des
éléments introduits. Une partie des ions formés (moins de 10%) passe dans une chambre de
vide différentiel (10Pa) par l'orifice d’une interface en nickel ou en platine (1 mm, céne «
sampler ») pour ensuite passer dans la zone de vide secondaire (jusqu’a 10°Pa) par un second
orifice (cone « skier »). Dans cette zone de vide secondaire, un ensemble de lentilles
électrostatiques extrait les ions chargés positivement et les transporte vers le spectrometre
de masse quadripolaire ;

3. La séparation en masse/charge : Le filtre de masse, par le biais du spectrométre de masse
quadripolaire, permet de ne transmettre au détecteur que les ions présentant un rapport m/z
particulier, déterminé en fonction du champ magnétique appliqué au quadripdle ;

4. Ladétection : Lorsde la quatrieme étape, le détecteur traduit en nombre d’impulsions le signal
des ions lui parvenant. Afin de corriger une éventuelle dérive de sensibilité de I'appareil au
cours de I'analyse, un échantillon de la gamme standard ainsi qu’un blanc (2% de HNO?® Ultrex

- Ultra pur, J.T. Baker®, 14M) sont analysés tous les 5 échantillons.
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Fig. 3-8 : Principe de I'ICP-MS simple quadripéle (Kosler and Sylvester, 2003, modifié).

L’'UMR CNRS 5805 EPOC possede deux ICP-MS de la marque Thermo Scientific® (X-SERIES 2 ICP-
MS - Fig. 3-9). Les concentrations en ETM ont été quantifiées avec I'un de ces ICP-MS, exceptées les
concentrations en Terres Rares qui présentent des interférences polyatomiques et spectrales et qui

ont donc été déterminées avec un TQ-ICP-MS.

.

—

Fig. 3-9 : Photos d’un des deux ICP-MS de la marque Thermo Scientific® (X-SERIES 2 ICP-MS).

3.3.2  Principe de la spectrométrie de masse a plasma couplé induit en triple quadripéle (TQ-ICP-MS)

Depuis aolt 2017, I'UMR EPOC a acquis un Triple Quadripble ICP-MS de la marque Thermo
Scientific® (iCAP TQ-ICP-MS - Fig. 3-10). Un TQ-ICP-MS comporte trois quadripdles alors qu’un SQ-ICP-
MS ne possede qu’un quadrip6le. Le TQ-ICP-MS présente deux avantages notables par rapport au SQ-
ICP-MS : i) une sensibilité plus élevée ; et ii) une performance non négligeable dans le traitement des
interférences polyatomiques dues aux modes d'analyse intrinséques. Le choix de la méthode d'analyse
appliguée a chaque échantillon environnemental dépend : i) de I'élément cible ; ii) de la matrice de

I'échantillon ; et iii) du prétraitement appliqué a I'échantillon avant I'analyse.
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Fig. 3-10 : Photos du Triple Quadripéle ICP-MS de la marque Thermo Scientific® (iCAP TQ-ICP-MS).

Les instruments de nouvelle génération tels que le TQ-ICP-MS permettent des approches
alternatives pour traiter les interférences spectrales de masse. En général, le systeme TQ-ICP-MS
contient : i) un premier quadripdle pour le filtrage m/z; ii) une cellule de collision/réaction (un
hexapole ou un quadrip6le selon la construction) ; et iii) un dernier quadrip6le pour un autre filtrage
m/z. Les avantages de ces nouveaux analyseurs en spectrométrie de masse sont: i) le premier
quadripdle élimine les rapports m/z non ciblés; ii) la cellule de réaction traite des interférences
polyatomiques et spectrales par le biais de plusieurs réactions gazeuses possibles (i.e. He, Hz, O,
NH.*) ; etiii) le dernier quadripdle effectue un nouveau filtre de masse, soit en éliminant I'interférence,
soit en se concentrant sur un nouveau rapport m/z ciblé correspondant a I'élément d'intérét. Dans ce

travail, seul le mode de réaction O, a été utilisé et sera présenté.

Le mode de réaction O, consiste a ajouter du dioxygéne, a un débit de 0.3 mL.min™, dans la
cellule de réaction pour réagir avec I'élément ciblé de maniere a augmenter son rapport m/z d'origine
vers un niveau exempt d'interférences (déplacement de masse), présent dans la réaction étant donné
le premier filtre quadripolaire m/z (Fig. 3-11). Cela implique que le premier quadripdle cible le rapport

m/z d’origine de I'élément et le dernier, le rapport m/z nouvellement acquis.
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Fig. 3-11 : Principe du TQ-ICP-MS avec le mode O, comme gaz de réaction. Exemple de fonctionnement pour I'ion 140Ce+
(Agilent, 2015, modifié).

3.3.3 Méthode de quantification

Les approches analytiques de ce travail appliguent une méthode de quantification basée sur un
étalonnage externe. C'est le moyen le plus simple de convertir le signal instrumental (coups) en une
valeur de concentration. L'étalonnage externe implique qu'une solution étalon multi-élémentaires soit
diluée plusieurs fois dans une matrice acide (2% de HNOs Ultrex - Ultra pur, J.T. Baker®, 14M) afin
d'obtenir une courbe de régression linéaire entre la concentration connue et les coups obtenus. Les
concentrations de I’élément ciblé dans les échantillons environnementaux doivent se situer dans la
plage moyenne des concentrations de la courbe d'étalonnage, pour assurer une bonne précision

analytique et des limites de détection adaptées.

Un étalonnage externe a été utilisé dans ce travail pour quantifier les concentrations en ETM
dissous et particulaires. Les concentrations en ETM ont été quantifiées avec I'ICP-MS a simple
quadripOle, exceptées les concentrations en Terres Rares qui présentent des interférences et ont donc

été déterminées avec le TQ-ICP-MS avec ajout de O, comme gaz de réaction.

L’europium (Eu) et I'ytterbium (Yb) sont deux éléments qui s’oxydent difficilement avec des
valeurs inférieures a 20% (Fig. 3-12 - Daus, 2017). L’analyse de ces deux éléments au TQ-ICP-MS, avec
ajout de O, comme gaz de réaction, n’est pas toujours suffisamment performant. De ce fait, les

concentrations de ces deux Terres Rares n’ont pu étre déterminées pour certaines matrices.
100 ~
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Fig. 3-12 : Capacité de formation d’oxyde pour chaque Terres Rares (%). L’europium et I'ytterbium ne présentent qu’une tres
faible capacité d’oxydation (Daus, 2017, modifié).
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3.4 Traitement post-analytique des Terres Rares

La difficulté a analyser les Terres Rares est liée a deux points : i) les faibles concentrations a I’état
naturel pouvant rendre la quantification difficile du fait des limites de détection des analyseurs ; et ii)
les nombreux interférents polyatomiques qui affectent ces éléments (cf. section 3.3.3). Bien que,
I'analyse par le biais d’un TQ-ICP-MS avec O, comme gaz de réaction a permis de s’affranchir
grandement de ces deux problématiques, I'influence des interférences peuvent persister. De ce fait,
pour chaque analyse, des solutions mono-élémentaires, pour chaque interférent potentiel, ont été
analysées afin d’apporter, si nécessaire, une correction mathématique supplémentaire pour chaque

échantillon selon I’équation suivante :

(Interference coups)gchantition (X coups) mono—siémentaire
(Interference Coups)Mono—élémentaire (X CoupS)EChantillOTl

%Correction X =

Le Tab. 3-3 présente les valeurs minimales, maximales et moyennes des pourcentages de
corrections appliquées pour les Terres Rares étudiées, durant ces travaux, pour les phases dissoutes

et particulaires confondues.

Tab. 3-3 : Valeurs minimales, maximales et moyennes de correction appliquées pour les Terres Rares. L’europium est identifié
en rouge afin de mettre en avant les fortes interférences qui I'affectent lors du dosage au TQ-ICP-MS avec O, comme gaz de
réaction.

Elément - [X] Minimum (%) Maximum (%) Moyenne (%)
Lanthane —[La] 1.0 29 5.5
Cérium — [Ce] 0.0 25 2.4
Praséodyme — [Pr] 0.0 26 1.4
Néodyme —[Nd] 0.3 19 2.0
Samarium — [Sm] 0.0 24 1.2
Europium — [Eu] 0.3 90 34
Gadolinium — [Gd] 0.4 6.1 2.6
Terbium — [Th] 0.6 27 2.3
Dysprosium — [Dy] 0.0 9.7 0.9
Holmium — [Ho] 0.0 15 1.5
Erbium — [Er] 0.0 6.2 0.7
Thulium — [Tm] 0.1 19 1.6
Ytterbium — [Yb] 0.2 51 2.6
Lutécium — [Lu] 0.1 17 1.7
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3.5 Controle qualité et performance analytique
3.5.1 Limites de détection des analyseurs

Les limites de détection des analyseurs (ICP-MS et TQ-ICP-MS) ont été calculées comme étant
égales a 3 fois I’écart-type des blancs de la gamme (2% de HNOs Ultrex - Ultra pur, J.T. Baker®, 14M).
Les limites de détection des analyseurs ont été déterminées pour chaque analyse et les valeurs

moyennes sont reportées dans le Tab. 3-4.

Tab. 3-4 : Limites de détection (LD) des éléments étudiés (n= 15).

\'} Cr Co Ni Cu Zn As Sr Mo Ag
LD (ng.L-1) 560 26.0 1.40 10.1 116 31.0 23.0 3.40 120 1.20
Cd Sn Sb Ba Pb Th U
LD (ng.L.-1) 1.30 1.10 0.610 8.40 1.80 0.650 0.420

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho
LD (ng.L-1) 0.630 1.10 0.260 0.610 0.190 0.090 0.260 0.060 0.110 0.210
Er Tm Yb Lu
LD (ng.L-1) 0.080 0.060 0.370 0.090

3.5.2 Blancs de laboratoire

Dans le but de contréler si le matériel d’échantillonnage (seringue et filtre acétate de cellulose
<0.2 um), et de stockage (tube 14 mL), utilisé pour les phases dissoutes et totales ne contribue pas a
une contamination des échantillons, des blancs de laboratoire ont été effectués. Pour cela, de I'eau
Milli-Q a été utilisée comme matrice d’échantillon pour suivre le protocole décrit plus haut (c.f. section
3.2). Les blancs de laboratoire ont été, par la suite, analysés pour les ETM. Les valeurs moyennes et les

écarts types obtenues sont présentés dans le Tab. 3-5.
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Tab. 3-5 : Concentrations moyennes, et écarts types, en ETM pour les tubes 14 mL (n = 5), les seringues (n = 6) et les filtres en
acétates de cellulose (n = 5). Les concentrations en italiques indiquent des valeurs indicatives car elles sont inférieures aux
limites de détection des analyseurs. Les concentrations soulignées indiquent les valeurs qui sont supérieures aux limites de
détection des analyseurs.

(ng.L-1) Vv Cr Co Ni Cu Zn As Sr Mo Ag
Moyenne 0.000 0.000 0.648 30.4 2.73 111 0.000 17.9 5.72 0.000
Ecart Type 0.000 0.000 1.30 10.7 1.80 112 0.000 3.61 1.91 0.000
Moyenne R1 0.000 0.000 0.289 235 5.74 131 0.000 22.1 3.43 0.000
Ecart TypeR1  0.000 0.000 0.410 460 4.64 751 0.000 6.62 1.02 0.000
Moyenne R2 0.000 0.000 0.000 10.6 841 789 0.000 18.5 2.38 0.000
Ecart Type R2  0.000 0.000 0.000 10.5 14.3 873 0.000 3.85 0.357 0.000
Moyenne R3 0.000 0.000 0.000 26.8 520 513 0.000 26.2 3.01 0.000
Ecart TypeR3  0.000 0.000 0.000 37.8 6.34 923 0.000 10.4 0.902 0.000
Moyenne R1 0.000 0.000 0.000 0.000 10.8 154 0.000 330 2.39 0.000
Ecart TypeR1  0.000 0.000 0.000 0.000 4.68 30.9 0.000 546 0.589 0.000
Filtre acétate de Moyenne R2  0.000 0.000 0.000 4.68 3.14 754 0.000 40.1 1.93 0.000
cellulose <0.2 um Ecart TypeR2  0.000 0.000 0.000 9.35 2.49 1047 0.000 15.6 0.443 0.000
Moyenne R3 0.000 0.000 0.000 5.55 3.16 1007 0.000 34.2 2.12 0.000
Ecart Type R3  0.000 0.000 0.000 5.64 5.52 1922 0.000 11.7 0.489 0.000
(ng.L-1) cd Sn Sb Ba Pb Th U
Moyenne 0.000 0.948 2.22 30.8 96.2 17.2 0.000
Ecart Type 0.000 0.555 0.887 3.81 157 8.28 0.000
Moyenne R1 0.000 3.62 0.713 413 9.44 9.56 0.000
Ecart TypeR1 0.000 6.08 0.588 10.3 20.4 6.38 0.000
Moyenne R2 0.000 0.798 0.510 45.2 0.612 7.40 0.000
Ecart TypeR2  0.000 1.35 0.225 21.1 137 3.75 0.000
Moyenne R3 0.000 1.40 0429 524 3.11 7.08 0.000
Ecart TypeR3  0.000 2.08 0.164 16.3 3.11 4.22 0.000
Moyenne R1 0.000 0.100 1.87 452 1.09 4.76 0.000
Ecart TypeR1  0.000 0.136 0.112 15.0 2.18 3.95 0.000
Filtre acétate de MoyenneR2  0.000 1.07 0.822 324 1.26 4.08 0.000
cellulose<0.2 pm  EcartTypeR2 0.000 2.14 0.141 2.940 2.52 4.53 0.000
Moyenne R3 0.000 0.049 1.24 25.0 0.000 3.98 0.000
Ecart Type R3  0.000 0.097 1.05 4.33 0.000 4.67 0.000

Tube 14 mL

Seringue 20 mL

Tube 14 mL

Seringue 20 mL

(ng.L-1) La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho
Moyenne 7.92 12.2 0.196 0.742 0.078 0.020 0.108 0.017 0.063 0.020
Ecart Type 8.97 13.5 0.135 0.444 0.054 0.026 0.048 0.013 0.041 0.014
Moyenne R1 8.69 15.5 0.131 0.529 0.091 0.048 0.110 0.015 0.068 0.021
EcartTypeR1  8.64 16.4 0.088 0.376 0.056 0.036 0.068 0.010 0.028 0.012
Moyenne R2 1.84 3.26 0.144 0.577 0.132 0.005 0.116 0.019 0.079 0.015
Ecart Type R2 2.58 4.28 0.134 0.577 0.153 0.011 0.105 0.017 0.049 0.011
Moyenne R3 21.7 439 0.199 0.727 0.151 0.025 0.257 0.017 0.088 0.026
Ecart Type R3 25.8 57.7 0.076 0.381 0.060 0.032 0.158 0.007 0.033 0.012
Moyenne R1 11.0 295 0.191 131 146 0.049 0.216 0.017 0.148 0.019
Ecart Type R1 17.3 50.5 0.088 0.604 0.404 0.025 0.176 0.014 0.074 0.007
Filtre acétate de Moyenne R2 2.79 6.14 0.142 0.596 0.170 0.037 0.143 0.017 0.062 0.022
cellulose<0.2 pum  Ecart Type R2 3.58 8.46 0.053 0.151 0.067 0.045 0.076 0.007 0.029 0.006
Moyenne R3 5.22 11.4 0.130 0.930 0.192 0.018 0.128 0.018 0.095 0.015
Ecart Type R3 3.93 8.95 0.070 0.689 0.111 0.036 0.072 0.008 0.058 0.011
(ng.L-1) Er Tm Yb Lu
Moyenne 0.041 0.006 0.033 0.008
Ecart Type 0.024 0.006 0.029 0.005
MoyenneR1  0.035 0.010 0.050 0.008
Ecart TypeR1  0.011 0.005 0.033 0.005
MoyenneR2  0.041 0.007 0.039 0.003
Ecart Type R2  0.038 0.006 0.046 0.002
MoyenneR3  0.050 0.006 0.040 0.008
Ecart Type R3  0.028 0.001 0.041 0.003
Moyenne R1 0.074 0.007 0.057 0.017
Ecart Type R1  0.011 0.005 0.043 0.005
Filtre acétate de MoyenneR2  0.046 0.010 0.049 0.003
cellulose<0.2um  EcartTypeR2  0.025 0.005 0.043 0.005
MoyenneR3  0.050 0.005 0.046 0.006
Ecart Type R3  0.032 0.005 0.047 0.008

Tube 14 mL

Seringue 20 mL

Tube 14 mL

Seringue 20 mL
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Pour la grande majorité des ETM, le matériel d’échantillonnage et de stockage ne contribue pas
a une contamination des échantillons, méme si quelques anomalies peuvent étre observées
ponctuellement. Cependant, certains ETM présentent des teneurs qui peuvent étre au-dessus des
limites de détection des analyseurs, et méme au-dessus des plus faibles concentrations obtenues dans
le cadre de ces travaux (Fig. 3-13 et Fig. 3-14). Les concentrations en Zn et Sn sont particulierement
fortes pour les blancs de seringue et pour les blancs de filtre seringue (<0.2 um - Fig. 3-13). Le plomb
peut présenter ponctuellement de trés fortes anomalies, et notamment pour les tubes 14 mL (Fig.
3-13). Les concentrations en Th présentent des anomalies toujours supérieures aux limites de
détection des analyseurs, mais aussi au-dessus des plus faibles concentrations obtenues dans le cadre
de ces travaux (Fig. 3-13). Lanthane et Ce présentent des anomalies ponctuelles supérieures aux limites
de détection des analyseurs, mais aussi au-dessus des plus faibles concentrations obtenues dans le
cadre de ces travaux (Fig. 3-14). Les anomalies observées pour ces deux éléments peuvent étre
particulierement fortes pour les blancs de seringue et pour les blancs de filtre seringue (Fig. 3-14). Le
néodyme peut présenter des concentrations tres légérement supérieures aux limites de détection des
analyseurs, mais aussi au-dessus des plus faibles concentrations obtenues dans le cadre de ces travaux
(Fig. 3-14). Enfin, les concentrations en Sm sont légérement supérieures aux limites de détection des
analyseurs pour le premier rincage des blancs de filtre seringue (Fig. 3-14). L’origine de ces anomalies
pourrait étre dues a plusieurs causes : i) la composition chimique du matériel d’échantillonnage et de
stockage (plastique de type polypropyléne); ii) un impact atmosphérique de I'environnement de
travail ; et iii) une contamination par les acides, pour certains ETM, lors de la phase de

décontamination.

Afin d’obtenir des résultats exploitables, il est donc nécessaire de porter une attention toute
particuliére sur la préparation du matériel d’échantillonnage et de stockage (décontamination a
I’acide, séchage sous hottes a flux laminaire et conditionnement dans des poches plastiques scellés),
et ce, particulierement pour les échantillons dont les concentrations sont proches des limites de
détections des analyseurs. De plus avant |'utilisation des seringues et des filtres seringues, un rincage
a I'eau Milli-Q (environ 10 mL) est nécessaire afin d’éliminer les éventuelles pollutions. Cependant,
pour certains ETM tels que La et Ce un second ringage, avant |'utilisation, n’est pas forcément conseillé

car I'efficacité du filtre seringue semble diminuer au troisieme passage (Fig. 3-14).
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Tube 14 mL Seringue Filtre <0.2 um
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Fig. 3-13 : Concentrations en Zn, Sn, Pb et Th pour les tubes 14 mL (n = 5), les seringues (n = 6) et les filtres en acétates de
cellulose (n = 5). Les traits rouges indiquent les limites de détection des analyseurs. Les traits noirs indiquent les concentrations
minimales obtenues dans le cadre de ces travaux. Les différents fonds de couleurs mettent en avant les concentrations
obtenues pour les trois ringages des seringues et des filtres en acétates de cellulose.
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Tube 14 mL Seringue Filtre <0.2 um
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Fig. 3-14 : Concentrations en La, Ce, Nd et Sm pour les tubes 14 mL (n = 5), les seringues (n = 6) et les filtres en acétates de
cellulose (n = 5). Les traits rouges indiquent les limites de détection des analyseurs. Les traits noirs indiquent les concentrations
minimales obtenues dans le cadre de ces travaux. Les différents fonds de couleurs mettent en avant les concentrations
obtenues pour les trois ringages des seringues et des filtres en acétates de cellulose.
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3.5.3 Blancs d’attaque

Pour les échantillons particulaires, des blancs d’attaque ont été effectués en suivant les
protocoles de digestion acide décrits dans la section 3.2. Les blancs d’attaque ont été, par la suite,
analysés en fonction des éléments recherchés. Les moyennes des blancs d’attaque pour I'attaque

triacide et I'attaque Eau Régale sont présentées dans le Tab. 3-6 et le Tab. 3-7.

Tab. 3-6 : Concentrations des blancs d’attaque pour I'attaque triacide (n = 10).

Vv Cr Co Ni Cu Zn As Sr Mo Ag
Blancs d’attaques (ug.kg-1) 49.2 160 2.10 989 885 2584 153 26.0 520 1.90
Cd Sn Sb Ba Pb Th U
Blancs d’attaques (ug.kg-1) 3.10 438 4.80 44.6 42.8 1.33 0.190

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho
Blancs d’attaques (ug.kg-1) 11.0 24.0 3.10 125 340 0.70 3.00 0.345 2.30 0.450
Er Tm Yb Lu
Blancs d’attaques (ug.kg-1) 1.05 0.180 1.30 0.180

Tab. 3-7 : Concentrations des blancs d’attaque pour I'attaque Eau Régale (n = 7).

Vv Cr Co Ni Cu Zn As Sr Mo Ag
Blancs d’attaques (ug.kg-1) 28.4 175 0.143 11.1 573 2866 26.7 22.8 3.82 0.256
(oo Sn Sb Ba Pb Th U
Blancs d’attaques (ug.kg-1) 0.590 513 2.52 18.2 9.39 1.95 0.261

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho
Blancs d'attaques (ug.kg-1) 0.788 1.35 0.239 0.591 0.222 0.070 0.154 0.026 0.122 0.040
Er Tm Yb Lu
Blancs d’attaques (pug.kg-1) 0.045 0.024 0.041 0.008

A I'exception de Cr, Cu, Zn, Sr, Mo, Sn, Th et U, les blancs d’attaque triacide présentent des
concentrations de I'ordre de 2 fois (V) a 32 fois (Yb) supérieures a celles des blancs d’attaque Eau
Régale. Cette différence entre les deux attaques est probablement explicable par une contamination
de I'acide fluorhydrique (HF). Cependant, les concentrations des blancs d’attaque triacide et des blancs
d’attaque Eau Régale sont nettement inférieures aux plus faibles concentrations obtenues dans le

cadre de ces travaux.
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Justesse et précision

3.5.4

L’analyse de matériaux de référence certifiés (CRM) permet d’estimer la justesse des analyses

et I'efficacité des techniques de mise en solution des métaux liés aux particules et de leur extraction

de la matrice. Les CRM utilisés doivent étre le plus proche possible des échantillons en concentration

et en matrice. Cependant, il n’existe qu’'un nombre limité de CRM, pour les Terres Rares, ce qui ne

permet pas d’avoir un CRM pour chaque matrice étudiée dans le cadre de ces travaux de these. Les

CRM dosés dans le cas de cette étude sont reportés dans le Tab. 3-8.

Tab. 3-8 : Matériaux de référence (CRM) dosés pour cette étude.
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La comparaison faite entre les valeurs mesurées et celles certifiées permet d’évaluer les erreurs

de justesse. Pour les échantillons d’eaux, la justesse et la précision analytique sont bonnes pour les

ETM (Fig. 3-15 et Fig. 3-16). Il en est de méme pour les matrices particulaires (Fig. 3-17 et Fig. 3-18).

Cependant, pour les matrices particulaires I'erreur de justesse est plus importante pour les HREE (Fig.

3-18). Ceci pourrait étre expliqué par la plus grande capacité d’élimination des interférences par la

méthode TQ-ICP-MS, mais aussi par une minéralisation moindre au cours de l'attaque (effet de

température). De ce fait, lors de I'attaque acide, pour les HREE, la température doit étre supérieure a

110°C.
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Fig. 3-15 : Concentrations en ETM mesurées et certifiées pour le matériau de référence certifié NRC SLRS-6. Les concentrations
en Ag, Sn et Th ne sont pas présentées car non certifiées.
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Fig. 3-18 : Concentrations en REE mesurées et certifiées pour le matériau de référence certifié BCR 667.

L'action TD 1407 du réseau européen COST vise a améliorer les connaissances sur les
concentrations dans I'environnement, le devenir et I'impact écotoxicologique des éléments critiques
pour nos technologies (Cobelo-Garcia et al., 2015). Dans le cadre de cette action une intercalibration
est en cours sur un sédiment estuarien qui a été prélevé dans I'estuaire de la Gironde au niveau de
Pauillac (Fig. 3-6). Au cours de ces travaux de thése, j’ai participé a la préparation (broyage, tamisage
et conditionnement) et a I'analyse de I’échantillon pour déterminer les concentrations en Terres Rares.
L'intercalibration est toujours en cours et de ce fait les résultats ne seront pas discutés dans la suite
du manuscrit. Cependant, la Fig. 3-19 présente les concentrations obtenues par 'UMR EPOC par

rapport aux partenaires qui ont déja envoyé leurs résultats (un code a été mis en place pour rendre
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anonyme les réponses). Pour chaque Terres Rares, les concentrations obtenues se situent dans les
valeurs basses par rapports aux autres partenaires (Fig. 3-19). Les concentrations sont similaires a
celles du laboratoire TCE-Gir-14 qui a également analysé I’échantillon au moyen d’un TQ-ICP-MS (Fig.
3-19). La différence par rapport aux autres laboratoires illustre la plus grande capacité du TQ-ICP-MS
d’éliminer les interférences polyatomiques et spectrales qui affectent les Terres Rares. La finalité de
I'intercalibration est de mettre a disposition de la communauté scientifique un matériau de référence
d’un environnement estuarien, certifié pour une grande gamme d’ETM classiques et émergents

comme les Terres Rares. Une publication est prévue dans laquelle je serai co-auteur.
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Synthese partielle de la Seconde Partie

La seconde partie rassemble les différentes méthodologies de terrain et analytique appliquées
au cours de ce travail. Cette partie établit un protocole pour échantillonner, et analyser, les ETM en
zone urbaine, et dans les écosystémes aquatiques, et ce, pour plusieurs trois porteuses (dissous,

totales et particulaires).

Les descriptions des sites de préléevements, des stratégies d'échantillonnage, des analyses et du
traitement des données seront plus détaillées dans les prochains chapitres afin de mieux comprendre

les spécificités de chaque environnement étudié (sources émettrices ou écosystémes aquatiques).

Les méthodes utilisées permettent donc d’acquérir des données fiables afin de réaliser des

interprétations environnementales sur la dynamique des ETM.
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Résumé de la Troisieme Partie

La troisieme partie vise a faire une présentation générale de la base de données acquise dans le
cadre du projet REGARD, et des principaux résultats de la these. Cette partie est composée d’un unique
chapitre. L'objectif principal de cette partie est de faire un diagnostic sur les concentrations, et les flux,
en ETM pour le milieu aquatique et les différentes sources d’émissions urbaines caractérisées au cours

de travaux suivants :

1. L’hydrosytéme de la Jalle (campagnes temporelles et campagnes spatio-temporelles) ;

2. A la sortie des différents batiments du Centre Hospitalier Universitaire de Pellegrin
(résolution spatiale et temporelle) et sur le continuum du Peugue (en amont et en aval)
qui draine les eaux usées de ce Centre Hospitalier ;

3. La station de traitement des eaux usées de Cantinolle (eaux usées entrantes et
sortantes) ;

4. Le collecteur des eaux de ruissellement de la partie Nord de la rocade de Bordeaux

(NBH).

Les éléments retrouvés en plus grandes concentrations dans la Jalle sont Fe, Al, Sr et Ba, dont
I’'abondance est due a la présence naturelle dans les sols de la région. Un gradient amont aval des
concentrations en éléments majeurs et en ETM a été mis en évidence. Ainsi, I'amont du cours d’eau
est une source d’éléments via le lessivage naturel des sols contenants du Th, Fe, Sr, Al, et REE, méme
si des apports anthropiques ne sont pas a écarter. En revanche, les sources anthropiques le long du
continuum entrainent un changement de la composition géochimique des eaux, notamment en aval
du rejet de la STEU de Cantinolle (concentrations plus fortes en ETM - e.g. Ag, Sn, Mo, Ni et Gd) et du
NBH (concentrations plus élevées en ETM - e.g. Zn, Cu et Sb). Toutefois, les concentrations retrouvées
dans le milieu sont soumises aux conditions climatiques avec un effet saisonnier marqué (temps sec #
temps humide), par effet de dilution pour certains éléments présents dans les nappes (e.g. Sr), ou via
lessivage pour d’autres (e.g. Al, Th). Les flux d’ETM drainés par le NBH sont trés variables, entre deux
évenements pluvieux. Le NBH semblent étre vecteurs d’ETM caractéristiques du lessivage des routes
(e.g. Cu, Pb, Zn). De la méme maniére, ce dernier est un contributeur en ETM pour le milieu naturel de
la Jalle, principalement via I'apport de Matiéres En Suspension (MES). Bien que les concentrations en
éléments majoritaires soient identiques aux autres sources et milieu, en lien avec I'abondance
naturelle dans les eaux de consommation, les eaux usées peuvent étre vecteur d’'ETM liées aux
activités domestiques (e.g. Ni, Cu, Zn, Ag et Sn sous forme dissoute) mais aussi d’éléments émergents

(e.g. Gd) liées aux activités hospotaliéres.
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Chapitre 4. Présentation des données de la thése acquises dans le cadre du projet REGARD

4.1 Introduction

Le projet REGARD (2015-2019) a permis I'acquisition d’une grande quantité d’échantillons
(n=500). Les échantillons collectés présentent une grande diversité en termes de matrice (eaux usées,

eaux de ruissellement, milieu naturel, ...) et en termes de métaux analysés (ETM et REE).

Cette partie vise a présenter de facon générale les principaux résultats obtenus sur le continuum
de la Jalle et sur les deux principales sources, afin de réaliser un diagnostic sur la contamination
métallique. Ce travail a fait I'objet de rapports intermédiaires et de rapports techniques adressés aux

différents gestionnaires ayant participé au projet REGARD.
4.2 Résultats généraux obtenus sur la Jalle

Des prélevements ponctuels, a une fréquence au minimum mensuelle, ont été effectués au
niveau de la Réserve Naturelle Nationale des Marais de Bruges (MN Jal 15) entre février 2016 et
novembre 2017 permettant de suivre la qualité des eaux de la Jalle a son exutoire. En parallele, des
campagnes ponctuelles ont été effectuées sur quatres autres sites plus en amont (MN Jal 7, MN Jal 9,

MN Jal 11 et MN Jal 13).
4.2.1  Paramétres physico-chimiques sur la Jalle

Différents parametres physico-chimiques ont été enregistrés toutes les 15 minutes entre janvier
2016 et décembre 2017 a I'aide de sondes installées dans le cadre du suivi SIRENE. Trois stations sur la
Jalle ont bénéficié de ce suivi (MN Jal 7, MN Jal 11 et MN Jal 15 — Fig. 3-4). Les parameétres enregistrés
sont le débit journalier (Q), la température de I'eau (T), la concentration en oxygéne dissous ([0:]), la
conductivité (Q) et le pH. Le Tab. 4-1 et la Fig. 4-1 synthétisent les résultats des différents parameétres

et ceci pour les trois stations étudiées sur la Jalle.

Les valeurs des débits ne présentent pas de forte variation spatiale entre la station la plus en
amont sur la Jalle (MN Jal 7) et la station la plus en aval, MN Jal 15 (Fig. 4-1) en raison de I'absence
d’affluent majeur sur le trongon. Les valeurs minimales, maximales, moyennes et les écarts-types sont
présentées dans le Tab. 4-1. La crue de février 2016 (entre 44 et 51 m3.s? en fonction des sites)

correspond a un événement majeur pour I’hydrosysteme de la Jalle (Fig. 4-1).

Les températures enregistrées sur la Jalle présentent également une faible différence spatiale
(Fig. 4-1). Méme si, un gradient croissant, d’amont en aval, est observé pour les températures les plus
élevées (Fig. 4-1 - Tab. 4-1). Comme classiquement observé, les températures les plus froides de

I’hydrosystéme de la Jalle sont observées pendant les périodes hivernales (moyenne : 10.0°C ; max :
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13.3°C; min : 4.33°C) ; et a I'inverse les températures les plus chaudes pendant les périodes estivales

(moyenne : 20.9°C ; max : 25.7°C ; min : 16.1°C - Fig. 4-1).

Les concentrations en oxygene dissous sont plus élevées au niveau du site MN Jal 7 et présentent
un écart-type plus faible que pour les deux autres stations (Fig. 4-1 et Tab. 4-1). Le site MN Jal 11 et a
I'inverse celui qui présente les plus faibles concentrations en oxygéne dissous (Fig. 4-1 et Tab. 4-1),

avec des forts écarts a I’échelle de la journée contrairement a MN Jal 7 ou les valeurs sont lisses.

Les valeurs de conductivité sont plus élevées pour les sites en aval (MN Jal 11 et MN Jal 15) par
rapport au site MN Jal 7 qui se situe en amont (Fig. 4-1). De plus, les sites MN Jal 11 et MN Jal 15 ne

présentent pas de différences majeures (Fig. 4-1).

Les sites MIN Jal 7 et MIN Jal 11 présentent des valeurs de pH du méme ordre de grandeur ; méme
si a partir de I’été 2017 une différence existe (Fig. 4-1). Ces derniers présentent des valeurs de pH plus

faibles par rapport au site le plus en aval, MN Jal 15 (Fig. 4-1).
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Tab. 4-1:

Parameétres statistiques des différents parametres physico-chimiques enregistrés le long du continuum de la Jalle.

MN Jal 7 MN Jal 11 MN Jal 15
Min 0.17 0.17 0.43
s 7 Max 44.3 44.3 51.1
ﬁ «; ...................................................................................................................................................
o £ Moyenne 1.75 1.70 1.94
Ecart-Type 3.27 3.25 3.73
o Min 3.54 4.75 4.35
S e s s i
5 £ Max 21.8 23.2 25.7
$ DS e i s s e
g 8 Moyenne 13.3 14.2 15.1
Y SOUSuhsoos Avsbssts SN ISR otss SRR SOt oss SR SRR sists s
= Ecart-Type 4.07 3.97 4.82
= Min 6.10 0.03 0.17
S g : ...................................................................................................................................................
S 9 Max 13.0 14.4 12.2
E o :‘.ﬂ ...................................................................................................................................................
§ 3 £ Moyenne 9.92 5.55 6.64
E O = foemmnsmmssssodsssssosssrssomssssssossdsssssesssomt s assmsss st ssoms st s st
o Ecart-Type 1.26 3.08 2.41
w Min 156 142 195
E —H\ ...................................................................................................................................................
s ¢ Max 418 1144 931
B B |t s sisssomussmsssnssopssoss st sttt
T 9% Moyenne 323 470 462
ESE S SUUURRRR et SvisussosfSNNNNNIN OSSOSO nchusveRoPRSOSRSRRNTN SUSSSSSUSSTPORTI S oRRTORROOOTY SRRSO s
© Ecart-Type 47.1 135 109
Min 6.03 5.96 6.78
- Max 7.57 7.54 8.07
E [irteenmimsesssndsrmsesmessassttessstssetsesefmsssmsrsstsressssesersssefeseesssmssssmsesssesesosee
Moyenne 6.79 6.77 7.40
Ecart-Type 0.25 0.22 0.23
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Fig. 4-1 : Chroniques temporelles (2016-2017) des débits, des températures de I’eau, des concentrations en oxygéne dissous,
des conductivités et des pH pour trois stations de la Jalle.
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4.2.2 Résultats généraux obtenus pour les campagnes temporelles

Les distributions statistiques (valeurs moyennes, minimales et maximales) des ETM classiques
et REE pour les échantillons dissous et particulaires, de la chronique temporelle a I’exutoire de la Jalle,
sont représentées sur la Fig. 4-2. De cette chronique temporelle, il en ressort que les éléments les plus
abondants a I'exutoire de la Jalle sont Sr, Fe, Al et Ba pour la phase dissoute et Zn, Cu, Ba et Sr pour la
phase particulaire (Fig. 4-2). A l'inverse, Lu, Eu, Tm et Tb sont les ETM les moins abondants pour la
phase dissoute et Ho, Tb, Tm et Lu sont les ETM les moins abondants pour la hase particulaire (Fig.

4-2). Il est a noter que pour la phase particulaire les majeurs comme Al et Fe n’ont pas été dosés.

Concentrations (ug.L) Concentrations (mg.kg™)

Concentrations Dissous  Particulaire

0,0001 0,01 1 100 0,1 1 10 100 1000 10000 moyennes (ug.LY) (mg.kg?)
Sr | Zn | v 1,12 0,284
Fe | Cu | Cr 0,561 0,143
Al | Ba Co 0,289 0,076
Ba | sr ] Ni 185 0,469
Zn | Pb | Cu 2,36 0,611
Cu | cr Zn 9,48 2,38
Ni | V —— As 0,896 0,249
v ] Ni sr 128 32,0
As  |———— Co Trmmmm— Mo 0,546 0,153
Cr | sn | Ag 0,005 0,017
Mo ] Nd r— cd 0,017 0,027
Co __—4 la 4 Sn 0,023 0,034
V) __—< __ sb 0,199 0,133
Sb  |—— Co |mmmmmm—— Ba 255 6,48
Pb [— As | —— Pb 0131 0,141
Ce [— Pr _— Th 0,014 0,175
Gd [— Sm | u 0,258 0,242
Nd [— Gd | — Al 25,7 ND
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Fig. 4-2 : Distribution statistique des ETM et des REE pour les échantillons dissous (histogrammes bleus) et particulaires
(histogrammes orange) de la chronique temporelle a I'exutoire de la Jalle.

La chronique temporelle a I’exutoire de la Jalle, pour la phase dissoute, met en lumiére de fortes
variations temporelles avec des « dynamiques » différentes selon les ETM. Ainsi, quatre groupes

d’éléments peuvent étre observés (Fig. 4-3 et Fig. 4-4) :

a) L’aluminium, Fe, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb et Lu diminuent tout au
long de la chronique (Fig. 4-3 et Fig. 4-4). Cette diminution est corrélée avec le débit (de
0.82 pour Ce a 0.41 pour Lu — Fig. 4-3 et Fig. 4-4) ;

b) Le strontium augmente au cours du temps (Fig. 4-3). La tendance observée pour Sr est
corrélée négativement avec le débit (-0.60) ;

¢) Levanadium et As montrent un comportement plus sinusoidal au cours du temps avec

les teneurs les plus importantes en été et les valeurs les plus faibles en hiver (Fig. 4-3).
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Chapitre 4. Présentation des données de la thése acquises dans le cadre du projet REGARD

Cette tendance est corrélée avec la température de la Jalle (0.50 pour V et 0.70 pour
As) ;

d) Enfin, les autres éléments présentent un comportement plus hétérogéne qui pourrait
étre mis en relation avec des paramétres environnementaux et/ou des potentiels

apports anthropiques présents sur le continuum de la Jalle (Fig. 4-3 et Fig. 4-4).

Contrairement aux ETM dissous, il n’y a pas de période nette caractérisant la présence de faibles
ou fortes concentrations en ETM particulaires (Fig. 4-5 et Fig. 4-6). L’analyse des coefficients de
variation (CV = écart-type/moyenne) met en évidence des éléments montrant une relative
homogénéité avec une variation inférieure a 20 % pour V, Cr, Th et les REE. Les autres ETM présentent
une variabilité temporelle modérée (CV compris entre 20 et 68%). Enfin, Sb, Co, Cu, Ag, Sn, Cd et Pb

montrent des plus fortes variations (CV>40%).
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Fig. 4-3 : Evolution temporelle des débits (courbe noire) et des concentrations en ETM dissous (points bleus) a I'exutoire de la

Jalle au site MIN Jal 15 entre 2016 et 2017.
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Fig. 4-5 : Evolution temporelle des teneurs en MES (courbe noire) et des concentrations en ETM particulaires (points orange)

a I’exutoire de la Jalle au site MIN Jal 15 entre 2016 et 2017.
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Fig. 4-6 : Evolution temporelle des teneurs en MES (courbe noire) et des concentrations en REE particulaires (points orange) a
I'exutoire de la Jalle au site MN Jal 15 entre 2016 et 2017.
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4.2.3 Résultats généraux obtenus pour les campagnes spatio-temporelles

Les Fig. 4-7 et Fig. 4-8 présentent les répartitions cumulées des ETM (classiques et REE) dans la
phase dissoute et la phase totale (dissous + particulaire) le long du continuum de la Jalle, et ce, pour
les différentes campagnes. La présentation sous la forme d’histogrammes cumulés a été réalisée a
partir du modéle utilisé pour étudier les micropolluants® organiques et permet ainsi d’observer
rapidement s'il existe des différences géochimiques entre les sites. L'aluminium, Fe, Sr et Ba
présentent des concentrations élevées et donc les plus fortes abondances (Fig. 4-7 et Fig. 4-8). Afin de
faciliter la compréhension des autres ETM, la répartition cumulée des ETM dans la phase dissoute et
la phase totale, pour les différentes campagnes, ont également été représentées sans ces quatre
éléments (Fig. 4-7 et Fig. 4-8). Il est alors possible de distinguer deux groupes : les sites en amont (MN
Jal 7 et MN Jal 9) qui présentent globalement des concentrations plus faibles par rapport aux sites en

aval (MN Jal 11, MN Jal 13 et MN Jal 15) qui présentent des concentrations plus élevées.

1 Substances organiques ou inorganiques présentent dans I'eau, I'air et/ou les sols a de trés faibles teneurs
(de I'ordre du microgramme au nanogramme).
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Fig. 4-7 : Résultats des teneurs dissoutes en ETM et REE cumulées sur le continuum de la Jalle. Les sites non échantillonnés
sont marqués par le sigle ND.
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Fig. 4-8 : Résultats des teneurs totales en ETM et REE cumulées sur le continuum de la Jalle.

MNJal7 MNJal9 MN Jal 11 MN Jal 13 MN Jal 15

marqués par le sigle ND.

Les sites non échantillonnés sont

Il est nécessaire de regarder plus en détail chaque élément, et ce, pour chaque site. Ainsi, la Fig.

4-9 et la Fig. 4-10 présentent la distribution statistique des ETM classiques et REE (toutes campagnes

confondues) dissous pour les différents sites d’amont en aval. De méme, la Fig. 4-11 présente la

distribution statistique des ETM classiques (toutes campagnes confondues), pour la phase totale, pour

les diffé

rents sites d’amont en aval.
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Fig. 4-9: Distribution statistique des teneurs dissoutes en ETM le long du continuum de la Jalle (toutes campagnes
confondues).
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Fig. 4-10: Distribution statistique des teneurs dissoutes en REE le long du continuum de la Jalle (toutes campagnes

confondues).
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Fig. 4-11 : Distribution statistique des teneurs totales en ETM le long du continuum de la Jalle (toutes campagnes confondues).
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Le site MN Jal 7 est particulierement marqué par des éléments tels que Fe, Al, Th suggérant que
I’amont est plus concentré en Fe, Al, Th — dont les concentrations dissoutes diminuent vers I'aval (Fig.
4-9). Les teneurs en Al et Fe sont dominantes et pourraient refléter I’'abondance naturelle puisque ces
éléments sont considérés comme des majeurs, a I'opposé des autres éléments qui sont des éléments

traces. Suivent ensuite Sr et Ba.

Les résultats montrent des concentrations nettement plus élevées en Gd, Co, Ni, Cu, Zn, As, Mo,
Sn et Sb dissous entre 'amont (MN Jal 9) et I’aval (MN Jal 11) de la STEU de Cantinolle (Fig. 4-9 et Fig.
4-10). Au niveau du rejet du NBH (amont : MN Jal 13 ; aval : MN Jal 15), quelles que soient les conditions
hydrologiques, les concentrations sont significativement plus importantes en aval pour Zn dissous et

montrent une augmentation en Sb et Pb dissous (Fig. 4-9).

Pour la phase totale, la distribution statistique inter-site ne montre pas de différences
significatives quel que soit I'ETM (Fig. 4-11). Une augmentation en Cu est toutefois notable au site MN
Jal 11 (Fig. 4-11), plus modérément pour Sn et Ag. Il est a noter qu’une augmentation est également
mise en évidence pour Pb dans la partie aval au niveau de MN Jal 13 (Fig. 4-11), plus modérément pour

Zn.

Les différentes campagnes, qui ont été effectuées au cours des années 2016 et 2017, ont connus
des conditions hydrologiques trés différentes. Ainsi trois campagnes d’échantillonnages,
représentatives de ces conditions contrastées, ont été étudiées plus en détail : une en février 2016 lors
de forts débits du cours d’eau et deux autres en septembre 2016 et avril 2017 lors de faibles débits.
Les forts débits de février étaient conséquents a un mois de janvier particulierement pluvieux avec des
précipitations de I'ordre de 234 mm enregistrées a Bordeaux (Météo France, 2019), soit 150 % de plus
gu’en janvier 2015 (93,4 mm) alors que les faibles débits de septembre 2016 faisaient suite a une
longue période de trés faibles précipitations, 24 mm pour juillet et aolt 2016 cumulés contre 122 mm
en 2015 pour la méme période (Météo France, 2019). De méme, les faibles débits d’avril 2017 sont
explicables par un hiver et un début de printemps avec moins de précipitations qu’a I'accoutumée
(2016 : 555.1 mm; 2017 : 189.3 mm). Les Fig. 4-12 et Fig. 4-13 représentent les distributions
statistiques des ETM (tous sites confondus) dissous pour les campagnes « temps sec » et « temps
humide ». Les résultats révelent, comme observé pour I'exutoire, que Cr, Co, Zn, Cd, Sb, Pb, Th, Al, Fe,
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb et Lu dissous ont des teneurs plus importantes lors de la
campagne en « temps humide ». A l'inverse, les concentrations en Ni, Sr et U dissous sont plus
importantes lors des campagnes « temps sec ». Enfin, les concentrations en V, Cu, As, Mo, Sn, Ba et Gd
dissous sont du méme ordre de grandeur d’une campagne a |'autre. De méme, la Fig. 4-14 représente

les distributions statistiques des ETM (tous sites confondus), pour la phase totale, pour les campagnes
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« temps sec » et « temps humide ». Les résultats révelent que V, Cr, Co, Cu, Zn, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, Pb,
Th, Al et Fe, pour la phase totale, ont des teneurs plus importantes lors de la campagne en « temps
humide ». A I'inverse, les concentrations en Ni, As, Mo et U, pour la phase totale, sont du méme ordre
de grandeur d’'une campagne a 'autre. Enfin, les teneurs en Sr totale sont légerements supérieures

pour les campagnes « temps sec » par rapport a celles de la campagne « temps humide » (Fig. 4-14).
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Fig. 4-12 : Distribution statistique des teneurs dissoutes en ETM pour les campagnes « temps sec » et « temps humide » (tous
sites confondus).
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Fig. 4-13 : Distribution statistique des teneurs en REE dissoutes pour les campagnes « temps sec » et « temps humide » (tous

sites confondus).
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Fig. 4-14 : Distribution statistique des teneurs en ETM totales pour les campagnes « temps sec » et « temps humide » (tous

sites confondus).

118



Chapitre 4. Présentation des données de la thése acquises dans le cadre du projet REGARD

Pour Sr, les plus fortes valeurs pourraient s’expliquer par une prépondérance des eaux de
nappes plus riches ; lors d’événements pluvieux, les eaux de surface viendraient diluer ce signal (Fig.
4-15). De plus, la Fig. 4-15 montre une augmentation des teneurs en Sr dissous d’amont (MN Jal 7) en

aval (MN Jal 15) sur la Jalle et cela pour les faibles débits.

200 - e MNJal7 R?=0.70
MNJal9 R?=0.86
160 - e o MNJal 11 R?=0.61
% MN Jal 13 R2=0.64
e MN Jal 15 R2=0.63
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Fig. 4-15 : Relation entre les concentrations dissoutes en Sr et les débits pour les différents sites le long de la Jalle.

4.3 Résultats généraux obtenus pour les différentes sources urbaines

4.3.1 Caractérisation géochimique des eaux usées du Centre Hospitalier Universitaire de Pellegrin

(résolution spatiale et temporelle) et sur le continuum du Peugue

La stratégie d’échantillonnage du Centre Hospitalier Universitaire de Pellegrin (CHU-Pellegrin) a
été réalisé en juin 2015 dans le cadre du Plan Micropolluants ; les résultats obtenus avaient pour

objectif de définir un site stratégique sur lequel une autre campagne de terrain aurait lieu.

La campagne de juin 2015 a permis de récupérer les eaux usées des différents batiments dans
le but de caractériser les différentes activités médicales exercées sur le site du CHU-Pellegrin (Tab.

3-1).

Les volumes d’eaux usées rejetés par les différents batiments du site du CHU-Pellegrin sont trés
différents (Fig. 4-16). Ainsi, le CHU 7 est le batiment qui rejette le volume d’eaux usées le plus
important (875 m3.j!), a I'inverse le CHU 1 est le batiment qui en rejette le moins (3.56 m3.j?). De
méme, les concentrations en MES dans les eaux usées des différents batiments du site du CHU-

Pellegrin sont trés variables (Fig. 4-16). Le CHU 8 est le batiment qui présente la plus forte
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concentration en MES dans ses eaux usées (1.24 g.L'), alors que le CHU 6 est celui qui présente la plus

faible concentration (0.062 g.L?).
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Fig. 4-16 : A gauche, valeurs des débits pour les différents bdtiments du CHU-Pellegrin (fond gris clair) et pour le Peugue
(Amont : fond gris intermédiaire — Aval : fond gris foncé) de la campagne de juin 2015. A droite, concentrations en MES pour
les différents bdtiments du CHU-Pellegrin (fond gris clair) et pour le Peugue (Amont : fond gris intermédiaire — Aval : fond gris
foncé) de la campagne de juin 2015.

Le fer et Sr apparaissent comme les éléments qui présentent les plus fortes concentrations dans
les eaux usées du CHU-Pellegrin en raison de leurs abondances naturelles (Fig. 4-17 et Tab. 4-2). Le site
du CHU 9 (service pédiatrique) se distingue particulierement avec une concentration en Sr dissous trés
élevée qui suggere une origine anthropique. Cette forte anomalie pourrait étre liée a I'utilisation de
produits de soin (sérum physiologique, talc, cremes hydratantes, ...), de traitements homéopathiques,
de médicaments et de consommation d’eaux minérales, contenant du Sr mais pas nécessairement
administrés aux enfants durant leur séjour en pédiatrie. |l peut étre également rejeté dans les eaux

usées (urines, lavage des mains ou du corps) par les personnes accompagnantes ou le personnel

soignant.
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Dissous Total
5000 -

4000 -
3000 -
2000 -

1000 -

450

Concentrations (ug.L1)

300

150 A

0 -
YO > O 0N PO v 9 OO ¢ NOAO D M>O 0 A @O v 99 Qo ¢ K
SRR N SIS AN &
TS § TSI <§Q
MCrmConNimCumZnmAsmSrmMomAg mCdmSn mSbmBamwPb  ThmU mAlmFe

Fig. 4-17 : En haut, concentrations dissoutes (a gauche) et totales (a droite) en ETM dissous pour les différents batiments du
CHU-Pellegrin (fond gris clair) et pour le Peugue (Amont : fond gris intermédiaire — Aval : fond gris foncé) de la campagne de
Jjuin 2015. En bas, concentrations en ETM dissous (d gauche) et totales (a droite) sans Sr-Ba-Al-Fe pour les différents bdtiments
du CHU-Pellegrin (fond gris clair) et pour le Peugue (Amont : fond gris intermédiaire — Aval : fond gris foncé) de la campagne
de juin 2015.
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Tab. 4-2 : Distribution statistique des ETM et REE pour les échantillons dissous et particulaires pour les différents bdtiments
du CHU-Pellegrin (tous bdtiments confondus).

Dissous (ug.L') Particulaire (ug.L?)

Moyenne Max Min Moyenne Max Min
Sr 702 3488 281 iFe 963 2755 191
Fe 222 591 164 Sr 707 3488 151
Cu 813 224 6.43: Al 406 936 85.7
Ba 71.8 402 20.61iCu 188 342 183
Zn 52.8 148 11.8Zn 166 300 66.7
Al 33.6 122 10.8iBa 93.1 421 37.1
Gd 19.2 98.0 0.045§Pb 5.72 146 1.20
Mo 4.62 21.6 0.265IMo  4.62 21.6 0.265
Ni 3.22 795 2.06! Ni 4.19 8.18 2.32
Vv 2.82 134 1.01:V 3.49 14.8 1.52
As 253 14.4 0.798§ Cr 3.02 6.12 1.47
Cr 1.43 239 1.06iAs 2.60 14.4 0.849
Pb 1.17 2.33 0.240! Sn 1.15 2.95 0.276
Sn  0.381 1.05 0.095:Co 0.501 0.838 0.201
Co 0.324 0.734 0.166§ Cd 0.464 0.828 0.162
Sb 0.242 1.19 0.066{ U 0.264 0.399 0.143
U 0.225 0.3350.079:Sb 0.248 1.19 0.066
Cd 0.107 0.159 0.043§Th 0.045 0.123 0.008
Ag 0.039 0.148 0.0015 Ag 0.040 0.148 0.002
La 0.024 0.074 0.008
Sm 0.018 0.032 0.005
Ce 0.012 0.024 0.007
Th 0.006 0.023 0.001
Nd 0.006 0.009 0.003
Dy 0.002 0.004 0.000
Pr 0.002 0.005 0.001§
Er 0.002 0.0040.001
Ho 0.001 0.004 0.000
Tb 0.001 0.004 0.000
Lu 0.001 0.004 0.000
Tm 0.001 0.004 0.000
Yb
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La Fig. 4-18 présente les concentrations en ETM dissous et totales des eaux usées a la sortie des
différents batiments du CHU, le long du continuum du Peugue et a I'entrée de la STEU de Louis Fargue.
Les concentrations en ETM dissous et totales entre les différents batiments du CHU-Pellegrin et le long
du continuum du Peugue/STEU de Louis Fargue sont assez proches (Fig. 4-18). Toutefois des exceptions
existes, les concentrations en Co et U sont plus importantes sur le continuum du Peugue et a la STEU
de Louis Fargue qu’au CHU-Pellegrin ; a I'inverse les concentrations en Cu et Cd sont plus importantes
au CHU-Pellegrin que sur le continuum du Peugue et a la STEU de Louis Fargue. La Fig. 4-19 présente
les teneurs en REE dissous des eaux usées a la sortie des différents batiments du CHU, le long du
continuum du Peugue et a I’entrée de la STEU de Louis Fargue. Les interférences qui affectent Yb étant
trop importantes (cf. Matériels et Méthodes), les teneurs pour cet élément n’ont pu étre déterminées
pour les eaux usées hospitaliéres. Les concentrations en REE dissous sont plus importantes le long du
continnum du Peugue et a la STEU de Louis Fargue qu’a la sortie des différents batiments du CHU-
Pellegrin (Fig. 4-19), cette différence est particulierement visible pour les HREE. Seul Gdq présente des
teneurs nettement plus importantes au CHU-Pellegrin par rapport au continuum du Peugue et a la

STEU Louis Fargue (Fig. 4-19).
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Fig. 4-18 : Concentrations dissoutes (en bleu) et totales (en orange) en ETM mesurés au CHU-Pellegrin, sur le continuum du
Peugue et a la STEU de Louis Fargue.
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Fig. 4-19 : Concentrations dissoutes en REE mesurées au CHU-Pellegrin, sur le continuum du Peugue et a la STEU de Louis
Fargue
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Chapitre 4. Présentation des données de la thése acquises dans le cadre du projet REGARD

Les résultats acquis sur les eaux usées du CHU- Pellegrin montrent de fortes variabilités spatiales
des teneurs dissoutes et totales en ETM qui different selon les éléments et les batiments. De plus, la
répartition entre phase dissoute et phase particulaire apparait également tres différente selon
I’élément étudié (Fig. 4-20). Les concentrations en V, As, Sr, Mo, Ag, Sb, Ba et U dissous et totales ne
présentent que trés peu de différences, ce qui signifie que ces éléments sont majoritairement présents
sous la forme dissoute dans les eaux usées hospitalieres. A l'inverse, les autres ETM présentent des
écarts de concentrations entre la phase dissoute et la phase totale traduisant une part de particulaire
pour ces éléments. Il est donc nécessaire de s’intéresser a ces deux phases pour avoir une

caractérisation globale de la contamination.
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Fig. 4-20 : Concentrations en ETM dissous et particulaires pour la campagne de juin 2015 au CHU-Pellegrin (fond gris clair) et

sur le continuum du Peugue (Amont : fond gris intermédiaire — Aval : fond gris foncé).
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Chapitre 4. Présentation des données de la thése acquises dans le cadre du projet REGARD

Les résultats des concentrations en ETM particulaires, en mg.kg?, permettent de mieux
apprécier les possibles anomalies. Par exemple, les concentrations en Cd particulaire, en pg.L?,
peuvent étre élevées en raison d’une forte concentration en MES (Fig. 4-21). Il est nécessaire de
s’affranchir de la quantité de MES afin de déterminer les sites pouvant potentiellement présenter une
réelle anomalie en exprimant les concentrations en mg d’ETM par kilogramme de MES. Ainsi, les plus
fortes concentrations en Cd, en ug.L?, étaient observées pour les sites CHU 3 et CHU 8 qui présentaient
les plus fortes valeurs de MES (>1 g.L? ; Fig. 4-21). En normalisant, ce sont les sites du CHU 1 et du CHU
6 qui présentent les concentrations, en mg.kg?, les plus significatives (Fig. 4-21). Les concentrations en
ETM particulaires entre les différents batiments du CHU-Pellegrin et le long du continuum du
Peugue/STEU de Louis Fargue sont assez similaire (Fig. 4-21). Néanmoins, les concentrations en V, Cr,
Co, Ni, Mo, Th et Al particulaires sont plus importantes sur le continuum du Peugue et a la STEU de
Louis Fargue qu’au CHU-Pellegrin; a l'inverse les concentrations en Cu particulaire (Cu,) et Cd
particulaire (Cd,) sont plus importantes au CHU-Pellegrin que sur le continuum du Peugue et a la STEU

de Louis Fargue.
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Fig. 4-21 : Concentrations en ETM particulaires exprimées en mg.kg-1 pour la campagne de juin 2015 au CHU-Pellegrin (fond
gris clair) et sur le continuum du Peugue (Amont : fond gris intermédiaire — Aval : fond gris foncé).
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Chapitre 4. Présentation des données de la thése acquises dans le cadre du projet REGARD

Un site stratégique a bénéficié d’un suivi horaire pendant 24h afin d’évaluer la variabilité
temporelle des concentrations métalliques a haute résolution en septembre 2016. Le site du CHU 7 a
été choisi car il est le plus représentatif de I'activité hospitaliere du site du CHU-Pellegrin en nombre
de patients et en termes de pratiques médicales réalisées, méme s'il ne rassemble pas I'ensemble des
précédentes problématiques. Les volumes d’eaux usées horaires rejetés par le batiment CHU 7 sont
plus importants lors des périodes diurnes (moyenne : 26.6 m3.h™; min : 15.4 m3.h.! et max : 35.0 m3.h°
1) que lors de la période nocturne (moyenne : 10.7 m3.h™ ; min : 6.93 m3.h.! et max: 13.1 m.h* - Fig.
4-22). Les concentrations en MES des eaux usées du batiment CHU 7 présentent une tendance
équivalente (période diurne, moyenne : 0.252 g.L''; min: 0.098 g.L-! et max: 0.531 g.L*; période
nocturne, moyenne : 0.075 g.L'™; min: 0.038 g.L-! et max: 0.100 g.L* — Fig. 4-22). Les variations
temporelles observées pour les volumes d’eaux usées rejetés et les concentrations en MES sont trés
probablement liées a I'intensité de I'activité hospitaliere, cette derniere étant plus importante le jour

et fortement réduite la nuit.
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Fig. 4-22 : A gauche, valeurs des débits pour la campagne de septembre 2016 au bdtiment CHU 7 du CHU-Pellegrin. A droite,
concentrations en MES pour la campagne de septembre 2016 au bdtiment CHU 7 du CHU-Pellegrin.
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Les concentrations en ETM dissous ou totales, mesurées heure par heure, ne mettent pas en évidence

la présence d’un cycle journalier net (Fig. 4-23).
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Fig. 4-23 : Concentrations dissoutes (en haut a gauche) et totales (en haut a droite) en ETM pour la campagne de septembre
2016 au bdtiment CHU 7 du CHU-Pellegrin. Concentrations en ETM dissous (en bas a gauche) et totales (en bas a droite) sans
Sr-Ba-Al-Fe.

Cependant, une fois les concentrations ramenées en flux, il est possible d’observer un cycle
journalier avec une plage horaire diurne et une plage horaire nocturne (Fig. 4-24). Les flux sont plus
conséquents pendant les plages horaires diurnes que pendant la plage horaire nocturne, en lien avec
la forte consommation en eau et dans une moindre mesure avec I'activité médicale plus importante le
jour (e.g. Co, Cd et Ba). ll est intéressant d’observer que les flux horaires diurnes sont plus importants
le second jour (vendredi 23 septembre 2016) que le premier jour (jeudi 22 septembre 2016) mettant
en lumiére une possible variation journaliere (e.g. Ni, Sn et Fe) comme cela a été observée lors d’une

précédente étude par Goullé et al., (2012) au Centre Hospitalier Universitaire de Rouen.
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Fig. 4-24 : Flux cumulés en ETM dissous et particulaires pour la campagne de septembre 2016 au bdtiment CHU 7 du CHU-

Pellegrin.
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Lors de la campagne de juin 2015, aucun site n’a montré d’anomalie pour I'ensemble des
éléments ; on peut citer des pics notables en Cu et plus modérément en Zn pour le site du CHU 6.
Cependant, les flux obtenus pour les ETM classiques au CHU-Pellegrin ne contribuent que faiblement
aux apports a I’entrée de la STEU de Louis Fargue pour la fraction dissoute (entre 0.29% (U) et 9.15%
(Mo) - Tab. 4-3) et ne contribuent que trés faiblement aux apports a I'entrée de la STEU de Louis Fargue
pour la fraction particulaire (entre 0.21% (Sr) et 3.73% (Cd) - Tab. 4-4). Cette observation n’est pas
identique si I'on regarde les REE et en particulier le gadolinium. En effet, le flux de Gd dissous
provenant du CHU-Pellegrin représente a lui seul 25.3% de la contribution journaliére de la STEU de
Louis Fargue (Tab. 4-3). Au vu de ces résultats, Gd apparait comme étant un bon traceur des activités

hospitalieres dans les eaux usées.
Tab. 4-3 : Flux en ETM et REE dissous pour les différents batiments du CHU-Pellegrin et la STEU de Louis Fargue. Contribution

journaliére de I'ensemble des sites du CHU-Pellegrin aux apports en ETM et REE dissous a la STEU Louis Fargue. Comparaison
entre les campagnes de 2015 et 2016 des flux journaliers en ETM dissous provenant du site CHU 7.

juin-15 sept-16 juin-15

CHU1 CHU2 CHU3 CHU4 CHU5 CHU6 CHU8 CHU9 CHU7 CHU7 WWTP Louis Fargue % Contribution

\ 3.70 130 16.7 60.7 420 490 394 440 1700 860 105680 3.0
Cr 3.80 150 395 37.8 510 43.0 37.7 40.0 1070 360 107 090 1.7
Co 1.00 2.10 460 9.00 486 16.1 129 23.8 380 94.2 62810 0.8
Ni 750 300 724 714 620 180 110 260 1830 940 301670 11
Cu 230 2460 380 2380.0 24640 62740 940 1120 34630 18400 1888820 6.9
Zn 126 350 200 980.0 1381020150 5070 1090 38420 21590 961 800 8.3
As 470 132 150 329 220 260 273 490 1050 710 133210 1.6
Sr |1400 4300 6830 11550.0 80580 53050 12480 114910 246580 160910 36 582 800 1.5
Mo | 140 830 5.70 84.6 5240 1790 18.4 15.5 510 210 83920 9.1
Ag [0.035 0.150 0.470 1.40 359 0.000 0.510 0.045 7.30 2.10 4770 1.0
Cd 0320 1.30 1.90 4.20 386 229 410 1.70 37.6 10.0 4600 2.5
Sn |0.475 590 17.4 14.2 112 6.00 4.80 3.10 287 180 49960 0.9
Sb [0.540 120 790 259 4170 141 4.80 4.50 67.5 160 22990 0.7
— Ba 125 282 701 699.0 7840 5360 1060 13030 22160 14520 3383240 1.5
; Pb [0.855 5.90 9.81 10.2 510 400 57.3 57.5 950 350 64930 3.1
£ Th |0.008 0060 0.140 0039 0790 0300 0310 0.030 20.2 16.7 770 2.8
§ U 110 290 400 9.0 110 55.0 6.10 14.6 69.4 154 95830 0.3
a Al 440 250 2020 4100 5870 4420 370 560 49340 15880 1472590 43
© Fe |1540 390 5890 560.0 17680 15720 13290 730 517210 55480 13893090 4.1
La |0.050 0.175 0.140 0.570 179 0.040 0.270 16.9 1630 2.2
Ce |0.055 0.100 0.109 0.820 1.80 3.80 0.280 13.3 1380 1.5
Pr |0.006 0.020 0.013 0.180 0.220 0.370 0.050 1.40 160 14
Nd ]0.030 0.030 0.071 0.190 1.10 1.60 0.280 5.20 790 11
Sm |0.020 0.355 0.528 0.620 2.80 0.015 0.910 15.8 2410 0.9
Gd | 81.0 1180 1.10 726.0 109 1420 831 8180 40620 25
Tb ]0.001 0.012 0.005 0.150 0.050 0.050 0.020 0.230 30.0 1.6
Dy |0.006 0.003 0.030 0.130 0.235 0.350 0.150 1.80 290 0.9
Ho |0.001 0.010 0.008 0.150 0.070 0.100 0.030 0.420 90.0 0.8
Er ]0.004 0.015 0.026 0.130 0.210 0.400 0.100 1.20 380 0.5
Tm |0.001 0.008 0.004 0.150 0.030 0.040 0.010 0.200 80.0 0.6
Yb 680
Lu 10.001 0.013 0.005 0.140 0.050 0.075 0.020 0.280 140 0.4
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Tab. 4-4 : Flux en ETM particulaires pour les différents bdtiments du CHU-Pellegrin et la WWTP de Louis Fargue. Contribution
journaliére de I'ensemble des sites du CHU-Pellegrin aux apports en ETM particulaires a la WWTP Louis Fargue. Comparaison
entre les campagnes de 2015 et 2016 des flux journaliers en ETM particulaires provenant du site CHU 7.

juin-15 sept-16 juin-15

CHU1 CHU2 CHU3 CHU4 CHU5 CHU6 CHU8 CHU9 CHU7 CHU7 WWTP Louis Fargue % Contribution

\Y 3.30 550 217 280 922 0.000 33.0 447 490 310 104 140 0.7
Cr 455 930 56.7 37.0 290 230 170 7.70 550 23420 202610 0.7
Co 0.740 1.10 580 360 220 136 880 190 350 790 80910 0.5
Ni 3.00 7.10 350 30.0 140 100 886 7.60 510 2520 133180 0.7
Cu 42.4 1540 550 4810 1997045890 6930 7550 11850 182940 3983050 2.5
Zn 880 1280 4770 3060 22190 12420 3340 1070 29970 283740 9099 860 0.9
a As 1.70 0.055 0.000 0.000 0.000 0.000 8.40 0.000 92.8 0.000
‘ob Sr 441 360 380 2170 200 0.000 1560 0.000 0.000 5420 2281690 0.2
£ Mo 0.000 0.000 2.90 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 720
.% Ag 0.010 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.160 0.000 40.3
E cd 180 490 820 106 46.1 130 242 510 100 420 8870 3.7
'::; Sn 0.510 3.00 26.2 33.0 518 30.0 96.2 11.1 480 1070 81100 0.9
e Sb 0.000 0.000 0.000 14.6 0.000 18.5 0.000 0.020 0.000 63.0
Ba 66.0 190 440 1190 6890 1260 1110 610 11100 184340 2190310 1.0
Pb 21.2 855 230 210 780 510 140 110 1740 16050 1199320 0.3
Th 0.220 0.100 190 135 480 440 200 0.230 233 2530 6530 0.6
U 0.000 0.000 2.55 0.000 0.000 0.000 3.30 0.000 101.00 61.9
Al 1590 1320 9740 5890 55550 23080 31650 8200 497 880 1343 660 54033 820 1.2
Fe 8270 2110 30130 9590 70890 46 300 36820 5480 357090 1477060 80 266 620 0.7

4.3.2 Caractérisation géochimique des eaux entrantes et sortantes de la station de traitement des

eaux usées de Cantinolle

Six campagnes ont été réalisées entre juillet 2016 (campagne 5) et juillet 2018 (campagne 10)
en entrée (E5 a E10) et en sortie (S5 a S10) de la station de traitement des eaux usées de Cantinolle
(STEU de Cantinolle - Fig. 4-25). Les campagnes 9 et 10 (entrée et sortie) n’ont pas été analysées pour
Al, Fe et REE. De méme, seulement les eaux sortantes, pour la fraction dissoute, de la STEU de
Cantinolle ont été analysées pour déterminer les concentrations en REE (campagnes 5 a 8). Les
concentrations en ETM dissous de la STEU de Cantinolle sont équivalentes a celles observées a la STEU
de Louis Fargue par Deycard (2015 - projet ETIAGE) pour Cr, Zn, As, Ag et Pb (quand on compare les
eaux entrantes de la STEU de Cantinolle avec les eaux entrantes de la STEU de Louis Fargue, et de
méme avec les eaux sortantes). Néanmoins les concentrations en Ni, Cu et Cd semblent un peu plus

faibles pour la STEU de Louis Fargue que pour la STEU de Cantinolle.

La Fig. 4-25 présente la répartition cumulée des métaux (ETM et REE) dans la phase dissoute et
la phase totale des eaux entrantes et sortantes de la STEU de Cantinolle, et ce, pour les différentes
campagnes. Pour la fraction dissoute, il existe une faible différence entre les échantillons en entrée et
en sortie de la STEU de Cantinolle. A I'inverse, les échantillons de la fraction totale montrent une forte
diminution entre I'entrée et la sortie de la STEU de Cantinolle (Fig. 4-25). Les constatations précédentes

sont également observables une fois affranchie des 4 éléments majeurs (Al, Fe, Sr et Ba -Fig. 4-25). De
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plus, la fraction totale, pour les métaux cumulés, est nettement supérieure par rapport a la fraction
dissoute pour les échantillons en entrée de la STEU de Cantinolle (Fig. 4-25). A I'inverse, les écarts de
concentrations cumulées, pour ces deux fractions, en sortie de la STEU de Cantinolle sont nettement
réduits (Fig. 4-25). Ceci semble suggérer que la STEU de Cantinolle posséde une bonne capacité de
piégeage des métaux particulaires, ce qui ne semble pas étre le cas pour la phase dissoute. Il est donc
important d’observer individuellement le comportement géochimique de chagque ETM et REE en

entrée et en sortie de la STEU de Cantinolle, et ce pour la fraction dissoute et la fraction totale.
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Fig. 4-25 : Teneurs dissoutes (en haut a gauche) et totales (en haut a droite) en ETM et REE au niveau de la STEU de Cantinolle
pour les différentes campagnes. Teneurs dissoutes (en bas a gauche) et totales (en bas a droite) en ETM et REE sans Sr-Ba-Al-
Fe au niveau de la STEU de Cantinolle. Les sites non échantillonnés sont marqués par le sigle ND.
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La comparaison des concentrations en entrée et en sortie, pour la phase dissoute, montre des
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la sortie pour V, Zn, As, Sr, Sb et Al ; ii) les concentrations en sortie sont significativement plus faibles

gu’en entrée pour Cr, Cu, Ag, Cd, Sn, Ba, Pb, Th et U ; iii) elles augmentent significativement entre

I'entrée et la sortie pour Co, Ni, Mo et Fe.
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Fig. 4-26 : Concentrations dissoutes en ETM mesurées a la STEU de Cantinolle pour les 6 campagnes. Les sites non

échantillonnés sont marqués par le sigle ND.

De méme, la comparaison des concentrations en entrée et en sortie, pour la fraction totale,

montre des résultats différents selon les éléments (Fig. 4-27): i) les concentrations restent stables entre

I'entrée et la sortie pour Ni, As, U et Fe ; ii) les concentrations en sortie sont significativement plus

faibles qu’en entrée pour V, Cr, Cu, Zn, Sr, Cd, Sn, Ba, Pb, Th et Al ; iii) elles augmentent

significativement entre I'entrée et la sortie pour Co, Mo, Ag et Sb.
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Fig. 4-27 : Concentrations totales en ETM mesurées a la STEU de Cantinolle pour les 6 campagnes. Les sites non échantillonnés
sont marqués par le sigle ND.

Les taux d’abattement ont été calculés pour chaque ETM en rapportant la différence entre
I'entrée et la sortie (delta) sur I'entrée. La Fig. 4-28 présente les valeurs moyennes, minimales et
maximales pour la fraction dissoute et la fraction particulaire (différence entre la fraction totale et la
fraction dissoute). Les taux d’abattement de la STEU de Cantinolle pour la fraction dissoute varient
selon les éléments (Fig. 4-28). lls sont les plus importants pour Cr, Cu, Ag, Sn, Ba, Pb, Th et U (>60%).
Le strontium, Cd et Al montrent de plus faibles taux d’abattement (<40%). A l'inverse, la station de
traitement des eaux usées agit comme un réacteur géochimique en Co, Ni, Zn, Mo, Sb et Fe et plus
faiblement pour V, Zn et As avec un possible transfert de la phase particulaire vers la phase dissoute
et/ou un ajout d’éléments lors du traitement des eaux usées entrantes dans la STEU de Cantinolle.
Deycard et al., (2014) avait déja montré que Ni était I’élément parmi les 8 métaux prioritaires de la

DCE qui présentaient les plus faibles taux d’abattement.

Pour la fraction particulaire, les taux d’abattement sont proches ou supérieurs a 80% pour V, Cr,
Co, Cu, Zn, Sr, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, Pb, Th, U et Al. lls sont compris entre 80% et 50% pour Ni, As et Mo

(Fig. 4-28). Le fer, quant a lui, ne présente aucun abattement significatif (6% - Fig. 4-28). Le faible taux
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d’abattement peut étre expliqué par I'utilisation du chlorure ferrique (FeCls) par la STEU de Cantinolle

comme agent de floculation pour piéger les matieres en suspension.

Dissous Particulaire
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Fig. 4-28 : Taux d’abattement en ETM pour les phases dissoutes et totales a Cantinolle.

Les concentrations en REE pour la fraction dissoute en sortie de la STEU de Cantinolle, montrent
une dynamique équivalente avec une diminution des concentrations au fur et a mesure des campagnes
(Fig. 4-29) ; méme si Ce, Pr et Nd montrent une Iégére hausse au cours de la campagne 6 (Fig. 4-29).
Ce constat est observable pour I'ensemble des REE excepté pour Gd qui montre une dynamique
inverse avec une augmentation des teneurs en Gd dissous dans les eaux sortantes de la STEU de

Cantinolle au cours du temps (Fig. 4-29).
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Fig. 4-29 : Concentrations dissoutes en REE mesurées a la STEU de Cantinolle pour les 4 premiéres campagnes. Seules les
sorties ont été définies pour les REE.
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4.3.3 Caractérisation géochimique des eaux du collecteur Nord de la rocade bordelaise (NBH)

Plusieurs campagnes de préléevement ont été effectuées pour échantillonner les eaux de
ruissellement pluvial (EPBG) au niveau du collecteur de Bois Gramond (NBH). Les échantillons ont été
dosés pour la phase dissoute et totale : 4 campagnes en temps sec (4 et 18 décembre 2015, 13
décembre 2016 et 29 novembre 2017) et 4 campagnes lors d’épisodes pluvieux (3 et 7 février 2016, 22
mai 2016 et 5 novembre 2016 - Fig. 4-30). Pour la campagne du 7 février 2016, 3 points ont été analysés
correspondant aux arrivées : i) de la partie Nord de la rocade de Bordeaux et d’une partie des eaux de
ruissellement de I'aéroport ; ii) de la riviere urbaine du Limancet ; et iii) a la sortie du NBH. Par temps
de pluie, les préléevements ont été asservis aux débits et permettent d’avoir un échantillon intégré. Les
eaux de nappes se trouvant a proximités du NBH ont été analysées afin de s’assurer de leurs qualités
géochimiques (Fig. 4-30). En effet, un pilote de traitement des eaux pluviales a été installé sur le site
du NBH et ce dernier nécessitait d’étre alimenté en eau; il était donc fondamental de connaitre la
composition géochimique de ces eaux afin de déterminer précisément I'efficacité de traitement du

pilote.

Les valeurs de débits enregistrées lors des différentes campagnes au niveau du NBH sont tres
différentes (Fig. 4-30). Ainsi, I'’échantillon EPBG-3 présente la valeur la plus importante (4381 m3.h1),
a l'inverse de I’échantillon EPBG-1 qui présente la valeur 1a moins importante (16.5 m3.h). De méme,
les concentrations en MES sont trés variables (Fig. 4-30). La campagne EPBG-6 possede la plus forte
concentration en MES (121 mg.L?), alors que la campagne EPBG-7 est celle qui présente la plus faible
concentration (2.32 mg.L). Les eaux de nappes se trouvant a proximités du NBH (EPBG-Forage)

posséde une concentration en MES trés faible (1.60 mg.L?)
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Fig. 4-30: A gauche, valeurs des débits au niveau du NBH par temps sec (fond gris clair) et temps humide (fond gris
intermédiaire). A droite, concentrations en MES au niveau du NBH par temps sec (fond gris clair) et temps humide (fond gris
intermédiaire) et dans I’eau de forage (fond gris foncé).

L’analyse générale des concentrations a la sortie du NBH ne montre pas de différences trés

nettes entre temps sec et temps pluvieux si nous prenons I'ensemble des concentrations cumulées

(Fig. 4-31). Les teneurs totales en ETM ne sont que légérement supérieures aux teneurs dissoutes, et
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ce, méme par temps de pluie. Le strontium et Zn sont les éléments les plus abondants dans ces eaux.
Pour Sr et Ba, nous pouvons voir que les plus fortes valeurs sont également observées au niveau des
eaux de forage. Al'inverse, les teneurs totales en Cu, Zn et Pb sont plus importantes par temps de pluie
(Fig. 4-31). Il est a noter également que, le 7 février 2016, les teneurs totales (particulierement en Cu
et Zn) a la sortie du NBH sont nettement supérieures a celles mesurées par les deux entrées. Deux
hypothéses peuvent étre évoquées : la remobilisation de particules entre les deux arrivées et la sortie

au niveau du désableur et/ou un probléme d’homogénéisation de I’échantillon de la sortie du NBH.
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Fig. 4-31 : En haut, teneurs dissoutes (a gauche) et totales (a droite) en ETM, au niveau du NBH par temps sec (fond gris clair)
et temps humide (fond gris intermédiaire) et dans I’eau de forage (fond gris foncé). En bas, teneurs dissoutes (a gauche) et
totales (a droite) en ETM, sans Sr-Ba-Al-Fe au niveau du NBH par temps sec (fond gris clair) et temps humide (fond gris
intermédiaire) et dans I'eau de forage (fond gris foncé).

Les distributions statistiques (valeurs moyennes, minimales et maximales) des ETM pour les
échantillons dissous et totales au niveau du NBH (toutes campagnes confondues) sont représentées

sur le Tab. 4-5.
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Tab. 4-5 : Distribution statistique des ETM pour les échantillons, en phases dissoutes et totales, au niveau du NBH (toutes
campagnes confondues).

Dissous (ug.L1) Total (pg.L?)

Moyenne Max Min Moyenne Max Min
Fe 88.9 128 23.0 i Fe 1763 3989 51.8
Sr 77.5 203 27.9 Al 987 3095 31.8
Zn 61.1 90.5 26.2 Zn 111 205 22.1
Ba 24.8 47.3 10.2 i Sr 88.6 440 32.7
Al 24.4 38.0 1.34 i Ba 343 110 20.0
Cu 8.22 12.6 3.77 iCu 24.5 70.4 5.56
Ni 1.50 3.22 0.603 i Pb 4.07 13.5 0.044
Vv 0.833 1.47 0.243 i Ni 2.28 6.06 1.09
Mo  0.689 0.954 0.533 i Vv 2.08 4.76 0.737
Cr 0.674 1.64 0.280 l Cr 1.85 5.21 0.287
As 0.537 0.743 0.333 i As 1.22 2.20 0.381
Sb 0471 0.871 0.212 ECo 1.15 2.88 0.333
Co 0.430 131 0.071 iMo 0.772 0.990 0.088
U 0.364 0.730 0.110 i Sb 0.762 1.63 0.013
Pb  0.247 0.489 0.026 i U 0.443 0.768 0.161
Cd 0.040 0.066 0.019 i Sn 0.176 0.526 0.009
Sn 0.027 0.069 0.013 iCd 0.109 0.223 0.005
Th 0.012 0.026 0.005 i Th 0.034 0.130 0.005
Ag  0.005 0.033 0.000 iAg 0.027 0.118 0.001

Les teneurs en V, Cu, Ag, Cd, Sn, Sb, Pb, Al et Fe sont supérieures (pour la fraction dissoute et la
fraction totale) durant les campagnes de temps humide (EPBG-3 a EPBG-6 — Fig. 4-32) excepté pour la
campagne EPBG-8 qui présentent des teneurs totales plus élevées. A I'inverse, les concentrations en
Sr et Ba sont supérieures durant les campagnes de temps sec (Fig. 4-32). De plus, la distribution de la

partition entre la phase dissoute et la phase particulaire montre trois groupes :

a) Les teneurs en Ni, Sr, Mo, Ba et U pour la phase dissoute sont équivalentes a celles de
la phase totale (Fig. 4-32). Ces éléments sont donc préférentiellement sur la phase
dissoute ;

b) La phase totale et nettement supérieure a la phase dissoute pour Ag, Sn, Pb, Al et Fe,
toutes campagnes confondus (Fig. 4-32). Les 5 éléments précédents semblent donc
préférentiellement portés sur la phase particulaire ;

¢) Enfin, certains éléments tels que V, Co, Zn, As, Cd et Sb sont préférentiellement portés
sur la phase particulaire mais seulement lors des campagnes de temps humides (Fig.

4-32).
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Fig. 4-32 : Concentrations dissoutes (en bleu) et totales (en orange) en ETM mesurées au NBH pour les différentes campagnes
et pour les eaux de forages.
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Le site de Bois Gramond a accueilli un pilote de traitement des eaux pluviales. Pour régler au
mieux ce pilote, il était nécessaire au préalable de caractériser un épisode pluvieux majeur a haute
résolution temporelle. Le 13 septembre 2016, un violent épisode orageux, accompagné de fortes
averses et de gréle, a affecté I'agglomération bordelaise (cf. Matériels et Méthodes). Pour cela, nous
avons prélevé des eaux a haute fréquence temporelle (cf. Matériels et Méthodes) et les avons
conditionnées afin de connaitre les ETM et REE portés par la phase dissoute et la phase particulaire

(MES).

Les valeurs de débits enregistrées, au niveau du site du NBH, ont augmenté jusqu’a atteindre la
valeur maximale durant I'événement a 19:42 (4.40 m3.s™ — Fig. 4-33). Aprés 19:42 les valeurs de débits
ont diminué, et ce, jusqu’a atteindre la valeur minimale enregistrée a 23:16 (0.850 m3.s™ — Fig. 4-33).
Les concentrations en MES ont progressivement diminuées au cours du temps (Fig. 4-33). La
concentration la plus forte a été mesurée pour I'échantillon de 19:20 (696 mg.L?), et la plus faible pour

I’échantillon de 23:16 (14.1 mg.LY).
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Fig. 4-33 : A gauche, valeurs des débits au niveau du NBH lors de I’événement pluvieux du 13 septembre 2016. A droite,
concentrations en MES au niveau du NBH lors de I’événement pluvieux du 13 septembre 2016.

Pour les teneurs en ETM et REE, deux résultats majeurs peuvent étre constatés (Fig. 4-34) : i) les
concentrations montrent une forte variabilité temporelle au cours de I'épisode pluvieux avec des
concentrations cumulées plus élevées au début de I’épisode (de 19:20 a 19:55), surtout pour la fraction
particulaire ; et ii) La phase particulaire cumulée (exprimée en pg.L? par lintermédiaire de la
concentration en MES) est nettement supérieure a la phase dissoute démontrant la dominance de la

fraction particulaire pour la plupart des ETM et REE.
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Fig. 4-34 : Teneurs en ETM et REE dissous et particulaires au niveau du site du NBH lors de I'événement pluvieux du 13
septembre 2016.

Les concentrations en ETM et REE dissous déterminées lors de I'événement pluvieux du 13
septembre 2016 sont présentées sur la Fig. 4-35 et la Fig. 4-36. De méme, les teneurs en ETM et REE

particulaires sont présentés sur la Fig. 4-37 et la Fig. 4-38.
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Fig. 4-35 : Concentrations dissoutes en ETM mesurées au NBH lors de I’événement pluvieux du 13 septembre 2016.
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Fig. 4-36 : Concentrations dissoutes en REE mesurées au NBH lors de I'’événement pluvieux du 13 septembre 2016.
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Fig. 4-37 : Concentrations particulaires en ETM mesurées au NBH lors de I’événement pluvieux du 13 septembre 2016.
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Fig. 4-38 : Concentrations particulaires en REE mesurées au NBH lors de I’événement pluvieux du 13 septembre 2016.
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Chapitre 4. Présentation des données de la thése acquises dans le cadre du projet REGARD

Dans le détail, nous avons pu mettre en évidence des comportements treés contrastés dans

I’évolution des concentrations lors du pollutogramme (Fig. 4-39) :

a) Une diminution des concentrations dissoutes au cours de I’événement puis une stabilisation
pour Co, Sr, Ni, As, Mo, Sb, Ba, Pb, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb et Lu, suggérant
un apport précoce, un effet de dilution par les eaux de pluie et/ou un changement de sources
(nappes versus eaux de surface) ;

b) Une diminution des concentrations totales au cours de I'événement avec les teneurs en MES
pour V, Ni, Zn, As, Sr, Mo, Cd, Sn, Ba, Pb, Th, U, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb et Lu ;

¢) Une augmentation des concentrations dissoutes puis leur stabilisation pour Cr, Cu, Zn, Ag, Cd
et Sn en liaison avec des apports anthropiques par des sources successives puisque les pics
n’ont pas été observés au méme moment selon les éléments. Les mémes constatations sont

possibles pour Cr, Co, Cu, Ag, Sb, La et Ce, pour les teneurs totales.
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Fig. 4-39 : Schémas d’évolution des concentrations dissoutes et particulaires en ETM et REE durant le pollutogramme.
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Troisieme Partie : Présentation générale de la base de données et des principaux résultats

Synthese partielle de la Troisieme Partie

Le diagnostic des concentrations et flux en ETM sur la métropole de Bordeaux a été réalisé selon
deux phases distinctes. Une premiére qui vise a faire un état des lieux géochimiques des différentes
sources urbaines étudiées dans le cadre du projet REGARD, et une seconde qui a pour objectif de

déterminer si ces sources urbaines influencent, ou non, le milieu naturel de la Jalle.

Le diagnostic des eaux usées hospitalieres a été réalisé a la sortie des différents batiments du
CHU-Pellegrin. Les ETM qui présentent les plus fortes abondances dans les eaux usées hospitalieres
sont Fe, Sr, Al et Ba. Les concentrations dissoutes et particulaires en pg.L! ou normalisées par les
teneurs en MES (mg.kg?) sont variables, avec des différences notables en fonction de 'ETM et du
batiment étudiés. Aucun site ne concentre toutes les anomalies, démontrant la diversité des sources
et donc des usages au sein du CHU-Pellegrin. Les flux s’échelonnent entre quelques mg.j* et plusieurs
centaines de g.j! suivant le batiment étudié. Le suivi horaire pendant 24 heures des effluents d’un des
batiments du CHU-Pellegrin a mis en évidence |’existence de cycles journaliers, avec des flux en ETM
plus conséquents en journée en lien avec une hausse de l'activité médicale. Le CHU-Pellegrin ne
contribue que faiblement aux apports journaliers de la STEU Louis Fargue, a I'exception de Gd dissous
(Gd4) qui apparait comme un excellent traceur de cette source. Le cinquiéme chapitre, et prochain
chapitre de ce manusrit, traitera spécifiquement des concentrations et des flux en Gd dissous dans
les rejets du CHU-Pellegrin. Le chapitre permettra également de faire un bilan sur I'évolution

temporelle des concentrations et des flux en Gd dissous sur systéme fluviatile de la Garonne.

Le diagnostic des eaux entrantes d’'une STEU, des eaux sortantes d’une STEU et la capacité de
rétention des ETM par une STEU ont été réalisés a la STEU de Cantinolle. Le Strontium, Fe, Al et Ba
présentent les plus fortes abondances dans les eaux usées entrantes de la STEU de Cantinolle.
L'efficacité de rétention des ETM par la STEU de Cantinolle est différente selon la phase porteuse et
I’'ETM étudié. Ainsi pour la phase particulaire, les taux d’abattement sont proches ou supérieurs a 80%
pourV, Cr, Co, Cu, Zn, Sr, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, Pb, Th, U et Al. lls sont compris entre 80% et 50% pour Ni,
As et Mo. Le fer, quant a lui, ne présente aucun abattement significatif. Le faible taux d’abattement
peut étre expliqué par 'utilisation du chlorure ferrique (FeCls) par la STEU de Cantinolle comme agent
de floculation pour piéger les matiéres en suspension. Les taux d’abattement de la STEU de Cantinolle,
pour la phase dissoute, varient selon les éléments. Ils sont les plus importants pour Cr, Cu, Ag, Sn, Ba,
Pb, Th et U (>60%). Le strontium, Cd et Al montrent de plus faibles taux d’abattement (<40%). A

I'inverse, la STEU agit comme un réacteur géochimique en Co, Ni, Zn, Mo, Sb et Fe et plus faiblement
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Troisieme Partie : Présentation générale de la base de données et des principaux résultats

pour V, Zn et As, avec un possible transfert de la phase particulaire vers la phase dissoute et/ou un

ajout d’éléments lors du traitement des eaux usées entrantes dans la STEU de Cantinolle.

Enfin, le diagnostic des eaux de ruissellement autoroutiéres a été effectué au NBH. Les
concentrations en ETM totales sont globalement supérieures aux concentrations en ETM dissous, a la
fois par temps sec et par temps humide. Au cours, d’un événement de temps humide les teneurs, pour
certains ETM, dissoutes et totales augmentent (e.g. Cu, Zn, Cd et Pb) probablement en lien avec le
lessivage de la surface autoroutiere. De I'étude a haute fréquence temporelle, réalisée au cours d’un
événement pluvieux intense, il en résulte une forte variabilité des concentrations en ETM pour un
méme événement pluvieux et avec des concentrations plus élevées en début d’événement. Ce constat
est notamment observé pour la plupart des ETM particulaires dont les concentrations suivent les
variations de concentrations en MES. Parmi les éléments les plus abondants lors de cet épisode, des
ETM caractéristiques de l'activité automobile (e.g. Cu et Zn) sont retrouvés. Cependant, les
concentrations en ETM n’ont pas tous la méme évolution temporelle. Dans le détail, trois
comportements trés contrastés ont été observés : i) une diminution des concentrations dissoutes au
cours de I’évenement puis une stabilisation pour Co, Sr, Ni, As, Mo, Sb, Ba, Pb, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb et Lu, suggérant un apport précoce, un effet de dilution par les eaux de pluie
et/ou un changement de sources (nappes versus eaux de surface) ; ii) une diminution des
concentrations totales au cours de I'événement avec les teneurs en MES pour V, Ni, Zn, As, Sr, Mo, Cd,
Sn, Ba, Pb, Th, U, Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb et Lu; et iii) une augmentation des
concentrations puis leur stabilisation pour Crg, Cug, Zng, Agd, Cdg, Sng, Crt, Coy, Cuy, Agt, Shy, Lat et Cey,
en liaison avec des apports anthropiques par des sources successives, puisque les pics n’ont pas été
observés au méme moment selon les éléments. Les flux en ETM particulaires du NBH lors de
I’évenement pluvieux ont modifié la composition chimique des eaux de la Jalle en aval de ce rejet,
conséquents aux forts apports en particules provenant du lessivage routier. Les variations temporelles
des concentrations en ETM dissous et particulaires, au cours de I’événement orageux de septembre
2016, dans les eaux de ruissellement autoroutiéres seront détaillées dans le Chapitre 6. De plus, ce

chapitre visera a évaluer I'impact des eaux provenant du NBH sur la Jalle.

Le diagnostic géochimique des différentes sources urbaines, étudiées dans le cadre de ces
travaux, témoignent de I'ubiquité naturel de certains ETM comme par exemple Sr, Al, Ba liés a la
composition géochimique des eaux potables de la métropole bordelaise ; mais aussi de 'ubiquité de
certains ETM (e.g. Cu, Zn) qui présentent une origine anthropique liée a nos activités domestiques (e.g.
alimentation, canalisation). Un dernier groupe d’éléments apparait comme étant des traceurs
spécifiques d’une source, voire d’un usage au sein de cette source (e.g. Gd comme agent de contraste).

Les Fig. 4-40 et Fig. 4-41 présentent les concentrations en ETM dissous pour les différentes sources et
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a I'exutoire de la Jalle. Cette représentation graphique des données statistiques permet de visualiser
les concentrations en ETM d’une source par rapport a celles du milieu naturel de la Jalle, et ainsi de
déterminer si cette source présente un potentiel pouvoir de contamination pour le milieu naturel. Des
teneurs équivalentes en V, As, Sr, Mo, Ba Th, U et Al sont observées entre les différentes sources et le
milieu naturel. Le CHU-Pellegrin présente des concentrations en Cr, Ni, Cu, Zn, Ag, Cd, Sn, Pb, Fe et Gd
supérieures par rapport a la Jalle. Les concentrations en Co, Ni, Ag, Cd, Sn, Fe et Gd du rejet de la STEU
de Cantinolle sont supérieures par rapport au milieu naturel. Enfin, le NBH témoigne de teneurs en Co,

Cu, Zn, Sn, Sb, Pb et REE (sauf Gd) plus importantes par rapport a la Jalle.
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Fig. 4-40 : Boite a moustaches des concentrations en ETM dissous pour les différents rejets des sources urbaines et a I'exutoire

de la Jalle.
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Fig. 4-41 : Boite a moustaches des concentrations en REE dissoutes pour les différents rejets des sources urbaines et a I'exutoire
de la Jalle.
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L'étude des concentrations en ETM le long du continuum de la Jalle permet de mettre en
évidence : i) une disparité spatiale entre 'amont et I'aval du bassin versant (amont/aval des rejets
anthropiques) ; et ii) une disparité temporelle liée aux conditions météorologiques (temps sec/temps
humide). La composition géochimique des eaux de la Jalle semble donc influencée par trois poles

géochimiques distincts :

e Influence du bassin versant amont ; des ETM présentent un gradient de décroissance de
I'amont vers I'aval suggérant que la source principale semble venir du bruit de fond
géochimique des tétes du bassin (e.g. Al, Fe et REE). Cette signature géochimique est
particulierement visible par temps humide alors que par temps sec cette derniere est
moindre. Au cours d’un temps sec, les eaux de nappes issues de formations calcaires
soutiennent les débits hydriques de la Jalle, ce qui a pour conséquence de modifier la
composition géochimique de la Jalle (e.g. Sr) ;

e Influence du rejet de la STEU ; des ETM dont les concentrations augmentent
significativement apres le rejet de la STEU (e.g. Ag, Sn, Sb, Mo, Cu, Ni et Gd). La tendance
est moins visible par temps humide probablement en lien avec un effet de dilution ;

e Influence du NBH ; des ETM montrent une augmentation des concentrations aprées
I’exutoire du collecteur rocade (e.g. Zn, Cu, Sb), et ce, particulierement par temps

humide avec une contribution significative pour la phase particulaire.

Le Chapitre 7 traitera plus précisément la dynamique spatiale et temporelle des ETM
classiques et émergents, pour les phases dissoutes et particulaires, dans la Jalle ; riviere urbaine qui

est sous l'influence des deux rejets anthropiques précédents.
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Chapitre 5. Rare Earth Element fluxes over 15 years into a major European Estuary (Garonne-Gironde, SW
France): Hospital effluents as a source of increasing gadolinium anomalies

Abstract

New and rapidly developing technologies imply the emission of emerging potentially toxic
contaminants such as Rare Earth Elements (REEs). Yet, the lithology-derived quantities and
anthropogenic contributions, especially from urban areas, to annual REE fluxes into fluvial-estuarine

systems remain widely unknown.

The Garonne River drains water from ~20% of the French land surface hosting about 5,200,000
inhabitants and two large cities. Based on long-term monitoring (2003 — 2017) of water discharges and
dissolved REEs concentrations at the outlet of the Garonne Watershed upstream from Bordeaux, this
study aims at assessing REE anomalies and evaluating temporal evolution of annual dissolved REE
fluxes into the Gironde Estuary. Additionally, potential urban sources (e.g. domestic, medical) in the
urban area of Bordeaux (1,190,000 inhab.) were analyzed to evaluate respective signatures and
contributions. Gadolinium (Gd) showed clear anomalies in all samples, with annual average
anthropogenic concentrations ranging from 1.8 to 7.2 ng-L™* (0.011 to 0.046 nmol-L™?) in the Garonne
River. If variations in annual Gd fluxes depend on hydrology, anthropogenic Gd fluxes have shown an
overall increasing trend from 32 kg-year™ (204 mol-year™) in 2003 to 75 kg-year™ (475 mol-year™) in
2017.

Sewer waters from the third largest hospital complex of France, the hospital group Pellegrin,
contributed 25% to the incoming daily Gd flux into Bordeaux major Waste Water Treatment Plant
(WWTP), owed to Gd use as contrast agent for Magnetic Resonance Imaging (MRI). Due to weak
removal efficiency in the WWTP, the Bordeaux Metropole significantly contributes (>27 kg-year™; 172
mol-year™) to Gd fluxes in the Gironde Estuary. The temporal evolution of anthropogenic Gd fluxes in
the Garonne River may be related with the growing regional population and the increasing number of
MRI instruments, highlighting the importance of new high-tech applications in urban areas on

contaminant fluxes and their potential harmful effects in fluvial-estuarine systems in the future.
Keywords:

REEs; Anthropogenic Gd flux; Garonne/Gironde Estuary; Bordeaux; Hospital; MR
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5.1 Introduction

Estuaries are important dynamic interfaces linking the continents to the oceans via the transfer
of materials from processes of chemical weathering, mechanical soil erosion and products of biological
and anthropogenic activities (e.g. Nriagu, 1989; Hochella Jr et al., 1999). They are very specific habitats
providing many ecosystem services (Costanza et al., 1997), but they also belong to the world's most
threatened ecosystems, being exposed to all the contaminants drained from the watershed (e.g.

Meybeck et al., 2007; Horowitz, 2009).

The increase in the global population, together with growing urbanization and the increasing
number of cities with >1,000,000 inhabitants (most of them in coastal zones), is leading to rising
demand for metals and their use on a global scale. Not only are the classic metals being increasingly
used (and therefore extracted), but the advent of new technologies and nano-technologies is also
leading to an increase in the number of different metals exploited: from around ten metals used in the
1980s, humankind had expanded the range of metals it uses to over fifty by the 2000s, including the
Rare Earth Elements (REEs) (Hocquard, 2011). REEs are a group of metals that encompasses the
lanthanides (a series of 15 elements), scandium (Sc) and yttrium (Y) (IUPAC, 1971). With demand
growing by ~6% a year (Bru et al., 2015), they have been the subject of intense speculation over the
last ten years as they are essential for the transition to a low-carbon economy (electric cars,
photovoltaic panels, wind turbines, etc.) and in the new technology industries (e.g. batteries,
computers, smartphones, permanent magnets, etc.). REEs have become indispensable to our new
ecological, digital society and are now considered as “Technology Critical Elements” (TCEs) by several
scientific organizations (e.g. Action TD1407 NOTICE from the European COST network; Cobelo-Garcia
et al., 2015) and governments. With the rising use of advanced technologies, the mining and use of
REEs will probably lead to profound alterations in their natural distribution at global level. Several as
yet isolated studies have shown concentrations increasing recently in different environmental
compartments (e.g. soils, sediments), revealing a phenomenon of dispersion and an increased
presence in the environment as well as transfer to living organisms (e.g. algae, bivalves, etc.) (Kulaksiz
and Bau, 2011a; Strady et al., 2015; Weltje et al., 2002). Based on different species (bacteria, algae,
crustaceans, rotifer, and cnidarians), Gonzalez et al. (2015) concluded that the sensitivity to REEs
toxicity is dependent on organisms and the toxicity of REEs seems to increase with the increasing

atomic number.

The release into the environment of conventional metals is controlled from a regulatory point
of view (e.g. European Water Framework Directive, Registration Evaluation Authorization and

Restriction of Chemicals), but there have been few studies to quantify the fluxes of REEs and other
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TCEs carried by rivers into estuaries. However, forecasts of the use of REEs suggest that it is likely that
more and more of them will be released, in particular in large cities, which could lead to new
contamination for hydrosystems. It is therefore important to quantify the fluxes exported by
hydrosystems, to evaluate the natural and anthropogenic contributions, to identify the sources and to
forecast the scenarios of their progression in order to draw up management plans aimed at limiting

their impact on the fragile coastal zones.

The fluvial-estuarine system of the Garonne/Gironde (SW France) is the largest on the European
Atlantic seaboard. It is of major ecological importance for many migratory, but also sedentary species
(Durrieu et al., 2005). The Garonne Watershed is already known for its multimetal pollution (Cd, Zn,
Pb), which has led to the waters of the Gironde Estuary being downgraded and oyster farming being
completely banned in the estuary. Two large cities located in the watershed (Toulouse upstream and
Bordeaux downstream) may be contributing to REE fluxes into the Gironde Estuary. As the REEs
released by anthropogenic activities are usually in a more soluble and bioavailable form than naturally
occurring REEs (e.g. Merschel and Bau, 2015; Perrat et al., 2017), the present work focuses on

characterizing their dissolved concentrations, patterns and fluxes.

The first objective of this study was to quantify and evaluate the temporal variability of the fluxes
of dissolved REE transported by the Garonne River upstream of Bordeaux over the period from 2003
to 2017. In addition, specific sampling campaigns were conducted in the Bordeaux conurbation to
characterize REE signatures in urban river water and hospital wastewater and to quantify the fluxes
released by the main WWTP in order to (i) locate the sources discharging REEs that show anomalies
and (ii) evaluate their influence over the medium and long term. The measurements obtained at the
Garonne River outlet were then combined with those from the Bordeaux conurbation to establish for

the first time the REE fluxes at the watershed-ocean interface.
5.2 Materials and Methods
5.2.1 Presentation of the study sites and the sampling strategy

The Garonne River is the main tributary flowing into the Gironde Estuary and its watershed
covers 57,000 km? (Fig. 5-1). The average annual discharge of the Garonne River at the most
downstream gauging station is 597 m3s™! (1913-2018; French Ministry for Ecology, Sustainable
Development and Energy's Banque Hydro platform). The daily discharges over the period 1913-2018
show substantial temporal variability (20-5000 m?3-s™*). The population living in the drainage basin is
5,200,000. There are several urban areas in the Garonne Watershed (Fig. 5-1), including Toulouse
(approximately 1,330,000 inhabitants) and Bordeaux (approximately 1,190,000 inhabitants), with both

cities experiencing strong demographic growth (INSEE, 2017).
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The permanent observation station at La Réole, situated ~60 km upstream of Bordeaux, at the
upstream limit of tidal influence, was used to provide a measurement integrating all the fluxes from
the Garonne Watershed (Fig. 5-1). The La Réole station has been the subject of regular
hydrogeochemical monitoring to assess the metal pollution status of the Garonne River for several
decades. This observation network has already allowed the long-term evolution of the regulated
(Audry et al., 2004a; Dabrin et al., 2009; Masson et al., 2006; Schéafer et al., 2002) or emerging (Ag
(Lanceleur et al., 2011), Sb (Gil-Diaz et al., 2018)) metals to be described. For this study, monthly
samples were taken manually from the Garonne River in La Réole between 2010 and 2017. Further
analyses were also performed on samples collected on previous projects (Coynel et al., 2007), taken
monthly and stored in the laboratory in 2003 and 2005 in order to get a longer-term vision of changes
in the fluxes. The discharge from Toulouse is integrated into the fluxes estimated in La Réole, whereas
Bordeaux is located downstream of La Réole, on the fluvial part of the Gironde Estuary. The Bordeaux
urban area consists of 28 municipalities and extends over an area of 580 km?. It is drained by a number
of peri-urban rivers, including the Peugue River, which extends over a length of 15 km and is covered
by urban constructions in its downstream part (Fig. 5-1). The Peugue River is integrated with the
sewerage system in a combined system which receives stormwater runoff and the wastewater of a
part of the city of Bordeaux, including that of the CHU-Pellegrin University Hospital, but also CHU-St.
André and other hospitals. Bordeaux University Hospital (CHU) is the third largest in France; CHU-
Pellegrin is the main part of it, which receives 6000 patients a day and accommodates 1500 patients
at night. Before being discharged into the Gironde Estuary, the waters of the Peugue River (mixture of
river water, rainwater and wastewater) are treated by the Louis Fargue WWTP (Fig. 5-1). The Louis
Fargue WWTP is the largest in Bordeaux (470,000 population equivalents): it treats approximately

115,000m? of wastewater per day.

A spatial sampling campaign was carried out along the Peugue River continuum, including the
outlet pipes of the different departments of the CHU-Pellegrin Bordeaux University Hospital
discharging effluent into the Peugue River and at the Louis Fargue WWTP in June 2015. This campaign
was conducted during a dry period, which explains why the discharge at the Louis Fargue WWTP was
so low (83,000 m? per day). During the campaign, cumulative samples were taken over the course of
the day with the volume of the sample depending on the discharge. A second, high frequency campaign
(1 sample per hour) was conducted over a 24-hour period in September 2016 at the outlet of the main
building at CHU-Pellegrin (CHU 7; Fig. 5-1). Finally, a third campaign consisted of determining the REE
concentrations in samples taken at the outlet of the Louis Fargue WWTP under different conditions in
2013 (Deycard et al., 2014)and in 2015. All the samples were taken using ISCO® 3700 auto-samplers.

The discharges were logged using Van Esen® TD-Diver submersible data loggers.
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Fig. 5-1: Location of the large cities in the Garonne Watershed (black circles) and the La Réole site (black triangle), sampling
sites in Bordeaux conurbation (white triangles) for the Peugue River, CHU-Pellegrin (black circles) and Louis Fargue WWTP.
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5.2.2 Treatment and analysis of the samples

The samples were filtered (Sartorius-Minisart®, porosity of <0.2 um) and stored in polypropylene
bottles (decontaminated beforehand with nitric acid (HNOs) (Gil-Diaz et al., 2018)). The filtrates were
acidified with ultra-pure HNO3 (J.T. Baker, 14 M) and stored at 4 °C in the dark pending analysis. The
samples were analyzed using a Triple-Quadrupole Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer
(Thermo Scientific® iCAP TQ — ICP-MS). For each element, a calibration line was obtained using known
standard solutions. Quality control involved measuring a certified reference water (SLRS-6) for which

the REE concentrations are known. The accuracy and precision of the analyses are shown in Tab. 5-1.

Tab. 5-1 : Quality control using the SLRS-6 certified reference material (Yeghicheyan et al., 2017).

La Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Certified
values
s (ng.L?)
O Measured
values
(ng.L?)

207+ 252+ 49.1+ 192+ 33.7¢ 26.7+ 3.40% 19.1% 3.70% 10.9 1.50% 10.1 1.70%
12.8 59.7 7.20 46.4 4.40 4.40 0.600 2.00 0.400 1.20 0.500 1.60 0.400

224+ 276% 56.4+ 197+ 33.6% 25.2% 3.21+ 17.9+ 3.77+ 10.4+ 1.49+ 9.65+ 1.66%
4.60 2.75 1.07 3.55 2.77 0.741 0.115 0.650 0.210 0.427 0.085 0.343 0.109

With the aim of eliminating interference, single-element solutions were analyzed for each

potential interferent, in order to correct each sample according to the following equation:

(Interference CpS)Sample (X CpS)Monoelementary
(Interference CpS)Monoelementary (X CpS)Sample

%Correction X =

The minimum, maximum and mean corrections applied for the REEs are: lanthanum-La (2.3% -
25% - 7.8%), cerium-Ce (0.2% - 15% - 3.6%), praseodymium-Pr (0.2% - 18% - 2.4%), neodymium-Nd
(0.2% - 11% - 2.3%), samarium-Sm (0.1% - 8% - 2.3%), gadolinium-Gd (0.0% - 4.8% - 2.0%), terbium-Tb
(0.9% - 10% - 3.6%), dysprosium-Dy (0.2% - 16% - 1.8%), holmium-Ho (0.8% - 7.5% - 2.8%), erbium-Er
(0.1% - 9.6% - 1.8%), thulium-Tm (0.1% - 17% - 1.6%) and lutetium-Lu (0.1% - 12% - 1.9%).

Triple Quadripole (TQ) mode, with dioxygen as the reagent gas (0,), was preferred so as to
eliminate as many interferences as possible before the corrections by means of the single-element
solutions. However, depending on the matrix of the samples, TQ-O, has not always allowed for
guantification of europium (Eu; for the Garonne River and Bordeaux samples) and ytterbium (Yb; for
the Bordeaux samples), as these elements do not oxidise easily. As a result, as the interferences cannot
be eliminated or reduced, the concentrations for these two elements have not been determined for

the Peugue and/or the Garonne Rivers.

5.2.3  Estimation of the REE fluxes
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The water discharges for the Garonne River were obtained from the French Ministry for Ecology,
Sustainable Development and Energy's Banque Hydro platform. The uncertainty regarding the liquid
fluxes at the La Réole station corresponds to an error made in the calculation of the average daily
discharge. This uncertainty is generally evaluated at 5% of the relative value for the interpolated part
of the rating curve. Earlier studies carried out on large plain basins have shown that the concentrations
of dissolved metals do not exceed one order of magnitude. Consequently, a relatively satisfactory
assessment of the flux of dissolved REEs can be obtained with 15 analyses a year (Audry et al., 2004a),
depending on hydrological conditions. In addition to this minimum frequency, daily samples were
analyzed during flood events. The annual REE fluxes were calculated based on average discharge

weighted concentrations according to the following equation:
REE]; X Q;
Annual REE flux = (Z([ I Ql)/z Qi) X Qyr XT

where: [REE]; are the REE concentrations on sampling days; Q; the corresponding daily

discharges; Q,r the annual discharges, and T is the temporal conversion factor.
5.3 Results
5.3.1 Analyses of the discharges and REE concentration and fluxes in the Garonne River

The sampling campaigns during this study cover a wide range of daily discharges (56-4740
m3-s71) and contrasting hydrological years. The annual discharges below 400 m3s™ (in 2005, 2011 and
2017) correspond to dry years, and the annual discharges over 630 m3-s™* (in 2013 and 2014), were
typical of wetter years. During our study, the major flood events in the Garonne Watershed took place
mainly in winter; however, secondary flooding has occurred during the spring thaw, except in 2005

when the discharges remained very low all through the year.

The concentrations of dissolved REEs varied by a factor of 3 (Lu and Yb) to 10 (Sm) showing
strong seasonal variation and significant correlations with river discharges for most of the REEs (i.e. r
> 0.58 for La, Ce, Pr, Nd, Tb, Dy, Ho, Er) and lower ones (0.24 < r < 0.50) for Tm, Sm, Yb and Lu.
Gadolinium is the only REE that did not show any correlation with the discharge (r =-0.08). The annual
discharge-weighted REE concentrations are shown in Table 2, accompanied by the annual water
discharges for the Garonne River. Based on these two variables, estimated dissolved REE fluxes varied,
for 2017, between 5 kg-year™ (29.6 mol-year™) for Tm and 397 kg-year™ (2830 mol-year™) for Ce

showing annual variations of different magnitudes according to the elements.

In order to smoothen out the effect of their natural abundance, the REE concentrations in the

collected samples are commonly normalized by those in a reference geological material such as NASC
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(North American Shale Composite). Very recently, Bau et al. (2018) recommended the use of a
European Shale (EUS) to normalize water and sediment samples from Europe. The difference between
the NASC and EUS is small. However, EUS was used for normalization in this study, because it is more
accurate for Ho and Pr (naturally slightly higher in European samples). Fig. 5-2 shows the average
spectra obtained at La Réole between 2003 and 2017 using this new reference material. The spectra
highlight a tendency towards a slight enrichment in heavy REEs (HREE) and three anomalies: negative

anomalies for Ce and positive anomalies for Sm and Gd.
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Tab. 5-2 : Summary of the database (water discharge, concentration, flux).
Qa
Year (m3.s) La Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Gdanth
Weighted concentration (ng.L) 28.2 47.1 8.42 32.8 8.11 7.88 1.04 6.55 127 391 0.551 3.72 0.562 178
) i 7.21- 11.8- 2.15- 9.71- 2.46- 361-  0371-  281-  0620-  2.06-  0307- 166-  0349-  0.986-
44 Min-M L
2003 5 in - Max concentrations (ng.L") - 83.9 14.0 54.1 13.9 12.9 1.77 10.9 2.09 6.16 0.856 572 0.870 3.61
Specific flux (ng.yr.m?) 8488 14174 2534 9867 2441 2372 312 1972 383 1178 166 1120 169 535
Weighted concentration (ng.L) 18.1 28.9 4.89 18.7 4.43 6.61 0.628 4.09 0.837 2.84 0.396 2.95 0.494 2.94
119- 19.1- 3.46 - 14.0- 3.38- 473-  0457-  304-  0613-  203-  0270-  190-  0324-  1.66-
47 Min-M i L
2005 3 in - Max concentrations (ng.L") 5, 70.8 9.80 345 7.63 116 1.02 7.11 1.50 481 0.655 5.64 0.814 5.96
Specific flux (ng.yr.m?2) 3473 5552 940 3598 850 1268 121 785 161 546 76 567 95 565
. 3 Weighted concentration (ng.L) 211 34.9 571 218 5.33 8.14 0.758 4.49 0.97 2.96 0.49 3.01 0.578 3.75
< o4
° 127- 233- 337- 13.2- 3.19- 548-  0478-  3.14-  0695-  197-  0336-  219-  0363-  1.12-
o 2 471 Min - M i Lt
= § 2010 in - Max concentrations (ng.L*) 5, 516 8.22 32.1 7.94 11.7 1.06 6.37 1.28 3.99 0.698 3.80 0.751 8.54
)
& Specific flux (ng.yr.m?2) 5490 9090 1489 5677 1389 2122 197 1171 253 772 128 784 151 977
Weighted concentration (ng.L) 28.6 50.8 7.77 29.8 7.29 10.9 0.97 5.88 123 3.62 0.574 3.86 0.627 5.18
118- 20.2- 3.30- 127- 3.24- 6.46-  0503-  3.56-  0.699-  225-  0319-  209-  0470-  2.64-
. ) .
2011 311 Min - Max concentrations (ng.L") ', 3 95.7 13.3 5255 13.0 17.1 155 9.46 1.88 521 0.787 538 0.884 143
specific flux (ng.yrt.m?) 4926 8738 1337 5123 1254 1870 167 1012 211 623 99 665 108 891
Weighted concentration (ng.L) 225 37.4 6.34 24 5.59 9.35 0.797 4.97 1.05 3.09 0.487 3.08 0.55 4.69
115- 17.8- 3.08- 123- 3.07- 7.80-  0462-  3.11-  0713-  222-  0375-  231-  0479-  3.06-
2012 7 Min - M i L
0 378 in - Max concentrations (ng.L") 3¢ 65.3 9.56 34.0 7.65 15.7 1.02 6.22 132 3.92 0.610 420 0.667 12.8
Specific flux (ng.yrL.m?2) 4702 7818 1325 5023 1170 1954 167 1039 219 647 102 644 115 981
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Qa
Year ; La Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Gdanth
(md.s?)
Weighted concentration (ng.L%) 28.7 47.4 8.21 31.8 7.88 9.57 1.09 6.59 1.39 4.07 0.582 3.87 0.688 3.21
A 9.21- 143-  254-  917-  250-  592-  0452-  277-  0636-  2.07-  0331-  198-  0449-  2.26-
- 1 -1
2013 748 Min- Max concentrations (ng.LY) "7 716 12.8 51.1 12.3 145 1.81 106 2.13 6.22 0.832 5.19 0.966 9.05
specific flux (ng.yri.m?2) 11891 19631 3396 13150 3261 3961 453 2729 574 1683 241 1600 285 1330
Weighted concentration (ng.L%) 34 55.4 9.76 37.8 12.4 113 1.29 8.12 1.66 475 0.735 4.48 0.771 3.79
A 11.1- 17.2-  322-  115-  274-  583-  0566-  3.28-  0688-  221-  0330-  233-  0462-  2.45-
2014 4 Min-M i L
0 63 in - Max concentrations (ng.L) "¢, | 85.0 14.4 57.1 19.8 18.1 1.83 116 232 6.52 0.983 5.99 0.953 13.9
specific flux (ng.yri.m?2) 11937 19423 3422 13266 4341 3967 454 2847 582 1667 258 1570 270 1329
8 Weighted concentration (ng.L%) 28.6 479 8.43 324 1.2 11.7 112 6.87 1.42 4.14 0.599 371 0.688 5.18
o 2
© A A 7.98 - 148-  225-  804-  357-  664-  0245-  149-  0404-  126-  0252-  166-  0332-  2.87-
S e 2015 44 Min - M L
C A 0 in - Max concentrations (ng.L") '3 89.0 15.9 59.9 2255 17.2 201 12.0 2.36 6.61 0.934 5.70 0.950 13.4
3 <
& specific flux (ng.yri.m?2) 6967 11672 2052 7899 2732 2848 274 1672 345 1007 146 902 167 1260
Weighted concentration (ng.L?) 21.1 34.1 5.87 22.4 8.07 9.2 0.779 4.56 0.988 3.09 0.476 3.28 0.567 4.69
) 11.1- 190-  314-  120-  3.23-  700-  0398-  3.07-  0689-  224-  0333-  261-  0395-  135-
201 4 Min - M i L
016 89 in - Max concentrations (ng.L) "¢ ¢ 427 7.61 28.4 11.3 16.1 1.13 5.75 1.25 3.85 0.667 3.84 0.777 13.8
specific flux (ng.yri.m?2) 5696 9215 1589 6056 2183 2490 211 1233 267 836 129 887 154 1268
Weighted concentration (ng.L%) 226 37 6.22 25.3 10.6 12.1 0.825 4.89 1.04 3.07 0.468 3.26 0573 7.24
A A 9.98 - 13.8-  255-  149-  367-  7.92-  0364-  3.17-  0629-  232-  0346-  2.09-  0424-  3.46-
Min - M L
2017 340 in - Max concentrations (ng.L) - “5g 5 55.5 10.1 43.0 24.8 20.0 1.27 7.19 1.54 417 0.751 4.95 0.891 16.8
specific flux (ng.yri.m?2) 4242 6967 1170 4768 1985 2272 155 921 197 577 88 614 108 1362
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Site (m3Qd'1) Concentration (ng.L?) La Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Gdanth
A 181 Upstream 23.1 21.8 2.46 11.2 29.8 55.8 0.336 1.98 0.696 2.91 0.581 / 1.20 53.8
B 6882 Upstream 18.9 21.4 3.02 14.6 19.6 518 0.689 6.68 2.52 10.6 1.86 / 3.06 514
x 8 C 9816 Upstream 22.5 35.2 471 21.8 21.7 253 0.965 6.52 218 9.15 2.08 / 4.64 248
-
o -4
3 ] D 20062 Downstream 17.6 25.6 3.32 17.3 28.5 999 0.873 6.32 1.96 8.83 1.80 / 3.75 994
s ¥
@ 2 E 63187 Downstream 16.9 23.1 2.79 13.9 28.5 695 0.707 4.48 1.60 6.22 1.29 / 2.54 691
WWTP Louis s Downstream 19.8 16.7 1.88 9.59 29.2 492 0.384 3.52 1.15 4.62 0.952 / 1.71 490
Fargue Specific flux (ng.yrL.m?2) 9545 8079 910 4630 14108 237618 185 1700 553 2230 459 / 827 236565
Weighted concentration (ng.L'%) 2.5 1.6 0.7 3.7 13 1.0 0.2 14 0.4 1.6 0.3 / 0.5 /
BT e T Max concentrations (giy L1240 151-  0143.  0761-  0558-  0239- 0043  0209-  0053- 0116-  0021- y 0.038- ;
g 6.31 2.18 1.89 9.28 2.62 2.36 0.43 3.49 1.08 3.83 0.85 1.33
Administration; Childhood
CHU 1 3.56 cancer; Nosocomial infection 13.8 15.5 1.79 9.00 4,53 22841 0.25 1.67 0.407 1.06 0.198 / 0.321 22840
and HIV
Plastic surgery; Dental and
CHU 2 12 facial surgery; Serious burns 14.5 8.15 1.37 2.50 29.5 98000 1.02 0.225 0.846 1.21 0.693 / 1.07 97995
o and ENT
5 Administration and
x i CHU 3 16.5 8.47 6.61 0.808 4.27 32.0 69.3 0.276 1.81 0.479 1.60 0.254 / 0.274 67.8
2 5 Ophthalmology
7]
g 3 CHU 4 33.8 Neurology 16.8 24.2 5.29 5.69 18.5 21485 4.32 3.94 4.47 3.97 437 / 4.22 21464
@ %
% CHU5 242 General services 73.9 7.22 0.926 4.39 11.6 451 0.212 0.972 0.288 0.875 0.114 / 0.202 43.9
CHU 6 389 University of Bordeaux 34.2 14.3 1.53 6.82 6.63 64.5 0.256 1.50 0.444 1.49 0.165 / 0.318 63.0
Emergency; Medical imagin
CHU 7 875 gency : ging 19.3 15.1 1.57 5.93 18.1 9348 0.264 2.10 0.478 1.38 0.216 / 0.316 9347
and Medical laboratory
CHU 8 34.2 Maternity 7.86 8.16 1.38 8.13 26.6 2431 0.679 4.30 0.926 2.98 0.385 / 0.512 2427
Ratio
Specific flux
WWTP Louis
Fargue / / / 2 1 1 1 7 102 1 1 2 3 4 / 5 211
Median
Specific flux
La Réole
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Fig. 5-2: EUS-Normalized concentration spectra for the years 2003, 2005 and 2010-2017 in the Garonne River. The average
spectrum for each year is represented by the black curve, the shaded zone corresponds to the minimum-maximum interval
where all the patterns of the year are considered.
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Although normalization by EUS may be debatable due to regional specificities involving
differences in the geochemical background, the Sm and Gd anomalies clearly increase over time. These
anomalies become significant from 2013 onwards for Sm (Fig. 5-2). Gadolinium (Gd) shows a significant
positive anomaly that increased over the period of the study (Fig. 5-2). The concentrations of
anthropogenic Gd (Gdanthr) have been calculated from the difference between the Gd concentration
measured [Gd] and the ratio of the Gd concentration measures [Gd] to the value of the Gd anomaly
(Gd*); the Gd* value corresponds to the ratio of the Gd concentration measured and the interpolation
of the natural Gd concentration. There is a positive anomaly when the Gd* value is over 1. The
interpolation of the natural Gd concentration is determined from the concentrations of two other
REEs, such as Sm and Tb (Elbaz-Poulichet et al., 2002; Rabiet et al., 2005). However, the presence of a
Sm anomaly means that the latter is unsuited to our study case. Therefore, Nd has served for the

determination of the Gdanthr concentrations using the following equation (Tab. 5-2):

[Gd]

Gdaninr = [6d] = = [Gd] - [Gd]/ (Gdl
(([Nd] x 0.2 + [Th] X 0.8))

The mean Gd* value is 2.51 with a minimum value of 1.15 and a maximum value of 6.83, which
suggests strong anomalies. These spectra have made it possible to determine the natural Gd
concentrations. Natural Gd concentrations reveal a strong correlation with the discharges (r = 0.63),

unlike the Gdanthr concentrations.
5.3.2  REE concentrations and fluxes in the Bordeaux conurbation

The concentrations of the REEs along the continuum of the Peugue River as far as the Louis
Fargue WWTP, including the different effluent discharges by the department of CHU-Pellegrin Hospital,
are shown in Tab. 5-2. The campaign carried out on the section of the Peugue River revealed that (i)
the concentrations for a given element remain of the same order of magnitude, except for Gd where
there is a ratio of 1 to 18 between the extreme concentrations; (ii) the lowest concentrations were
measured in the waters of the WWTP for Ce, Pr, Nd or at site E for La, i.e. downstream; (iii) conversely,
for the HREEs, the lowest values occurred in the headwaters of the Peugue Watershed (Site A for HREE
and Gd and Site B for Sm); (iv) the REE concentrations decreased along the section between the site D
and the WWTP except for La and Sm; (v) the maximum REE concentrations in the Peugue River are
comparable to the respective ranges observed in the Garonne River, except for Gd and more
moderately for Er, Tm and Lu; (vi) the highest Gd concentration occurred at site D, downstream the
inlet of hospital effluents (Tab. 5-2). As for the Garonne River, the REE distribution pattern (Fig. 5-4)

served to estimate the Gdanthr concentrations (Tab. 5-2).
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Concerning the discharges from CHU-Pellegrin Hospital, the REE concentrations showed
considerable disparities between the departments (Tab. 5-2). The comparison of these concentrations
with the average levels in Bordeaux tap water (n=18; Tab. 5-2) reveals some notable enrichments
showing that no single department groups together all the REE anomalies. In fact, the neurology
building effluent showed clear enrichments in Ce, Pr, Th, Ho, Er, Tm and Lu compared to the effluent
from the other hospital departments. The largest anomalies occurred for Gd with a maximum
concentration of 98,000 ng-L™* (623nmol-L™?) measured in the effluent from the surgical departments

(CHU 2), being almost 4 orders of magnitude greater than the concentrations in the Garonne River.

The daily fluxes of the different REEs increased from upstream to downstream along the Peugue
River (site A to site E) relative to the increase in the river discharge before stabilizing or falling at the
WWTP, except for La and Ce which continued to increase. This diminution/stability occurred in spite

of a supplementary inflow of water of ~25%.

The daily fluxes in the hospital effluent were low (<2%) compared to that of the Peugue River,
except for Gd, where the flux reached 10 g-d™* (0.064 mol-d?) for a flux of 40 g-d™* (0.254 mol-d™?) at
the WWTP. Although the CHU 2 site has the highest Gd* and Gdanthr values, it is the CHU 7 site that
has the highest daily flux of Gdanthr (Fig. 5-5) contributing 80% to the flux emanating from CHU-
Pellegrin. The CHU 7 site benefited from hourly monitoring for 24 hin 2016, highlighting a diurnal cycle:
the mean Gdanthr hourly flux value for the daytime was 0.23 g-h™ and 0.03 g-h™* (0.001mol-h™t and 2
x 10™*mol-h™?) during the night. The daily fluxes of Gdanthr discharged by the Louis Fargue WWTP over
one week were 16 g-d™* (0.102 mol-d™!) on Saturday and Sunday; 44 + 1.7 g-d* (0.280 + 0.011mol-d™?)
on Monday, Thursday and Friday; and 82 + 8.4 g-d? (0.522 + 0.053 mol-d!) on Tuesday and

Wednesday.

The Louis Fargue WWTP fluxes have been normalized to the WWTP catchment basin area and
extrapolated to the annual scale in order to express them in ng-year*:m™. The latter have been
compared to the median area-specific annual fluxes of the Garonne Watershed at La Réole. With a
ratio <2, the specific fluxes can be considered as similar for La, Ce, Pr, Nd, Th, Dy and Ho for both sites,
whereas Sm, Er, Tm and Lu specific fluxes were clearly higher (3—7 fold) at the WWTP than at La Réole.
Finally, the Louis Fargue WWTP showed a specific Gd flux over 100-fold greater than that of La Réole
(Tab. 5-2).

5.4 Discussion

The long-term monitoring of the Garonne River water quality has revealed negative and positive
anomalies for certain REEs. The Ce negative anomaly, already observed in other systems, has been

attributed to the oxidation of Ce(lll) into Ce(IV) leading to transfer from the dissolved phase to the
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particulate phase via the process of adsorption (Addy, 1979; Bau et al., 1996). Like the other REEs, the
use of Sm is becoming increasingly common, virtually ubiquitous even (e.g. permanent magnet
industry, nuclear, petrochemical industry) (e.g. Emsley, 2011; Girard et al., 1980; Hajra et al., 2007;
Hammond, 2011). Isolated campaigns (unpublished data) have shown Sm anomalies in the two main
tributaries of the Garonne River, for the Temple (Lot River) and Port- Sainte-Marie (Upstream Garonne
River) sites, a few months apart, suggesting that this observation does not reflect a singular incident
at one specific site, but a more general contamination requiring systematic monitoring. In both, the
Garonne Watershed and Bordeaux conurbation, the element showing the largest concentration

anomalies is Gd.

The annual REE fluxes in the Garonne River strongly depend on annual water discharges. This
trend is all the more marked for the REE without anomalies, such as Lu or Yb, for which mean discharge
weighted concentrations show a low coefficient of variation (CV). Low CV may reflect homogeneous
spatial distribution across the drainage basin and suggest that these elements almost exclusively derive
from natural sources. Thus, whatever the origin of the flooding and the changing contribution of the
tributaries, the concentration of these elements would seem to remain relatively stable. Normalization
of fluxes over the watershed surface allows for comparison of specific fluxes in watersheds of different
size and composition. The estimate of such specific fluxes is particularly useful for elements of
dominating natural origin and, taking into account hydrological conditions, may serve as a reference
enabling the identification and quantification of potential future anomalies, e.g. due to emerging

anthropogenic sources.

The annual dissolved Gd fluxes vary between 72 kg-year™ (458 mol-year™) in 2005 and 226
kg-year? (~1440 mol-year™) in 2014 with Gdanthr fluxes estimated from Gd anomalies ranging
between 32 and 75 kg-year™® (204 and 475 mol-year™) (Fig. 5-3). The Gdanthr fluxes tend to increase
in steps over the period with mean fluxes of 32 + 0.1 kg-year™* (204 + 0.3 mol-year™) in 2003-2005, 54
+ 2.3 kg-year? (344 + 15 mol-year™?) between 2010 and 2013 and 75 + 2.2 kg-year™ (475 + 14
mol-year™) between 2013 and 2017. The anthropogenic contribution to dissolved Gd fluxes is between
22 and 60% with no direct relation to annual discharge, even though smaller anthropogenic
contributions during the wettest years suggest that substantial leaching may increase the natural
contribution to Gd fluxes. Indeed, the wet years (2003, 2013 and 2014) show a 30% anthropogenic Gd
contribution, whereas as hydrologically average years (2010, 2015 and 2016) or dry years (2005, 2011,
2012 and 2017) show an anthropogenic Gd contribution in the order of 50%.
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Fig. 5-3: A) Annual natural Gd fluxes (gray histograms) and water discharges (black dots and black diamonds). B) Annual
anthropogenic Gd fluxes (gray histograms), mean values of the annual anthropogenic Gd flux for the three periods of time
(black dots) and evolution of the number of MRIs in France (black dots and black diamonds).

At the Bordeaux conurbation scale, the mobility of the REEs is influenced by different factors,
including pH, temperature, organic matter content, etc. The REE chlorides, nitrates and sulphates are
soluble while the carbonates, phosphates and hydroxides are insoluble (Wells and Wells, 2001). These
differences in solubility may play a role in the persistence of these compounds in the environment and
probably explain the increase (La and Sm) or reduction (all the other REEs) in the dissolved fluxes along
the Peugue River as far as the WWTP. Additionally, the hospital effluent from the CHU-Pellegrin shows
clear enrichments in certain REEs (e.g. Ce, Gd, Tb, Er, Tm), in particular the water from the neurology
department, probably linked to their use in medical imaging and targeted therapies (Dhaouadi, 2014).

In spite of these large local anomalies, there was no measurable anomaly in Ce, Tb, Er or Tm fluxes in
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the Peugue River because the effluent is strongly diluted by the natural waters. In contrast, there was
a clear Gd anomaly in the Peugue River, due to concentrations being orders of magnitude greater in

the effluent than in the natural waters.
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Fig. 5-4: A) Spectra of EUS-normalized REE concentrations for the Peugue River (A—E) and WWTP Louis Fargue. B) Spectra for
the CHU-Pellegrin (CHU 1 - CHU 8) departments and Bordeaux tap water.

Several studies have shown Gd anomalies in the rivers due to its use as a paramagnetic contrast
agent for medical imaging methods such as magnetic resonance imaging (MRI) (Bau and Dulski, 1996;
Elbaz-Poulichet et al., 2002; Hatje et al., 2016; Klaver et al., 2014; Knappe et al., 2005; Kulaksiz and
Bau, 2011a; Rabiet et al., 2005; Song et al., 2017). The CHU 7 site corresponds to the largest building
in the hospital complex in terms of patients and medical specialities; it houses 2 MRI scanners. The
temporal variability revealed over the 24-hour cycle shows that the main effluent discharges occur
during the day, midmorning, i.e. a few hours after the first examination, which justifies the taking of

cumulative samples over the day to better estimate daily fluxes.

On the sampling day, the Louis Fargue WWTP received 40 g-d™* (0.254 mol-d™*) of Gdanthr (Fig.
5-5). Thus, the effluent from CHU-Pellegrin, estimated at 10 g-d™ (0.064 mol-d™!) of Gdanthr during
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this campaign, would appear to contribute, on its own, 25% of the flux entering at the Louis Fargue
WWTP. However, CHU-Pellegrin Hospital is not the only source of Gdanthr in the Peugue River. The
difference between the anthropogenic Gd flux estimated in D (without contribution from the CHU-
Pellegrin Hospital effluent) and that arriving from upstream cannot be explained by the presence of
medical infrastructures using MRI scanners, suggesting one or more additional sources probably
connected with domestic wastewater. Although theoretically, the contrast substance should be
excreted for the most part in the hours following the examination (often inside the hospital complex),
Kimmerer and Helmers (2000) have shown that reminders can be detected, in a patient's urine up to
40 days after the examination. For the D—E section, even though no sampling was done between these
two points and without excluding domestic effluent, the additional anthropogenic Gd probably mainly
originates from other hospitals in this section, hosting 4 MRI scanners, discharging their wastewater
into the Peugue River. A plausibility check has provided the following estimate of the theoretical value
of the daily Gdanthr flux in the Peugue River: as the Gd(lll) free ion is toxic to humans (Rogosnitzky and
Branch, 2016), it is injected into patients in the form of an inert, stable complex that the body can
excrete quickly (Bousquet et al., 1988). The active molecule in the contrast agent solution used most
often is gadoteric acid (Gd-DOTA). Given the concentration of the solution (0.28 gGd-DOTA-mL™) (502
umolGd-DOTA-mL™), its molar mass (557.64 g:-mol™), and that the recommended medical prescription
for a person with a mass of 70 kg is a 15 mL injection, an average patient is injected ~1.2 gGd (~7630
umolGd). The product being theoretically excreted rapidly by the body, 80% of this mass (i.e. 0.9 gGd
(~5730 umolGd)) is found in the first urine after the examination. Each of the 7 MRl scanners identified
in the Louis Fargue WWTP catchment basin performs about 20—25 examinations a day, of which about
one third require a contrast agent. One would then arrive at a theoretical value for the daily Gdanthr
flux linked only to the use of the contrast agent of up to 56 to 70 g-d™* (0.356 to 0.445 mol-d™!), enough
to explain the daily Gdanthr fluxes entering the Louis Fargue WWTP (including the value obtained
during the campaign, which was 40 g-d™* (0.254 mol-d™!)). Differences seem to occur between the days
of the week — this could reflect the reduced use of the MRI scanners during the weekend leading to
lower fluxes at the WWTP on Sundays and Mondays. Such a disparity was already revealed by Goullé
et al. (2012) at the Rouen University Hospital (France). By extrapolating the mean fluxes obtained on
the respective days of the week, an annual flux discharged by the Louis Fargue WWTP has been
estimated at 17 kg-year™ (108 mol-year™) of Gdanthr. Given the presence of 11 MRI scanners located
in the Bordeaux urban area, the Bordeaux conurbation could be contributing 27 kg-year™ (172
mol-year™) of Gdanthr to the Gironde fluvial system, corresponding to an average annual contribution

per inhabitant of ~23 mgGd-inhab™-year™ (~0.146 mmolGd-inhab™-year™).
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Fig. 5-5: Schematic representation of the daily and annual anthropogenic Gd fluxes in the Bordeaux conurbation area.

Considering a constant population of 2,924,000 inhabitants in the Garonne Watershed upstream
of Bordeaux, the specific flux of Gdanthr increased from 11 mgGd-inhab™year? (0.070
mmolGd-inhab™-year™) in 2003-2005, to 18 mgGd-inhab™-year™? (0.115 mmolGd-inhab™*-year™?) in
2010-2012 and then to 25 mgGd-inhab™-year™? (0.159 mmolGd-inhab™-year™) in 2013-2017. The
increase in the fluxes observed in the Garonne River cannot be attributed to the increase in population
across the entire basin as the latter only increased by 0.5%, while the specific flows have doubled over
the observation period. The annual Gdanthr contribution per inhabitant at the level of the drainage
basin for the most recent period (2013—-2017) is therefore similar to the value obtained for Bordeaux.
The increasing presence of Gdanthr probably has its origin in the wastewater discharged into the
Garonne River, mainly via WWTP. Better access to healthcare, combined with an increase in the
number of MRI scan-type examinations and therefore increased use of Gd as a paramagnetic contrast
agent could explain the increase in Gdanthr concentrations between 2003 and 2017. This progression
“in steps” of the annual Gdanthr fluxes can be explained by the number of MRI scanners installed in
the Garonne Watershed. Accordingly, a stable value from one year to the next may indicate that there
was no change in the number of MRI scanners in use in the drainage basin. Conversely, an increase in
the annual Gdanthr fluxes from one year to the next may reflect the presence of extra scanners in the
upstream part of the Garonne Watershed. This means that the increase in the annual Gdanthr fluxes
transported by the Garonne River is probably parallel to that in other French Basins (Fig. 5-3). Each
year in France, the medical need for MRI scans increases by 14% due to the ageing of the population
and increasing frequency of Alzheimer's disease, cancer and stroke. In 2004 and 2005, the number of

MRI scanners installed in France saw its biggest increase, rising by 25% compared to the previous years
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with the Cancer Plan 1 (2003-2005). A second Cancer Plan (2009-2013) aimed to deal with the
shortage of medical imaging equipment in France compared to the needs which reached 10 MRI
scanners per million inhabitants. These objectives can partly explain the strong and stepwise
progression in Gdanthr fluxes as observed at the Garonne River watershed scale, where the average
annual increase the number of MRI scanners is 10%. In addition, the interannual average of the
Garonne River water discharge during our study period (470 m3s™) has been considerably (~20%)
lower than that defined for 1913-2018 (597 m3s™), which confirms a general trend towards lower
discharges since the 1990s (Etcheber et al., 2013). This trend of decreasing freshwater transport has
been attributed to relatively high temperatures, leading to an increase in evapotranspiration, and/or
to growing use of river water, mainly for maize agriculture (Etcheber et al., 2013). At the same time,
the Bordeaux conurbation area has, over the last few years, seen some of the strongest demographic
growth in France (1.5% a year) (INSEE, 2017). As a result, the urban pressure exerted on the Garonne
fluvial-estuarine system will continue to increase in the near future. Finally, a third Cancer Plan is
currently being implemented (2014-2019) with the aim of reducing territorial variations in MRI scan
accessibility. The combination of decreasing river discharges, growing urban pressure and an increase
in the number of MRI scanners can be expected to lead to further increase the fluxes of Gdanthr in the

Garonne fluvial-estuarine system.
5.5 Conclusion

The evaluation of the current and future impacts of urban zones on estuarine water resources
appears to be a major scientific and societal issue. This study on the Garonne Watershed is the first
investigation on the dissolved REEs in this major French river model system, focusing on the

identification of sources and the quantification of REE fluxes and their progression over time.

The characterization of REE concentrations and fluxes at two spatial scales: The Garonne
Watershed and the Bordeaux conurbation area, has revealed anomalies of Sm in the Garonne River
and, to a much larger extent, Gd. Within the Bordeaux conurbation, effluents from one hospital
accounted for 25% of the Gdanthr transport in an urban river to the WWTP, most likely followed by
exportation into the Gironde Estuary. The annual Gdanthr contribution per inhabitant is similar in the
Bordeaux urban watershed and in the much larger Garonne Watershed (23 mgGd-inhab™*-year™(0.146
mmolGd-inhab™-year™)). The doubling of Gdanth per inhabitant in only 10-15 years clearly relates to
increasing number of patients undergoing MRI scans with an injection of Gd-DOTA in line with the
growing number of scanners. This upward trend can be expected to continue to accelerate in the years

to come due to the increase in the population and the rapid development of MRI scanning.
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In a context of increasingly long periods of low flow, the proportion of dissolved Gdanthr
transported by the Garonne River into the Gironde Estuary is prone to continue to rise. Increased
stability of anthropogenic Gd species (Moller et al., 2002), compared to natural species, may have yet
unknown effects on aquatic ecosystems, causing future ecotoxicological impacts on the
Garonne/Gironde fluvial-estuarine system and on other hydrosystems around the world (Perrat et al.,

2017).

At the dawn of the 4th industrial revolution, where there is a global consensus emerging on the
need for durably exiting the era of intensive exploitation of carbon resources, the energy transition
will need to address new issues relating to the environmental consequences of the massive use of new

resources such as the REEs.
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Supplementary Data

Supplementary Data 1: Quality control using the SLRS-6 certified reference material expressed in nmol.L1 (Yeghicheyan et al.,
2017).

La Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

i
Cj;ltll,lleesd 1.49+ 1.80+ 0.348+ 1.33% 0.224+ 0.170% 0.021+ 0.118+ 0.022+ 0.065+ 0.009+ 0.058+ 0.010+
(nmol.L) 0.092 0426  0.051 0.322 0.029 0.028 0.004 0.012 0.002 0.007 0.003 0.009 0.002
Measured

1.61+ 1.97+ 0.400+ 1.37% 0.223% 0.160+ 0.020+ 0.110+ 0.023% 0.062+ 0.009+ 0.056+ 0.009+

|
(nv:':cl;llel_s'l) 0.033 0.020 0.008 0.025 0.018 0.005 0.001 0.004 0.001 0.003 0.001 0.002 0.001

CRM

182



Chapitre 5. Rare Earth Element fluxes over 15 years into a major European Estuary (Garonne-Gironde, SW France): Hospital effluents as a source of increasing gadolinium
anomalies

Supplementary Data 2: Summary of the database (water discharge, concentration, flux). Expressed in nmol.L"X and nmol.yri.m=2,

Qa

Year La Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Gdanth
(m3.sY)
Weigh i
c8 tf:n:zrfi;'"at'c’" 0203 033 0060 0227 0054 0050 0007 0040 0008 0023 0003 0022 0003 0011
2003 saa Min - Max concentrations 0052-  0084-  0015-  0067-  0016-  0023-  0002- 0017-  0004-  0012-  0002-  0010-  0002-  0,006-
(nmol.L1) 0339 059 0099 0375 0092 0082 0011 0067 0013 0037 0005 0033 0005 0023
Specific flux (nmol.yr%.m?2) 61.1 101 180 68.4 16.2 151 1.96 121 2.32 7.04 0.983 6.47 0.966 3.40
___________'________—___W_A_H ___________ ST T Tt T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T m T
ce tf:n:grfj;mat'c’" 0130 0206 0035 0130 0029 0042 0004 0025 0005 0017 0002 0017 0003 0019
2005 347 Min - Max concentrations 0086-  0136-  0025-  0097-  0022-  0030-  0003- 0019-  0004-  0012-  0002-  00l1-  0002-  0011-
(nmol.L1) 0246 0505 0070 0239 0051 0074 0006 0044 0009 0029 0004 0033 0005 0038
Specific flux (nmol.yr%.m?) 250 39.6 6.67 250 5.65 8.07 0.761 4.83 0.976 3.26 0.450 3.28 0.543 3.59
N ___________'________—___W_A_H ___________ ST T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T e T T T
g e tf:n:grfj;mat'c’" 0452 0249 0041 0151 0035 0052 0005 0028 0006 0018 0003 0017 0003 0024
<L = .
3 e 2010 an Min - Max concentrations 0091-  0166-  0024-  0092-  0021-  0035-  0003- 0019-  0004-  0012-  0002-  0013-  0002-  0,007-
5 £ (nmol.L1) 0223 0368 0058 0223 0053 0074 0007 0039 0008 002 0004 0022 0004 0,054
] Specific flux (nmol.yr.m?) 39.5 64.9 10.6 39.4 9.24 135 124 7.21 153 461 0.758 453 0.863 6.22
___________'________—___W_A_H ___________ ST T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T e T T T e
ce tf:n:grfj;mat'c’" 0206 0363 0055 0207 0048 0069 0006 0036 0007 0022 0003 0022 0004 0033
2011 a1 Min - Max concentrations 0085-  0144-  0023-  0088-  0022- 0041-  0003-  0022-  0004-  0013-  0002-  0012-  0003-  0,017-
(nmol.L1) 0369 0683 0094 0364 008 0109 0010 0058 0011 0031 0005 0031 0005 0,091
Specific flux (nmol.yr%.m?) 35.5 624 9.49 35.5 8.34 11.9 1.05 6.23 128 372 0.586 3.84 0.617 5.67
We'ght‘(":n:grfi;‘”at'c’" 0.162 0.267 0.045 0.166 0.037 0.059 0.005 0.031 0006 0018 0003 0018 0003 0030
2012 378 Min - Max concentrations 0083-  0127-  0022- 0085-  0020-  0050-  0003- 0019-  0004-  0013-  0002-  0013-  0003-  0,019-
(nmol.L1) 0261 0466 0068 023 0051 0100 0006 0038 0008 0023 0004 0024 0004 0081
specific flux (nmol.yr%.m?) 33.9 55.8 9.40 34.8 7.78 124 1.05 6.39 133 3.87 0.604 372 0.657 6.24
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a
Year Q ; La Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Gdanth
(m3.sY)
Weigh i
c8 t?:n:grfj;mat'c’" 0207 0338 0058 0221 0052 0061 0007 0041 0008 0024 0003 0022 0004 0020
2013 708 Min - Max concentrations 0066-  0102-  0018-  0064-  0017-  0038-  0003-  0017-  0004-  0012-  0002-  00l1-  0003-  0,014-
(nmol.L") 0312 0511 0091 035 0082 0092 0011 0065 0013 0037 0005 0030 0006 0058
Specific flux (nmol.yr%.m?2) 85.6 140 2.1 912 217 252 2.85 16.8 3.48 101 1.43 9.25 1.63 8.46
___________'________—___KA_/_A_H ___________ ST T T T T TS T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ST T T T T T T T e T T e
c8 t?:n:grfj;mat'c’" 0245 0395 0069 0262 0082 0072 0008 0050 0010 0028 0004 0026 0004 0024
2014 634 Min - Max concentrations 0080-  0123-  0023- 0080-  0018-  0037-  0004-  0020-  0004-  0013-  0002-  0013-  0003-  0,016-
(nmol.L-) 0368 0607 0102  03% 0132 0115 0012 0071 0014 0039 0006 0035 0005 0,088
Specific flux (nmol.yr%.m?) 85.9 139 243 92.0 289 252 2.86 17.5 3.53 100 153 9.08 1.54 8.45
___________'________—___KA_/_A_H ___________ ST T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T e T T T e
8 c8 t?:n:grfj;mat'c’" 0206 0342 0060 0225 0074 0074 0007 0042 0009 0025 0004 0021 0004 0033
@ 2 :
S, e 2015 240 Min - Max concentrations 0057-  0106-  0016-  0056-  0024-  0042-  0002-  0009-  0002-  0008- 0001- 0010-  0002- 0,018-
= £ (nmol.L-) 0382 0635 0113 0415 0150 0109 0013 0074 0014 0040 0006 0033 0005 0,085
4 pod
& Specific flux (nmol.yr%.m?) 502 833 14.6 54.8 18.2 181 172 103 2.09 6.02 0.864 5.21 0954 802
We'ghtf:n:grfi;‘”at'c’" 0.152 0.243 0.042 0.155 0.054 0.059 0.005 0.028 0006 0018 0003 0019 0003 0030
2016 289 Min - Max concentrations 0080-  0136-  0022-  0083-  0021-  0045-  0003- 0019-  0004-  0013-  0002-  0015-  0002-  0,009-
(nmol.L") 0184 0305 0054 0197 0075 0102 0007 003 0008 0023 0004 0022 0004 0088
Specific flux (nmol.yr%.m?2) 410 65.8 113 42,0 145 15.8 133 7.59 1.62 5.00 0.764 5.13 0.880 8.07
___________'________—___W_A_H ___________ ST T Tt T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T m T
8 tf:n:grfj;mat'c’" 0.163 0264 0044 0175 0.070 0.077 0.005 0.030 0006 0018 0003 0019 0003 0046
2017 340 Min - Max concentrations 0072-  0099-  0018-  003-  0024-  0050-  0002-  002-  0004- 0014- 0002- 0012-  0002-  0,022-
(nmol.L") 0276  039% 0072 0298 0165 0127 0008 0044 0009 0025 0004 0029 0005 0,107
Specific flux (nmol.yr%.m?2) 305 497 8.30 33.1 13.2 145 0.975 5.67 119 3.45 0.521 3.55 0.617 8.66
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Chapitre 5. Rare Earth Element fluxes over 15 years into a major European Estuary (Garonne-Gironde, SW France): Hospital effluents as a source of increasing gadolinium

anomalies
Site Q(m3.d?) Concentration (nmol.L?) La Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Gdanth
A 181 Upstream 0.167 0.156 0.018 0.078 0.198 0.355 0.002 0.012 0.004 0.017 0.003 / 0.007 0.34
B 6882 Upstream 0.137 0.153 0.021 0.101 0.130 3.30 0.004 0.041 0.015 0.063 0.011 / 0.017 3.27
x 8 C 9816 Upstream 0.162 0.251 0.033 0.151 0.144 1.61 0.006 0.040 0.013 0.055 0.012 / 0.027 1.58
R
o
§ ] D 20062 Downstream 0.127 0.183 0.024 0.120 0.190 6.36 0.005 0.039 0.012 0.053 0.011 / 0.021 6.32
s ¥
@ 2 E 63187 Downstream 0.122 0.165 0.020 0.096 0.190 4.43 0.004 0.028 0.010 0.037 0.008 / 0.015 4.40
WWTP Downstream 0.142 0.120 0.013 0.067 0.194 3.13 0.002 0.022 0.007 0.028 0.006 / 0.010 3.12
Louis 82451
Fargue Specific flux (nmol.yrt.m-2) 68.7 57.7 6.46 321 93.8 1512 1.17 10.5 3.36 13.3 2.72 / 473 1505
We'ght(e:nfzrfi';"at'°" 0018 0011 0005 002 0008 0006 0001 0008 0002 0009  0.002 / 0.003 /
B Tap W 74 ’
ordeaux ap Water 8 Min - Max concentrations 0009- 0011- 000l- 0005- 0004-  0002- 3X10-4- 0001- 3X10-4- 0001-  1X10-4- y 2X10-4 - y
(nmol.Lt) 0,045 0,016 0,013 0,064 0,017 0,015 0,003 0,021 0,007 0,023 0,005 0,008
Administration; Childhood
CHU 1 3.56 cancer; Nosocomial 0.099 0.111 0.013 0.062 0.030 145 0.002 0.010 0.002 0.006 0.001 / 0.002 145
infection and HIV
Plastic surgery; Dental and
CHU 2 12 facial surgery; Serious burns ~ 0.104 0.058 0.010 0.017 0.196 623 0.006 0.001 0.005 0.007 0.004 / 0.006 623
" and ENT
B L .
Administration and
x s CHU 3 16.5 d stratio 0.061 0.047 0.006 0.030 0.213 0.441 0.002 0.011 0.003 0.010 0.002 / 0.002 0.432
5 £ Ophthalmology
S
s CHU 4 33.8 Neurology 0.121 0.173 0.038 0.039 0.123 137 0.027 0.024 0.027 0.024 0.026 / 0.024 137
o [}
D iy
2 CHU5 242 General services 0.533 0.052 0.007 0.030 0.077 0.287 0.001 0.006 0.002 0.005 0.001 / 0.001 0.280
(&}
CHU 6 389 University of Bordeaux 0.246 0.102 0.011 0.047 0.044 0.410 0.002 0.009 0.003 0.009 0.001 / 0.002 0.401
Emergency; Medical
CHU 7 875 imaging and Me