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Introduction

Les zones cdtieres, notamment Méditerranéennes, sont particulierement vulnérables aux
pollutions du fait de plusieurs facteurs parmi lesquels ’activité humaine est prépondérante. En
effet, la densité de population y est souvent trés forte. Par exemple en Méditerranée, la popula-
tion cotiere est passée de 95 millions en 1979 a 143 millions en 2000 (grid arendal, 2013) et
pourrait atteindre 174 millions en 2025 (UN/MAP/BP/RAC 2005). De ce fait, les zones cotieres
sont le lieu de nombreuses activités humaines (péche, tourisme, industries) qui ont un impact
anthropique notable. La zone coéti¢re en tant qu’interface entre la terre et la mer ou I’océan est
une zone qui recoit de grandes quantités d'eau douce, de nutriments, de matiéres organiques
dissoutes et particulaires, de sédiments et de contaminants (Gazeau et al., 2004). De ce fait, les
zones cotieres sont des zones spécifiques d’étude pour le transfert des contaminants du milieu
continental vers le milieu marin.

Les ¢éléments traces métalliques et métalloides (ETMM) représentent une catégorie particu-
liére de contaminants car ils peuvent étre d’origine naturelle ou anthropique (Grousset et al.,
1995; Guieu et al., 1997; Heimbiirger et al., 2011), peuvent avoir un rdle essentiel pour les
organismes vivants ou étre toxiques (Holt, 2000; Leyssens et al., 2017; Poonkothai & Shyamala
Vijayavathi, 2012)et surtout ils ne sont pas dégradés dans 1’environnement et sont donc possi-
blement bioaccumulés dans la chaine trophique (Cossa et al., 2022; Raj & Maiti, 2019). A tra-
vers le monde les apports en ETMM du continent vers 1’océan ont été estimés par de nom-
breuses études en prenant en compte principalement les grands bassins versants et les apports
atmosphériques (Guieu et al., 1996; Li et al., 2020; Martin et al., 1989; Ollivier et al., 2011).
Cependant de nombreux apports fluviaux certes moins importants en volume et en quantité de
particules mais stirement plus nombreux en nombre sont moins bien ¢tudiés (Cobelo-Garcia et

al., 2004; Ikhsani et al., 2021; Miller et al., 2003; Nicolau et al., 2012).

La rade de Toulon est un exemple emblématique de zone cétiere anthropisée. Plusieurs
études y ont montré la contamination extrémement forte du sédiment par les ETMM (Dang et
al., 2014; el Houssainy, 2020; Pougnet et al., 2014; Tessier et al., 2011) ou en contaminants
organiques (Guigue et al., 2017; Wafo et al., 2016). Cette contamination résulte d’activités pas-
sées (deuxiéme guerre mondiale) mais également d’activités plus récentes. Il est a noter que,
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selon I’¢lément et la saison, le compartiment sédimentaire, habituellement réceptacle de nom-
breux contaminants, peut devenir une source de contaminants par diffusion (Dang et al., 2014,
2015, 2018, 2020; Layglon et al., 2020). Les conséquences de ces apports ont été décrites par
plusieurs études ont montrées la contamination de la colonne d’eau par les ETMM et les in-
fluence réciproques entre les ETMM et les organismes planctoniques (Coclet et al., 2018, 2019,
2020; Jean et al., 2012; Misson et al., 2016).

Si les apports en ETMM sont assez bien décrits d’un point de vue global, a 1’échelle de
I’océan, il existe assez peu d'études sur les apports par les petits fleuves et plus particuliérement
en milieu Méditerranéen. De plus, dans le cas particulier de la rade de Toulon, aucune étude
exhaustive sur les dépots atmosphériques n’est disponible, et il était nécessaire d’évaluer les
apports du Las, non encore étudiés et de réévaluer ceux de I'Eygoutier a la suite de modifications

et aménagements survenus depuis I'étude faite en 2004 par Nicolau (2005).

Dans ce contexte, cette thése porte sur I’évaluation des apports fluviaux et atmosphériques
d’¢éléments traces métalliques et métalloides en zone cotiere méditerranéenne avec une appli-

cation au cas de la rade de Toulon.

Ce travail s’organise en 5 chapitres.

Le chapitre I présente un état des connaissances sur les ETMM en zone cdtiére, leurs
sources, leurs voies de transports et leurs impacts. Le chapitre II regroupe la stratégie et la
méthodologie employées pour les prélevements d’échantillons dans les rivieres et dans les aé-
rosols ainsi qu'une description des paramétres calculés et des analyses effectuées. Puis, le cha-
pitre III présente les résultats acquis sur les rivieres, Las et Eygoutier en décrivant les apports
dans les fractions dissoutes et particulaires durant les régimes d’étiage et de crue. Ces résultats
sont utilisés pour le calcul de paramétres permettant de mieux décrire la contamination par les
ETMM, leur enrichissement, leur affinité pour la fraction solide ou la spécificité d’un bassin
versant. Dans le chapitre IV sont exposés les apports en ETMM des aérosols secs et humides
dans la fraction dissoute et particulaire. De cette maniere il a été possible de comparer ces ré-
sultats aux apports par les rivieres. Enfin, dans le chapitre V, un bilan des apports en ETMM a
la rade est fait en ajoutant aux calculs faits pour le Las, I'Eygoutier et les aérosols, ceux compilés
en parall¢le a ce travail de thése dans le cadre des travaux du projet METFLUX effectués pour
I'Agence de I'Eau Rhone-Méditerranée-Corse. Les apports a la rade sont alors comparés a 1'es-

timation faite par calcul numérique de I’export vers le large afin de définir si les différents flux



sont correctement contraints et, dans le cas contraire définir quel flux doit étre étudier plus en

détails.



Chapitre I.  Généralités :

Dans ce chapitre un état des lieux des connaissances sur les apports en éléments traces
métalliques et métalloides (ETMM) sera présenté ainsi qu’une bréve description des zones co-

tieres impactées et des activités anthropiques s’y déroulant.

I.1 : Origine et définition des €léments traces métalliques et métalloides (ETMM)

Dans la plupart des pays, le développement économique entraine une augmentation de
’utilisation de matiéres premicres. L’usage de produits chimiques a contribué a 1’amélioration
du niveau de vie des populations dans de nombreux secteurs tels que 'agriculture, 1'industrie,
le logement, les transports, les textiles et la santé. En contrepartie, cette utilisation a conduit a
un rejet continu de substances d'origine naturelle ou artificielle, notamment des gaz, des ¢élé-
ments traces métalliques et métalloides, des composés organiques volatils ou solubles, des par-
ticules en suspension, des composés azotés et phosphorés dans 'air, I'eau et les environnements
terrestres. La contamination de 1’environnement par ces substances semble donc irrémédiable
malgré les réglementations ayant pour but de réduire I’impact des activités anthropiques. En
effet, en particulier en I’absence de 1égislation, des produits chimiques sont rejetés dans I’envi-
ronnement lors de leurs extraction, fabrication, utilisation et ¢limination finale (Holt, 2000). Il
en résulte que les contaminants sont omniprésents dans les différents compartiments de 1’envi-
ronnement et présentent un risque de pollution. Les contaminants peuvent étre répartis en trois
catégories principales : les composés organiques, inorganiques et radioactifs (Brusseau & Ar-
tiola, 2019). Dans la suite de ce travail, seule la catégorie inorganique c’est a dire les ¢éléments
traces métalliques et métalloides (ETMM) seront considérés.

Les ¢éléments traces métalliques et métalloides (ETMM) regroupent les métaux et métalloides
dont la teneur dans la crofite terrestre est inférieure a 0,1 % (1 g.kg™!). Dans cette étude seront
considérés les ETMM suivants : arsenic (As), cobalt (Co), nickel (Ni), plomb (Pb), cuivre (Cu),
cadmium (Cd), zinc (Zn) et mercure (Hg).

Ces ETMM ont été choisis car ils font partie des substances suivies dans ’arrété du 25 janvier
2010. Cet arrété est issu de la directive cadre dans le domaine de 1’eau (2000/60/CE) et de la
directive établissant des normes de qualité dans le domaine de I’eau (2008/105/CE). Ces normes
de qualité correspondent a des concentrations de polluant a ne pas dépasser dans 1’eau, dans les
sédiments ou le biote afin de protéger la santé humaine et/ou I’environnement. Dans cet arrété
sont distingués les « polluants spécifiques de 1’état écologique » (substance dangereuse recen-

sée comme étant déversée en quantité significative dans les masses d'eau de chaque bassin ou
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sous-bassin hydrographique) et les substances dangereuses (substance ou groupes de substances
qui sont toxiques, persistantes et bioaccumulables). Le zinc, ’arsenic, le cuivre et le chrome
font partie des polluants spécifiques de I’état écologique tandis que le cadmium, le plomb, le
mercure et le nickel font partie des substances dangereuses prioritaires de 1’état chimique.

L’objectif de ces directives est de viser un bon état écologique et un bon état chimique des
masses d’eau concernées. L’¢établissement de ces états reposent sur une multitude de critéres

dont les ETMM font partie.

[.2 : Impact des ETMM sur les organismes vivants

Ces ETMM peuvent avoir selon leur concentration et selon les organismes considérés un
role biologique. Ainsi certains de ces ETMM sont des oligo-¢éléments indispensables a faibles
doses au développement des organismes (As, Cu, Zn, Co, Cr, Cd) (Leyssens et al., 2017; Ma-
galhaes, 2002; Morel et al., 2014; Poonkothai & Shyamala Vijayavathi, 2012) mais deviennent
toxiques a trop fortes doses. D’autres en revanche n’ont pas de rdle biologique connu et sont

toxiques méme a tres faibles doses (Hg, Pb)

Par exemple, le cuivre est nécessaire dans certaines enzymes mais peut étre toxique pour les
organismes aquatiques comme les cyanobactéries a trop forte concentration (Mason, 2013). Le
cobalt est un élément constitutif de la vitamine Bi,, mais pour autant une contamination au
cobalt peut exister chez les personnes travaillant dans 1’industrie ou peut étre due a I'usage de
prothése dans le secteur médical. Une exposition excessive au cobalt se caractérise par un syn-
drome clinique complexe avec un ensemble variable de déficits neurologiques, cardiovascu-

laires et endocriniens (Leyssens et al., 2017).

Le nickel, quant a lui, est un élément essentiel a la croissance des plantes, des animaux et des
microbes du sol mais son exces peut perturber le fonctionnement de la photosynthése des
plantes ou étre la cause de maladies chroniques ou aigué chez les humains ((Poonkothai &
Shyamala Vijayavathi, 2012). Dans les cultures de phytoplancton, le zinc, le cobalt ou le cad-
mium a tres failbles doses peuvent étre remplacés I’'un par 1’autre, ils semblent donc avoir le
méme réle biochimique dans I’environnement marin (Morel et al., 2014). Dans la rade de Tou-
lon, Coclet et al. (2018, 2020) ont montré I’influence du cuivre et du plomb sur la structuration

des communautés de procaryotes et d ultraphytoplancton.



Par ailleurs, les microorganismes peuvent aussi agir sur les métaux traces en les transformant
en especes actives ou toxiques, ou en les passivant. Certaines bactéries sont capables de trans-
former les métaux sous une forme plus toxique. A titre d’exemple emblématique, le mercure

peut étre ainsi transformé et bioaccumulé en méthylmercure (Mason, 2013).

[.3 : Les sources ’ETMM

Afin de pouvoir envisager de diminuer I’impact des ETMM sur I’environnement, il ap-
parait nécessaire dans un premier temps d’en connaitre les sources. Celles-ci peuvent étre soit

naturelles soit anthropiques (Gaillardet et al., 2003).

Sources -
Nafitdies Sources Anthropiques
Transport
--------- Activité Volcanique — |
Activite | Mines |
Geéothermique
[ Déchets Municipaux
Erosion N — —
— Agriculture
‘ Atmosphére
Sols, Plantes Lixiviat Décharges

— ——
& Environnement Aquatique )

Figure I-1 : Sources naturelles ou anthropiques des ETMM adapté de Gaillardet et al. (2003)

1.3.1 : Les sources naturelles d’ ETMM

La crofite terrestre supérieure contient naturellement tous les éléments en quantité tres
variable (Rudnick & Gao, 2014). La détermination de la composition de la crolte terrestre su-
périeure a commencé des 1889 par Clarke avec des méthodes d’échantillonnage a grande
échelle et de moyenne pondérée selon la variété des roches rencontrées. Par la suite, d’autres
méthodes ont été employées comme I’utilisation des processus de sédimentation qui donnent

une moyenne de composition de larges zones de la crofte terrestre supérieure (Goldschmidt
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(1933)). Dans les rivieres, la présence naturelle ’ETMM dans les phases dissoutes et particu-
laires provient en premier lieu de 1’érosion mécanique et chimique des roches et sols qui cons-
tituent le bassin versant de la riviére considérée. En 1’absence de contaminations, les concen-
trations en ETMM rencontrées dans la riviére sont donc le reflet des roches et sols érodés (Fé-
raud et al., 2009; Gaillardet et al., 2003; Ollivier et al., 2010; Viers et al., 2009). A cet apport
s’ajoute les dépdts atmosphériques naturels, issus de particules de sol souftflées par le vent, de
fines particules volcaniques, de sels marins, de cendres de feux de forét et d'aérosols biogenes
(Figure I-1). En Europe, Viana et al. (2014) ont déterminé que 1’apport des aérosols naturels
était dominé par les poussicres africaines (sable du Sahara), les sels marins et les feux de foréts.
L’influence des aérosols naturels sur la qualité¢ de 1’air est significative dans la partie Sud et
Ouest de I’Europe alors qu’elle est plus faible en Europe centrale et du Nord. Enfin, concernant
les volcans, les taux de dégazage en As, Cu, Pb, Zn et Hg sont comparables a ceux émis par les
gisements de minerai dans la croite et aux taux d'émission anthropiques (Edmonds et al., 2022).
Ces émissions dans I’atmospheére peuvent retomber a proximité des cratéres lessivés par la pluie

ou par dépots secs bien plus loin.

1.3.2 : Les sources anthropiques d’ ETMM

Les sources d’ETMM anthropiques sont diverses (Figure I-1). Les mines sont une
source avérée. En effet, durant I’exploitation d’une mine, la contamination est due au traitement
nécessaire pour extraire le métal, et apres I’exploitation, elle est due au lessivage d’eau acidifiée
qui augmente la solubilit¢ des ETMM. Les ¢léments As, Cd, Pb, Ni, Cr Cu, Zn, par exemple,
sont concernés par ce type d’exploitations anthropiques (Barats et al., 2020; Palma et al., 2015;
Resongles et al., 2015). Dans le cas des mines, le transfert des contaminants peut se faire soit
par ruissellement dans les eaux de riviéres soit directement par transport des poussicres dans
I’atmosphere.

Le transport, notamment dans les zones urbaines est également une source importante
d’ETMM. En effet, certains d’entre eux sont utilisés dans divers équipements des véhicules
comme les poids d’équilibrage des roues en plomb, les plaquettes de frein contenant du cuivre
ou les pneus contenant du zinc. Il en résulte un relargage sur les routes lors de 1’usure ou de la
perte de ces éléments puis un lessivage vers les milieux aquatiques lors de pluies (Hwang et al.,
2016). D’autre part, il est communément admis que les éléments présents dans les carburants,
et notamment le plomb, agent anti-détonnant, ont été introduits dans 1’atmospheére pendant des

années créant ainsi une contamination générale des sédiments par dépot d’aérosol. Le transport
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maritime est également une source de contamination avec en premier lieu le tributylétain (Pou-
gnet et al., 2014), puis de nos jours le cuivre comme agent anti-fouling dans les peintures de
coques (Earley et al., 2014), mais également avec le zinc a partir des anodes sacrificielles utili-
sées dans la protection contre la corrosion (Rousseau et al., 2009).

Les ETMM sont également largement utilisés dans 1’industrie. Une évaluation des don-
nées (Kabir et al., 2012)sur les métaux dans le sol indique que leurs valeurs maximales sont
liées a des types d'industries particuliers, par exemple Pb, Zn, Ni, Cu, Fe et As dans les fonderies
et les industries métallurgiques, Mn et Cd dans 1'industrie textile et Cr dans 1'industrie du cuir.
Ces valeurs tres ¢levées en Cr dans 1’industrie du cuir, en Cr, Cu et Ni dans les dinanderies ont
¢galement été relevées par example par Hayzoun et al. (2015) dans la ville de Fez au Maroc.
Par ailleurs, I’industrie métallurgique compte pour 15 % de la production mondiale de cobalt et
représente la principale voie d’exposition professionnelle. L’industrie du diamant, des pigments,
de la construction sont également des sources d’exposition au cobalt (Leyssens et al., 2017).
Enfin, le mercure est principalement émis par les centrales thermiques au charbon et les inci-
nérateurs (Raj & Maiti, 2019).

Le traitement des eaux usées, qu’elles soient industrielles ou domestiques, conduit éga-
lement a un rejet en ETMM dans les eaux traitées et dans les boues résiduelles. Au fil des années
les traitements deviennent de plus en plus performants, cependant une fraction d’ETMM se
retrouve malgré tout dans les effluents directement rejetés en mer ou par le biais d’une riviére
(Deycard et al., 2014; Oursel et al., 2013). Le traitement des eaux usées n’est parfois pas suffi-
sant ou bien inexistant et dans ce cas le risque de contamination est plus important. Dans le cas
de la ville de Fez, la construction d’une station d’épuration des eaux a considérablement amé-
lioré la qualité des eaux rejetées dans I’oued Sebou en terme d’ETMM (Bissassa et al., 2021;
Hayzoun et al., 2015). En ce qui concerne le mercure, celui-ci peut se retrouver dans les champs
amendés par les boues d'épuration et les déchets municipaux (Raj & Maiti, 2019).

L’agriculture est également une source en ETMM pour les écosystémes aquatiques. En
effet, les intrants utilisés se retrouvent en partie dans les sols et peuvent rejoindre les rivieres
apres infiltrations. Les engrais phosphatés peuvent contenir des concentrations variables en
ETMM selon leur type, notamment du cadmium, du plomb, du cuivre et du zinc (V. Azzi et al.,
2017). L’utilisation de fongicide a base de cuivre dans les vignes a conduit a des concentrations
supérieures a la législation dans les sols, les sédiments de riviere, les matiéres en suspension et
la fraction dissoute (El Azzi et al., 2013). De plus dans certaines conditions, les cultures sont
irriguées par des eaux polluées, ce qui peut conduire a une contamination des légumes induisant

un risque direct pour la santé¢ humaine (Islam et al., 2018).
12



Globalement il apparait que les ETMM sont présents dans tous les compartiments de
I’environnement (air, sol, eau). Des sources naturelles liées a la composition de la crofite ter-
restre, les feux de foréts ou 1’activité volcanique peuvent conduire a un transfert des différents
ETMM considérés d’un compartiment a I’autre. Dans le méme temps, un grand nombre d’acti-
vités humaines ont également conduit a rejeter dans les différents compartiments de I’environ-
nement des ETMM. Méme si chaque métal peut avoir un usage spécifique, il semble que dans
la plupart des cas les activités humaines conduisent a un rejet contenant un mélange de plusieurs
ETMM (principalement As, Cd, Pb, Cu, Zn , Ni, Co et Hg). Les sources étant connues, il est
nécessaire de connaitre les voies d’entrée des ETMM dans la zone cotiere afin de pouvoir agir
en amont de la contamination (Figure I-2). Pour cela, avant toute chose, il faut déterminer les

principaux apports afin de déterminer les voies les plus empruntées par les contaminants.

[.4 : Les flux ’ETMM vers 1’océan

Les émissions d’ETMM naturels ou anthropiques, vers I’atmosphére ou directement
dans les sols ou les rivieres, auront pour destination finale 1’océan. Celui-ci représente 71 % de
la surface du globe, mais la répartition entre les deux hémispheres est assez inégale puisque que
80 % de I’hémisphere Sud et seulement 60 % de 1’hémisphére Nord est couvert par les océans
(Saur, 2012). Ainsi pour les émissions anthropiques provenant essentiellement de surfaces ter-
restres, il y a potentiellement un apport plus important par les rivieres a la zone cétiére dans
I’hémisphere Nord. Pour les zones océaniques, les apports en ETMM seront principalement dus
aux retombées atmosphériques tandis qu’en zone cotiere 1’influence des apports terrigénes sera

plus importante.
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2307 Lowland Rivers -
Figure I-2 : Schéma de transfert d’ETMM dans un fleuve impacté par des activités anthropiques (Foster & Charlesworth, 1996)

A I’échelle mondiale, I’export en MES, par les rivicres, est inégalement réparti. Selon
Mason, (2013) trois régions du monde ont des apports particulierement ¢élevés : I’Amazonie,
1’ Asie du Sud-Est et I’ Asie de I’Est représentant respectivement 14, 34 et 36 % de 1’apport total.
Dans cette estimation, I’apport a la Méditerranée représente moins de 3 % des apports mon-
diaux. Les régions apportant le plus de particules sont celles ayant les plus hauts niveaux de

précipitations et les rivieres les plus larges.

Tableau I-1 : Apports fluviaux et atmosphériques a l’'océan a I’échelle mondiale d’aprés (Mason, 2013)

Apport fluviaux Apports Atmospheriques Apports Hydrothermaux % Atmospherique
en Ggan™  fluxdissous flux particulaires
Cd 31 1,6 4,5 0,79 45
Pb 41 157 269 0,21 62
Cr 18 151 78 - 32
Co 7,7 30 14 41 24
Ni 30 141 88 - 34
Cu 60 152 41 48 14
Zn 25 412 85 131 13
As 300 75 6,0 - 2
Hg 0,20 0,40 34 0,20 81

Au niveau mondial, le flux d’eau est estimé a 31 629 km>.an™! et le flux de particules a
12 809 Mt.an™! (sur la base de 1 232 fleuves pour le débit et 769 pour le flux de particules).

Cette estimation n’est basée que sur les fleuves de plus de 1 000 km2 de bassin versant (Li et
14



al., 2020). Les particules en suspension dans 1’eau sont le principal véhicule des ETMM vers la
zone cotiere (Audry et al., 2004; Coynel et al., 2007; Luci¢ et al., 2019; Meybeck, 2001), il
apparait qu’une évaluation des flux de MES est essentielle pour obtenir une quantification cor-
recte des flux de contaminants métalliques a 1’océan. Le Tableau I-1 montre en effet que pour
une majorité de métaux, les flux particulaires sont supérieurs aux flux dissous. D’autres flux
peuvent également intervenir directement comme le ruissellement direct ou via les déversoirs
d’orage (Hwang et al., 2016), ou les arrivées d’eaux douces souterraines traversant le sédiment

(Bakalowicz, 2005).

[.5 Connaissances préalables sur le site d’étude

Plusieurs études ont déja porté sur la rade de Toulon notamment a partir de la volonté de
la métropole Toulon Provence Métropole (TPM) d’établir un contrat de baie qui récapitule les
usages, les activités et les contraintes affectant la rade de Toulon, suivi d’un plan d’actions afin
d’améliorer la qualité du milieu.

Tout d’abord, I’Eygoutier qui se jette dans la grande rade a été étudié a 1’étiage et en
crue (Nicolau et al., 2012). Cette étude a mis en évidence des apports importants notamment en
période de crue dont les flux spécifiques se rapprochent de ceux de grands fleuves, montrant la
nécessité d’étudier aussi les petits fleuves cotiers. Par ailleurs, une autre étude (Tessier et al.,
2011) a porté sur les s€diments de la rade de Toulon dans le cadre du projet CARTOCHIM porté
par TPM, la Marine Nationale, I'Agence de I’Eau Rhone-Méditerranée-Corse (AERMC) et
'Université de Toulon. Celle-ci a révélé une contamination sédimentaire extrémement forte no-
tamment dans la petite rade en ETMM. Par exemple, Hg présente des niveaux extrémement
élevés (jusqu'a 125 pg.g!), dépassant le bruit de fond géochimique local (~25 ng.g™!) par un
facteur de 5000 (Tessier et al., 2011).

D’autres études ont porté sur le tributylétain (Pougnet et al., 2014), les polychlorobiphé-

nyles (Wafo et al., 2016), ou les composés aromatiques polycycliques (Guigue et al., 2017)
montrant une contamination importante dans les sédiments de la petite rade de Toulon.
Par la suite, des études ont porté sur les effets de la remise en suspension de ces sédiments
(Dangetal., 2014, 2015, 2020; Layglon et al., 2020). Ces études mettent en évidence la capacité
du sédiment a contaminer le milieu apres étre remis en suspension par les actions mécaniques
(draguage, hélice de bateau) ou naturelles (courants) puis a se disperser vers le large.

L’impact des ETMM a également ét¢ étudié sur les communautés benthiques (Misson

et al., 2016) et les communautés planctoniques (Coclet et al., 2018, 2019, 2020; Jean et al.,
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2012). Les résultats acquis montrent un fort gradient en ETMM dissous entre le Nord de la
petite rade et le Sud de la grande rade qui a un effet sur la structuration des communautés bac-
tériennes et ’ultraphytoplancton.

D’un point de vue physique, des études ont porté sur la circulation hydro-sédimentaire
dans la rade de Toulon (Dufresne et al., 2018) les apports en MES du Las et de I’Eygoutier
(Dufresne, 2014) ou sur les effets du courant sur la dispersion d’un contaminant dans un port
(Mazoyer et al., 2020).

Il résulte de toutes les études précédentes que la rade de Toulon, étant donné sa confi-
guration semi-fermée et les activités anthropiques qui s’y déroulent, est un bon exemple de zone
cotiere anthropisée dont il est intéressant de comprendre le fonctionnement global et notamment
le bilan entre I’apport et I’export en ETMM. Pour se faire, il est nécessaire de compléter les
¢tudes existantes par : (i) une évaluation des apports en ETMM dans le Las, (ii) une vérifica-
tion/confirmation des apports en ETMM dans I’Eygoutier (a la suite des modifications appor-
tées sur le lit de la riviere au pont de la Clue) et (iii) enfin par une évaluation des apports par

les aérosols.

Ces trois évaluations a prévoir constituent les objectifs de ce travail de these, afin de

pouvoir présenter un bilan des ETMM dans la rade de Toulon.

.6 Le projet METFLUX

Dans le cadre de la Directive Cadre Stratégique sur le Milieu Marin (2008/56/CE), il est
prévu par les états membres d’atteindre ou de maintenir un bon état écologique des masses
d’eaux, notamment cotieres. Le projet METFLUX (Evaluation des flux de métaux traces en
zone coticre méditerranéenne — application a la Rade de Toulon) a été déposé en 2016 aupres
de I’agence de I’eau Rhone-Méditerranée-Corse dans le but de participer a cet effort d’acquisi-
tion de données sur le milieu cotier. En effet, la rade de Toulon étant soumise a de nombreuses
pressions anthropiques, elle apparait comme étant un site atelier privilégié pour évaluer les dif-
férentes sources potentielles de contamination. L’objectif du projet METFLUX est donc (1)
d’identifier les différentes sources de contaminants chimiques d’une zone urbaine cotiere, puis
(2) d'en évaluer leurs contributions respectives (i.e. les flux), et enfin (3) d’en caractériser les

processus majeurs influencant leur comportement et leur devenir en zone cotiére.
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Inclus dans le cadre de ce projet, I’objectif de cette thése est donc de caractériser et d’éva-
luer les apports de deux des sources de contamination potentielles que sont les fleuves (Las et

Eygoutier) et les dépots atmosphériques.
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Chapitre Il.  Matériel et Méthodes
II.1 : Site d’étude :

11.1.1 : La rade de Toulon :

La rade de Toulon est une baie semi fermée de 34 km? située dans le Sud-Est de la France
et au Nord-Ouest de la Méditerranée. Elle est coupée en deux parties inégales par une digue de
1,4 km de long. Au nord-ouest se trouve la partie la plus enclavée, la petite rade. Celle-ci est
reliée a la grande rade par une petite passe entre le nord de la digue et la Tour Royale (30 m de
large et 10 m de profondeur) et un chenal de 1 km de large et 30 m de profondeur maximum
entre le port de Saint-Mandrier et le sud de la digue. D’une superficie de 9,9 km? et d’une
profondeur moyenne de 12 m, la petite rade contient un volume d’environ 90 x 10 m?®. Le
temps de séjour moyen de I’eau est variable selon les vents et est compris entre 3 et 6 jours
(Duffa etal., 2011; Dufresne et al., 2018). La petite rade concentre les activités portuaires (com-
merce, péche et transport), la 1°™ base navale de la Marine Nationale et des activités de mytili-
culture dans la baie du Lazaret. Dans la petite rade, I’apport principal d’eau douce provient du
Las. Au sud-est de la digue, la grande rade d’une superficie de 24 km? (la limite extérieure étant
définie entre le cap Cépet et celui de Carqueiranne), a une profondeur allant jusqu’a 50 m. Le
volume de la grande rade est d’environ 759 10° m®. Dans la grande rade, ’apport en eau douce
provient de I’Eygoutier. De plus les rejets des eaux traitées de la station d’épuration Amphora
sont rejetées par un émissaire dans la grande rade en profondeur.

D’un point de vue météorologique, la région de Toulon est soumise a un climat méditerranéen,
a savoir un fort ensoleillement entrecoupé de périodes pluvieuses courtes mais parfois tres in-
tenses. En moyenne, il y a 162 jours d’ensoleillement fort, 62 jours d’ensoleillement faible et
58 jours de pluie (> 1 mm). De plus, la rade de Toulon est souvent balayée par les vents. Selon
Jouan et al. (2001) les vents dominants y sont le Mistral (38 %) de direction Nord-Nord-Ouest
et le Vent d’Est (38 %). Le Mistral, provenant de la vallée du Rhone, est un vent sec et froid qui
peut souffler en rafales. Le vent d’Est d’origine marine est plus chaud, humide et souvent ora-
geux. Ces deux régimes de vent exercent une influence sur I’hydrodynamique de la rade de
Toulon (Dufresne et al., 2014). La rade de Toulon est principalement alimentée en eau douce
par le Las et ’Eygoutier dont les bassins versants représentant 72 % des bassins versants de la
rade de Toulon (Figure 1I-2), le reste étant des zones périurbaines ou cdtieres sujettes au ruis-

sellement par temps de pluie.
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II.1.2 Le Las :

Le Las est un petit fleuve cotier d’environ 8 km de long qui prend sa source au barrage
des Dardennes sur la commune du Revest-les-eaux au nord de Toulon. Ce barrage est utilisé
pour ’alimentation en eau potable de la ville de Toulon. Le barrage permet le stockage de la
source des Dardennes et du Ragas, une partie est canalisée pour I’alimentation en eau potable,
le reste est déversé dans le Las. Une autre source souterraine (Saint Antoine) se rejette dans le
Las en aval. D’un point de vue géologique, I’environnement du Las est formé de roches carbo-
natées (calcaire et dolomite) formant un systéme karstique assez étendu autour notamment du
plateau de Siou Blanc d’une surface globale de 110 km? (Baudement et al., 2017; Maurel et al.,
2008). De ce fait le bassin versant du Las est difficile a estimer. On gardera la surface de 60 km?
comme surface du bassin versant du Las mais son bassin d’alimentation pourrait étre plus
¢tendu (Maurel et al., 2008). Dans sa partie urbaine, une partie du Las a été couverte et canalisée
dans un cadre béton sur environ 2 km. Sur la dernic¢re partie le fond est constitué de roches

calcaires et de galets.

11.1.3 L’Eygoutier :

L’Eygoutier est un petit fleuve cotier d’environ 15 km de long qui prend sa source dans
une zone humide sur la commune de la Crau. Son bassin versant est d’environ 70 km?. 11 tra-
verse le plan de la Garde ou il est rejoint par plusieurs cours d’eau. Au niveau du pont de la
Clue un tunnel construit entre 1889 et 1892, évacue le surplus d’eau vers 1’anse San Peyre. A
ce niveau, plusieurs modifications ont été faites. La derniere en date (septembre 2017) est un
seuil fixe qui évacue toute I’eau au-dela de 2,5 m>.s! vers le tunnel, afin de limiter le risque
d’inondations en aval. Au niveau de 1’autoroute, I’Eygoutier est canalisé et souterrain. Il est a
nouveau a I’air libre entre la Rode et le pont de Bazeille, mais toujours canalisé. Il emprunte
ensuite un tunnel et se jette dans la grande rade au niveau d’une digue des plages du Mourillon.
Ce tunnel creusé en 1856 sous le fort Lamalgue servait a dévier I’Eygoutier de son lit naturel
qui ensablait le port de Toulon. D’un point de vue géologique, d’apres (Durozoy et al. 1974), le
bassin versant de I’Eygoutier est constitué¢ de différentes formations. La plaine de I’Eygoutier
est une formation superficielle du Quaternaire (alluvions composées de cailloutis, de graviers,
de sables et d’argiles surmontés de limons argileux). Certains aftfluents proviennent de terrains
calcaires, permiens ou cristallins. Au niveau des activités on retrouve une zone urbanisée a

compter du pont de la Clue et des zones principalement agricoles en amont. Certains affluents
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proviennent de zones forestieres et traversent des zones commerciales et industrielles. Globa-
lement 50% du bassin versant est artificialisé, 30% est cultivé ou végétalisé et 20% est couvert

de foréts (selon base de données régionale d’occupation du sol du CRIGE PACA, 2014).

11.1.4 Les régimes hydriques et pluviométriques de la région.

Les précipitations moyennes autour de la ville de Toulon présentent une moyenne autour
de 60 mm de janvier a mai, avec un minimum de précipitation en juillet et en aolt (<5 mm) et
un maximum entre septembre et décembre (>100 mm). Ceci équivaut a une moyenne de

710 mm par an (données entre 1991 et 2021).
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Figure II-1 : Précipitations et température moyenne de la ville de Toulon (source : site data meteo.org)
Le régime hydrique des fleuves Las et Eygoutier est un fonctionnement de type Oued. Un ré-
gime de base trés faible durant toute 1’année et des crues courtes et importantes apres chaque
précipitation. Le retour au régime de base est assez rapide, ce qui pose la question de la métho-

dologie de prélevement a adopter.
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I1.2 : Stratégie d’échantillonnage

Pour mesurer I’ensemble des apports par temps sec et pluvieux par les riviéres et par
I’atmosphére, une stratégie de prélévements a été établie pour les prélévements dans les deux
rivieres et les dépots atmosphériques. Cette stratégie s’est déroulée en plusieurs étapes. Dans
un premier temps, les rivieres ont été échantillonnées mensuellement durant deux années com-
plétes (entre mars 2017 et mars 2019, hors période pluvieuse, soit 24 échantillons), avec un
suivi continu de différents parameétres physico-chimiques et la collecte de particules. Des pieges
a particules (voir I1.3.2.3) ont été installés dans les deux rivieres. Dans le Las, le déploiement
s’est effectué¢ du 2 mars 2017 au 20 février 2019 et a permis de collecter 29 échantillons de
particules en suspension. Dans 1’Eygoutier le déploiement s’est déroulé du 12 juillet 2017 au
20 février 2019 et a permis de collecter 22 échantillons de particules en suspension. Dans un
second temps, un prélévement durant une crue représentative (10/10/2018) a été effectué pour
mesurer les mémes paramétres physico-chimiques et collecter les particules de crue. Les préle-
vements de dépdts atmosphériques ont quant a eux été effectués durant une année compléte
(entre juillet 2019 et juillet 2020) dans les aérosols secs et humides, avec un suivi continu de

différents parametres météorologiques.

11.2.1 Situation des points de prélevements

Concernant les rivieres, le but étant de définir un apport annuel, le choix du lieu de prélévement
s’est porté sur une station la plus en aval possible, facile d’accés en étiage comme en crue et
permettant ’installation de pi¢éges a particules et de sondes multi parameétres non visibles pour
éviter le vandalisme. Les emplacements choisis durant la thése de Dufresne (2014) correspon-
daient parfaitement a ces contraintes. De plus, il sera possible de comparer les débits et apports
solides car les pieges a particules et les sondes multi parameétres utilisés seront les mémes dans
les deux études. La station de prélevement du Las (43°7°20.50°N ; 5°53°42.80”’E) se situe sous
un pont en pierre sur la commune de Toulon (Figure I1-2). Il s’agit du lieu le plus aval accessible,
permettant de prendre en compte I’ensemble des apports du bassin versant. Elle se situe a 800 m
de son arrivée en mer dans la zone militaire. La station de prélevement de I’Eygoutier
(43°6°49.22”N ; 5°56°25.44”E) se situe sous le pont de Bazeille sur la commune de Toulon
(Figure I1-2). Elle se situe a 870 m de son arrivée en mer sur une digue des plages du Mourillon.
A partir de ce point I’Eygoutier est un tunnel, il constitue donc le lieu le plus en aval accessible.
Concernant les aérosols, le but était de disposer d’un lieu sécurisé avec une alimentation élec-

trique et représentatif des dépdts atmosphériques sur I’ensemble de la rade de Toulon. Il n’était
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pas possible d’installer plusieurs dispositifs. Le choix s’est donc porté sur le site de I'Ifremer a
la Seyne-sur-Mer car il est proche de la rade. Le dispositif de prélévements est installé sur un

toit (43°6°25.00”N ; 5°53°4.6E) (Figure I1-2).
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Figure 1I-2 Carte représentant les bassins versants et les points de préléevements du Las (point vert), de I’Eygoutier (point
rouge) et des dépats atmosphériques (point jaune). Le point bleu représente la station d épuration Amphora et le trait pointillé
bleu matérialise I’émissaire de rejet des eaux traitées.

11.2.2 Prélevements dans les rivieres

I1.2.2.1 Préparation du matériel de prélévement et de filtration

Pour I’étude portant sur 1’analyse des ¢léments traces métalliques et métalloides
(ETMM), il est nécessaire de réaliser des prélévements avec du matériel non contaminé. Des
flacons en fluoropolymeres (FEP) ont été utilisés (Reimann et al., 1999). Le nettoyage de ces
flacons avant prélévements consiste en une agitation pendant 24 h avec 200 mL d’acide nitrique
(HNOs3) 10 % v/v (Fisher Scientific, 65 % analytical reagent grade), puis trois ringages a I’eau
ultra-pure (Millipore, mQ direct 8, 18,2 MQ). Les flacons sont ensuite conditionnés plein, aci-
difiés a 0,1 % d’acide chlorhydrique (HCI) (Carl Roth 37 %, Rotipuran supra) pour les mesures
d’ETMM en période d’étiage. Pour la période de crue, un seau de 10 L en HDPE a ét¢ utilis¢
pour prélever ’eau des rivieres. Le seau est lavé 3 fois a 1’eau ultra-pure, puis un volume de

2 L d’acide nitrique (HNO3) 10 % v/v (Fisher Scientific, 65% analytical reagent grade) est versé

22



dans le seau fermé par un couvercle, agité de temps en temps durant une semaine puis a nouveau
rincé 3 fois a I’eau ultra-pure et séché a I’air ambiant a 1’abri de la poussicre. Les flacons FEP
sont conditionnés avec 10 % de volume contenant de I’HCI bi-distillé a 4 %. Ce conditionne-
ment différent est fait car lors de la crue I’analyse du mercure sera réalisée sur la fraction dis-
soute, car la quantité de particules sera trop importante pour étre négligée.

Pour cela, il fallait assurer un conditionnement du flaconnage compatible avec 1’analyse du
mercure dissous (acide plus propre en mercure et concentration plus élevée). Pour 1’analyse du
mercure total lors des période d’étiage, un flacon en verre de 40 mL préalablement calciné du-
rant 6 h a 450 °C est utilisé. Le flacon est fermé avec un bouchon muni d’un septum en téflon.
Celui-ci aura été préalablement rincé a I’eau ultra-pure puis plongé durant 48 h dans une solu-
tion d’HCl a 4 % v/v (Fisher Scientific, 37 % analytical reagent grade) puis a nouveau rincé a
I’eau ultra-pure et séché a I’air ambiant. Les filtres en ligne (Sartorius, 0,2 pm) utilisés lors du
prélévement en temps de crue sont lavés en passant a 1’aide d’une seringue 60mL d’acide ni-

trique (HNO3) 10 % v/v, puis trois fois 60 mL d’eau ultra-pure.

11.2.2.2 Prélévements des eaux

La stratégie d’échantillonnage a consisté a faire des prélévements a la méme station
durant les périodes d’étiage tout au long de 1’année et a ciblé une crue représentative afin de

mieux caractériser ces événements souvent rapides et intenses.

11.2.2.2.1 Prélévements des eaux durant les périodes d’étiage

A chaque prélévement et apres 3 ringages avec 1’échantillon, un volume de 4 L d’eau de
riviere (flacon FEP) a été collect¢ manuellement. Un volume de 40 mL d’eau de riviere a éga-
lement été collecté dans un flacon en verre apres 5 ringages pour I’analyse du mercure total. La
mesure du mercure se fait sur la fraction totale de 1’échantillon pour éviter toute contamination
par un filtre considérant qu’en période d’étiage la quantité de particules est faible. Les préléve-

ments sont ensuite ramenés au laboratoire, filtrés et conditionnés dans la journée.

11.2.2.2.2 Prélevements ponctuels durant une crue

Lors des crues, les débits varient trés fortement et des prélévements discrets peuvent

conduire a ne pas échantillonner les apports les plus importants. Pour éviter cela, des préleve-
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ments composites ont été réalisés (Figure II-3). Des prélévements de volume égal ont été effec-
tués toutes les 10 ou 20 min et mélangés pour ne représenter qu’un seul échantillon pour la

période de 1 ou 2 h.

- POC, PN (CHNS) (0,7um GF/F filter)
150mL/ 10min | 2% | | yg particulaire (CV-AAS) (0,7um GF/F filter)
during 1h composite + Métaux P (HR-ICP/MS) (0,2um CA filter)

HDPE 150mL
HDPE 1L

O’J} o

seau % [ _ * Cation / Anions (Cl)
> eomt / 1omin seom. | | * COD/ND(TOC)
g » | Compos * CID (TOC-V) / Fluo 3D/ ABS (spectroscopie)
0,2um filtration Sa:fp‘e +  Métaux Dissous (HR-ICP/MS)

FEP 60mL *  Hg Dissous (CV-AFS)

FEP 0Q,5L

Figure II-3 : : schéma descriptif du prélevement composite durant la crue

En premier lieu, le seau en Poly Ethyléene Haute Densit¢ (HDPE) muni d’une corde a
été utilisé pour effectuer chaque prélévement. Le contenu du seau est maintenu sous agitation
mécanique pendant le prélévement.

Pour la fraction particulaire, un aliquote de 150 mL est prélevé a 1’aide d’une seringue et d’un
tuyau téflon (préalablement lavés a HNO;3; 10 %). Pour chaque prélévement composite, 6 x
150 mL sont collectés (toutes les 10 ou 20 min) formant finalement un échantillon mélangé de
900 mL pour chaque période de 1 ou 2 h. De méme pour la fraction dissoute, un aliquote de
60 mL est prélevé a 1’aide d’une seringue et d’un tuyau téflon. Cet aliquote est transféré dans
un flacon FEP en le filtrant a I’aide d’un filtre en ligne en acétate de cellulose (Sartorius,
0.2 um). Pour chaque prélevement composite, 6 x 60 mL sont collectés (toutes les 10 ou 20 min)

formant finalement un échantillon mélangé de 360 mL pour chaque période de 1 ou 2 h.

I1.2.2.3 Prélévements de particules dans les rivieres

En plus des matieres en suspension (MES) collectées sur les filtres par des prélévements

ponctuels (MESgr), il a été choisi d’installer dans les deux cours d’eau un systéme intégratif de
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prélevements de particules. Ce systéme permet d’avoir un échantillon intégrant une plus grande
période (de quelques jours a quelques semaines selon le régime de la riviere) et ainsi de recueil-
lir une plus grande quantité de particules. Dans la suite de ce travail, les particules collectées
par ces pieges seront notées MESt1. Ce systéme est composé d’un tube en inox de 1 m de long
et 98 mm de diamétre et d’une épaisseur de 2 mm. A I’avant de ce tube creux est installé un
cone plein percé en son centre d’un trou de 4 mm de diametre débouchant dans le tube creux.
A D’arriére du tube creux est fixé un cylindre plein percé en son centre un trou d’un diametre de
4 mm. Cet ensemble est fixé sur une cage en inox fixée au lit de la riviere. Ainsi, I’ouverture du
picge se situe a environ 14 cm du lit de la riviére. Une fois installé, le dispositif se remplit
completement d’eau. Lorsqu’une particule pénétre dans le piege et qu’elle atteint le tube creux
sa vitesse chute brutalement d’un facteur 600 du fait du changement de section ce qui provoque
sa chute dans le tube creux. L’eau s’écoule par I’orifice de sortie. Les particules accumulées
dans le tube creux sont récupérées régulierement selon les conditions météorologiques. Durant
les périodes d’étiage, le piege peut étre déployé durant plusieurs semaines. Ce temps peut étre
réduit a quelque jours durant les épisodes pluvieux, ceci afin d’essayer de caractériser au mieux
les différences pouvant exister entre des particules de régime hydrologique différent. A chaque
fin de déploiement le piege est intégralement vidé dans un flacon en polycarbonate préalable-

ment nettoyé¢ comme les flacons FEP, puis réinstallé dans le cours d’eau.
11.2.3 Suivi physico-chimique dans les rivieres

I1.2.3.1 Mesures ponctuelles lors des prélévements

Lors de chaque prélévement d’eau, une mesure des parameétres physico-chimiques a été effec-
tuée avec une sonde Hydrolab DS5. L’oxygéne dissous, la conductivité spécifique (Cond.), le
pH et la chlorophylle-a (Chl-a) ont été mesurés.

11.2.3.2 Mesures continues

Les mesures continues ont été faites pour déterminer le débit des rivieres et pour mieux carac-

tériser les apports en termes physico-chimiques.

11.2.3.2.1 Détermination des débits

Afin de déterminer le débit des riviéres nous avons utilisé les courbes de tarage déterminées
aux points de prélevements préalablement utilisés par (Dufresne et al., 2014, 2020). Pour ce

faire il est nécessaire de déterminer une hauteur d’eau a un pas de temps le plus petit possible.
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Ceci a été réalisé en plagant sur le support du piége a particules des capteurs de pression et
température (Sensus Ultra, ReefNet Inc.) qui enregistrent ces données toutes les 10 min. Ces
capteurs ont été déployés du 2 mars 2017 au 20 février 2019 dans le Las et du 12 juillet 2017
au 20 février 2019 dans I’Eygoutier.

Pour le Las, la courbe de tarage a été établie par Lamarque (2014), a partir de mesures a la
fluorescéine. Cette relation relie une hauteur d’eau (Hias) en métre au débit du Las (Qras) en
m>.s". La courbe est valable pour des hauteurs d’eau comprises entre 0,35 m et 1,85 m. La

relation est la suivante :

Qras = —7,8043.H3,. + 30,167.H?,; — 16,512. H; 4 + 2,4636 (eq.IL.T)
Pour I’Eygoutier, la fin du parcours est un canal béton aux dimensions connues. Dans

ce cas, le débit peut €tre calculé par la relation de Manning-Strickler précédemment utilisée par

(Dufresne, 2014) avec les paramétres de rugosité et le coefficient de pente optimisés pour cette

¢tude. La hauteur d’eau mesurée par les capteurs Sensus Ultra est utilisée pour la détermination

du rayon hydraulique. La relation est la suivante :
Qpyg = K XS X Ra/3 x J1/2 (eq.IL.2)

Avec respectivement :

Okyg le débit de I’Eygoutier (en m*.s™)

K =60 le coefficient de rugosité de Strickler (en m'?.s™)
S la surface mouillée (en m?)

P le périmetre mouillé (en m)

Ry = % le rayon hydraulique (en m)

J=0,00347 le coefficient de pente en (m.m™)
Dans ces conditions la relation entre le rayon hydraulique et la hauteur d’eau est la suivante :
Hgyg X L

Rp=—"2—
" 2X Hgyy t+ 1L

Avec respectivement :
Hpye  hauteur d’eau (en m)

L largeur du canal (en m)
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Dans les deux cas, la mesure de hauteur d’eau (et donc du débit) est réalisée au méme
point que les prélévements liquides et solides. Pour déterminer la hauteur d’eau a partir des
mesures de pression, une correction par rapport a la hauteur d’installation du capteur et par
rapport a la pression atmosphérique (Pam) sont nécessaires. Enfin une correction par régression
linéaire a été réalisée entre les hauteurs calculées et les hauteurs mesurées réellement sur le
terrain lors des prélévements. En effet, la position du capteur sur la cage était différente selon
les rivieres (2 4 cm du fond sur I’Eygoutier et a 20 cm du fond sur le Las). La pression atmos-
phérique (rapportée au niveau de la mer) quotidienne provient de la base de données Météo
France. Les données sont issues de la station La Mitre a Toulon de mars 2017 a octobre 2018
puis de la station de Cap Cépet de novembre 2018 a février 2019. Ces données sont complétées
ponctuellement lorsque manquantes par celles fournies par le site internet Infoclimat.fr et la
station de Toulon — Le Baou. Enfin une correction par régression linéaire entre les hauteurs
d’eau relevées sur le limnimetre au Las et a I’Eygoutier lors des prélévements et les hauteurs
d’eau calculées par le capteur de pression a été effectuée. La relation entre la pression mesurée
et la hauteur est donc donnée par les équations suivantes :

Pour le Las :

—Pgtm+Cory)

Hyqs = 1,096 x {Fmes=Fatn +0,0416 (eq.I1.3)
Pour I’Eygoutier :

— (Pmes—Patm+Corp)
Hgyy = 0,986 X atn +0,0372 (eq.I1.4)

Avec respectivement :

Hpus et Heye  hauteur d’eau dans le Las et I’Eygoutier en m

Pries pression mesurée (a pas de temps de 10 min) en mbar

Pam pression atmosphérique quotidienne en mbar

Cory, correction de hauteur de position du capteur en cm (20 pour le Las et 4 pour
Eygoutier)

La mesure en continu de la hauteur d’eau par les capteurs Sensus Ultra a permis d’acquérir une
série temporelle du débit et de la température sur le Las de 24 mois et sur I’Eygoutier de 19 mois.

Le seuil de coupure entre 1’étiage et la crue a été fixé selon Dufresne (2014) a 0,5 m>.s™! pour
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le Las et de 1 m*.s™! pour I’Eygoutier. Cette série est complétée par deux autres paramétres, la

conductivité spécifique et la turbidité.

11.2.3.2.2 Déterminations des parametres physico-chimiques

La conductivité spécifique permet de caractériser la concentration totale en sels dissous
ceci afin de détecter un éventuel changement de nature de ’apport liquide. La turbidité d’un
liquide est définie comme la teneur en maticres qui le troublent. Dans le cas d’une riviére, ce
sont les matieres en suspension (MES) qui en sont la cause. La mesure de la turbidité est donc
utilisée dans ce travail comme un proxy des MES.

Une sonde multi-parameétres YSI 600-OMS-V2 a été installée entre le 20 décembre 2017 et le
20 février 2019 respectivement dans le Las et I’Eygoutier. Ce type de sonde permet I’enregis-
trement de la pression, la température, la conductivité et la turbidité (capteur YSI 6136). Les
données sont enregistrées a un pas de temps de 10 min. Les données sont récupérées a chaque
maintenance (tous les 15 jours environ). A chaque fois les capteurs sont nettoyés (pour éviter
tout dépdt de biofilm). Les capteurs de conductivité et de turbidité sont recalibrés en laboratoire
tous les 6 mois.

Les données de pression et température des sondes YSI ont été intégrées a la série de données
des capteurs Sensus Ultra pour la détermination du débit.

Avant I’utilisation des données de turbidité, un traitement a été effectué pour éliminer des me-
sures anormales dues par exemple au passage d’une particule grossiére ou le recouvrement
temporaire du capteur. Ce traitement a été adapté a partir de la démarche de Dufresne (2014).
La méthodologie est la suivante : si une donnée de turbidité posséde un écart (en valeur absolue)
supérieur a 100 NTU entre la valeur précédente et la valeur suivante, cette valeur est remplacée

par la moyenne entre la valeur précédente et la valeur suivante, soit I’équation suivante :

Si |turbidité(t) — turbidité(t — 1)] > 100 et |turbidité(t + 1) — turbidité(t)| > 100

turbidité(t—1)+turbidité(t+1)
2

alors turbidité(t) = (eq.IL5)

Ensuite, il a été nécessaire de déterminer une relation spécifique entre la turbidité et les MES
pour chaque couple (capteur de turbidité — riviére). Pour cela, I’ensemble des données de
MESgr (obtenues par filtration durant les périodes d’étiages et lors de la crue enregistrée) ont

été associées aux mesures de turbidité faites au méme moment. On obtient ainsi une relation
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linéaire entre la turbidité et les MES a haute fréquence (MESHr) valable pour les turbidités
supérieures a 1 NTU.
Les relations obtenues sont les suivantes pour le Las et pour I’Eygoutier avec MESyr exprimé

en mg.L! et Turbidité en NTU.

MESyr 1as = 1,245 X Turbidité R?2=0,978  si Turbidité > 1 (eq.IL.6)
MESyr gyg = 1,317 X Turbidité R2=0,986  si Turbidité > 1 (eq.IL.7)

Pour le Las cette relation s’applique a 25 % du jeu de données et 32 % pour I’Eygoutier.

Durant certaines périodes d’étiages, la sonde était parfois hors d’eau ou des valeurs de
turbidité inférieures a 1, négatives ou indéterminées (« nd ») ont été observées. Dans ce cas, la
relation précédente n’est pas applicable et la moyenne des valeurs de MES durant 1’étiage est
appliquée quelle que soit la turbidité. Donc cela correspond & MESgr 4= 1,13 mg.L™! et MESyr
Eve = 4,89 mg.L!. Pour le Las cette approximation s’applique a 69 % du jeu de données et 54 %
pour I’Eygoutier. Méme si cela représente une approximation sur un large jeu de données cela
porte sur la période durant laquelle le flux de particules est le plus faible. Enfin, pour les pé-
riodes de crues durant lesquelles des valeurs de turbidité inférieures a 1, négatives ou indéter-
minées (« nd ») ont été observées, une relation entre la concentration en MES (en mg.L™!) et le

débit (en m>.s!) a été déterminée :

MESyr 1as = 7,595 X Qrqs R*=0,814 81 Qp4s > 1 et Turbidité < 1 ou nd (eq.I1.8)
MESyp gyg = 1,361 X Qgyg R*=0,819  si Qgyy > 1 et Turbidité < 1 ound (eq.I1.9)

Cette situation se rencontre dans 6 % du jeu de données pour le Las et 14 % sur I’Eygoutier.
Dans ces conditions, il a été possible de reconstituer un jeu complet de données de débit et de
concentration en MES sur I’ensemble de la période étudiée et a chaque pas de temps. Ceci

servira de base a la détermination des flux ’ETMM.

11.2.4 Prelevement des dépots atmosphériques

Afin d’obtenir le bilan des sources ’ETMM a la rade par les dépdts atmosphériques

secs et humides, un suivi a été réalisé de juillet 2019 a juillet 2020.
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I1.2.4.1 Préparation du flaconnage

De méme que pour les prélévements dans les riviéres, un protocole de nettoyage des flacons de
prélévements est nécessaire pour éviter toute contamination en ETMM. Pour ce faire, avant
chaque prélévement, un entonnoir en HDPE (ouverture de 27 cm de diamétre) destiné a la col-
lecte des eaux de pluie et un seau de 20 L en HDPE (diamétre de 27 cm) destiné a la collecte
des dépdts secs sont lavés 3 fois a I’eau ultra-pure, puis un volume de 2 L d’acide nitrique
(HNO3) 10 % v/v (Fisher Scientific, 65% analytical reagent grade) est versé dans le seau fermé
par un couvercle, agité de temps en temps durant une semaine puis a nouveau rincé 3 fois a
I’eau ultra-pure et séché a I’air ambiant a I’abri de la poussiére. Les flacons en perfluoroalkoxy
(PFA) 5 L et FEP 2 L utilisés respectivement pour la collecte de 1’eau de pluie et la collecte des
dépots secs solubilisés sont préalablement lavés 3 fois a 1’eau ultra-pure, puis un volume de
respectivement 500 mL et 200 mL d’acide nitrique (HNO3) 10 % v/v (Fisher Scientific, 65%
analytical reagent grade) est ajouté. Les flacons sont agités durant 24 h puis rincés 3 fois a I’eau
ultra-pure avant d’étre séchés a 1’air ambiant a I’abri de la poussiere. Une fois propre et sec le

flacon PFA, I’entonnoir et le seau sont installés dans le dispositif de collecte.

11.2.4.2 Dispositif de collecte des dépots humides et secs

Le dispositif initial est destiné a la collecte des dépots humides (eau de pluie). Il dispose d’un
couvercle qui s’ouvre des que de 1’eau est détectée sur un capteur chauffant. Il reste ouvert le
temps que dure la pluie. L’eau est collectée par I’entonnoir en HDPE de diametre 27 cm qui
débouche dans le flacon PFA de 5 L disposé dans une enceinte fermée a 1’abri de la lumiére et
de la poussiere. Ce dispositif a été adapté afin de permettre la collecte des dépdts secs. Le seau
de 20 L en HDPE (pour les dépots secs) et un couvercle ont été fixés sur le mécanisme d’ou-
verture et fermeture du couvercle du collecteur d’eau de pluie. Le montage a ¢té fait de telle
sorte que (1) en cas de pluie, le seau est couvert et ’entonnoir est ouvert, (2) hors pluie, le seau

de 20 L est ouvert et I’entonnoir est couvert (figure 2).
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Figure 1I-4 : dispositif de collecte des dépots humides et secs

Les dépots humides (eau de pluie) sont collectés apres chaque événement pluvieux. La
capacité de prélevement du flacon PFA étant de 5 L et compte tenu du diamétre de I’entonnoir,
il est possible de collecter jusqu’a 87 mm de pluie. Ce seuil a été¢ dépassé lors d’un seul évene-
ment pluvieux (du 17 au 24 octobre 2019). Lorsque des pluies faibles (inférieures a 5 mm) ont
eu lieu elles peuvent étre conservées pour étre mélangées a la pluie suivante dans la limite d’une
semaine. Durant les longues périodes sans pluie ou avec des pluies inférieures a 5 mm, il a été
constaté une évaporation. Dans ce cas, les particules provenant des pluies sont récupérées en
ajoutant un volume d’eau ultra-pure. Sur la période de juillet 2019 a juillet 2020, 21 événements
pluvieux ont été échantillonnés avec des intensités tres variables, entre 0,6 mm et plus de 87 mm.
Les dépots secs sont collectés sur des périodes de 1 a 2 mois pour étre str de récupérer suffi-
samment de matériel pour faire les différentes analyses prévues. Ainsi de juillet 2019 a juillet
2020, 8 échantillons ont été récupérés. Ces échantillons correspondent a I’ensemble des parti-
cules déposées par gravité dans le seau de 20 L ouvert hors période pluvieuse. De retour au
laboratoire, afin de pouvoir étudier ces particules, 1,5 L d’eau ultra-pure est ajouté dans le seau
de 20 L puis il est agité de temps en temps durant 30 minutes. Cette action a pour but de solu-
biliser la fraction solubilisable des éléments adsorbés sur les particules et de mettre en suspen-

sion les particules pour transvaser le tout dans un flacon FEP de 2 L.

31



I1.2.4.2 Données météorologiques

Dans le but de remettre dans leur contexte météorologique les mesures effectuées, des
données météorologiques telles que le cumul de précipitation, I’intensité du vent et sa direction,
la température de I’air ont été récupérées sur des stations météo situées dans les alentours. La
température de ’air, la direction du vent et sa vitesse moyenne ont été acquises aupres de météo
France, station de Cap Cépet a Saint Mandrier sur Mer. Les données de précipitations ont été

déduites des volumes d’eau prélevés apres chaque précipitation.

I1.3 Traitement des échantillons

Le méme protocole de filtration et conditionnement a été appliqué pour les échantillons liquides
de riviére durant I’étiage et ceux issus des dépots atmosphériques (eau de pluie et aérosols secs
solubilisés). La figure 3 en donne un résumé. Les échantillons liquides de riviere durant la crue,
quant a eux, ont été filtrés sur place pour séparer la fraction dissoute du particulaire. Pour ces
derniers, seul le conditionnement indiqué dans la section suivante (I1.4.1) sera donc appliqué.
Une différence de traitement entre les échantillons de riviére durant 1’étiage (filtration 0,7 pwm)
et la crue (filtration 0,2 pm) existe donc pour les analyses de DOC, DIC et DN. Des tests (non
présentés) ont montré que la différence n’étant pas significative, ce biais ne risquait pas d’en-
tralner une mauvaise interprétation des résultats. De méme, une différence existe sur la collecte
des échantillons de rivieres pour 1’analyse du mercure total. Durant la période d’étiage aucune
filtration n’a été faite car pour cet ¢lément cette étape représente toujours un risque de conta-
mination. Dans ce cas le mercure total est assimilé au mercure dissous. Lors de la crue la teneur
en particules étant élevée le risque de contamination est limité, et donc dans ce cas 1’échantillon

est filtré.
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Figure II-5 : Schéma du protocole de traitement des échantillons aqueux hors crue

11.3.1 Filtration des échantillons

I1.3.1.1 Matiere organique dissoute et particulaire, Mercure particulaire

Le matériel de filtration en verre, les tubes en verre (Wheaton) et les filtres en fibres de verre

(Whatman GFF 25 mm, 0,7 pm de porosité) ont été calcinés au four a 450 °C pendant 6 h. Ce

traitement permet d’éliminer toutes traces de matic¢re organique et de mercure éventuellement

présentes dans les matériaux. Les filtres sont ensuite pesés et stockés dans des boites Petrislides

(Millipore).

La filtration s’effectue a partir des bouteilles FEP 2 L utilisées pour le prélévement. La bouteille

est bien agitée avant chaque filtration afin de conserver au mieux 1’homogénéité de I’échantillon.
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Un aliquote de volume connu est filtré sur le dispositif en verre équipé d’un filtre GFF. Le filtrat
est collecté dans un premier tube en verre (Wheaton, 24 mL équipé d’un septum en téflon) pour
I’analyse du carbone organique dissous (COD) et de 1’azote dissous (ND) est conditionné par
I’ajout de 25 pL. d’HCI (Carl Roth 37 %, Rotipuran supra). Un second tube dédi¢ a I’analyse du
carbone inorganique dissous (CID), de la spectroscopie UV et de la fluorescence 3D est condi-
tionné par I’ajout de 25 puL de NaN3 1 mol.L™! (Aldrich > 99 %). Les flacons sont ensuite con-
servés a 4 °C et a I’abri de la lumicére, avant analyse. Le systéme de filtration en verre est rincé
2 fois a I’eau ultra-pure pour récupérer les particules éventuellement restées sur les parois de
I’entonnoir de filtration. Le filtre GFF est ensuite mis a sécher durant 24 h a I’étuve a 60 °C,
avant pesée pour la détermination des matieres en suspension (MESgr) et stockage dans une
boite Petrislide (Millipore), avant analyse du carbone et de I’azote particulaire. Un second ali-
quote du méme échantillon est filtré sur le méme dispositif en verre équipé d’un autre filtre

GFF. Traité de la méme manicre, il servira a 1’analyse du mercure particulaire.

I1.3.1.2 Métaux traces et ¢éléments majeurs

Le matériel de filtration en polycarbonate (Sartorius, par pression d’azote) est nettoyé a 1’acide
(HNO3 10 % v :v fisher scientific pour analyses) et rincé comme les flacons (II.3.2.1). Les
filtres en acétate de cellulose (Sartorius, 47 mm, 0,2 um) préalablement séchés et pesés, sont
installés dans le set de filtration. 100 mL d’HNO3 10 % puis 1 L d’eau ultra-pure acidifiée a
HCI (0,5 %o final) sont passés pour laver le filtre afin de limiter le relargage de métaux. La
filtration s’effectue ensuite a partir des flacons FEP 2 L. La bouteille est bien agitée (afin de
conserver au mieux 1’homogénéité de I’échantillon) avant chaque filtration. Un aliquote de vo-
lume connu est filtré sur le dispositif. Plusieurs tubes sont ensuite utilisés pour collecter des
sous fractions. 2 tubes en PP (Polypropyléne) de 10 mL rincés 1 fois avec le filtrat servent a
I’analyse des anions et cations. IIs sont stockés au congélateur (-20 °C) avant analyse. Un tube
en HDPE de 8 mL, préalablement lavé et rincé 3 fois avec le filtrat servira a 1’analyse des
ETMM. 1l est conditionné avec 40 pL d’HNOs3 (Carl Roth, Rotipuran supra, 69 %) puis stocké
a température ambiante avant analyse. Les filtres sont placés dans des boites Petrislides (Milli-
pore), séchés a 1I’étuve a 60 °C puis pesés pour la quantification des MES et stockés avant mi-

néralisation et analyse.

11.3.2 Echantillons liquides non filtrés

Une fraction de la bouteille FEP 2 L d’échantillon est utilisée pour collecter un échantillon non
filtré pour 1’analyse des ETMM. Un tube en HDPE de 8 mL est rincé 3 fois avec I’échantillon
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brut servira a I’analyse des ETMM non filtrés. Il est conditionné avec 40 uL d’HNOs3 (Carl
Roth, Rotipuran supra, 69 %) puis stocké a température ambiante avant analyse. Pour 1’analyse
du mercure total, un tube en verre (Brooks, 40 mL, septum téflon) préalablement lavé est rincé

5 fois avec 1’échantillon brut, rempli puis conditionné avec 100 uL d’HCI bi-distillé.

11.3.3 Traitement des échantillons particulaires (extraction, lyophilisation, miné-

ralisation)

I1.3.3.1 Extraction des particules des pi¢ges

Les particules piégées par le pieége a particule (MESTi) sont traitées de la maniére suivante : une
fois transférées du piege vers le bidon en polycarbonate, les particules sont laissées a décanter
durant 24 h puis I’eau surnageante est éliminée lentement par 1’intermédiaire du robinet situé a
2 cm du fond du bidon en polycarbonate. Lorsque le volume est réduit au minimum, le reste est
transféré dans un flacon HDPE de 150 mL, les particules sont de nouveau laissées 24 h a dé-
canter, puis 1’eau surnageante est retirée. Le flacon est ensuite placé au congélateur a -20 °C.
Le flacon est ensuite placé au lyophilisateur afin de déshydrater totalement les particules. Le
lyophilisat est ensuite tamisé a 2 mm sur tamis nylon. Le lyophilisat est séparé en deux parties.
La premicre est conservée brute afin de réaliser une analyse granulométrique. La seconde est
broyée manuellement au mortier aussi finement que possible pour réaliser des analyses de car-

bone, azote et métaux traces.

I1.3.3.2 Minéralisation des échantillons particulaires

Afin de pouvoir effectuer les analyses d’ETMM sur des fractions solides, une étape de minéra-
lisation est nécessaire. Celle-ci est réalisée par une attaque semi-totale a I’eau régale (mélange
HCI/HNO:3 3 v/1 v) assistée par micro-ondes. Une masse exacte de particules (environ 100 mg)
ou un filtre en acétate de cellulose contenant des MES est placé dans un tube téflon de 15 mL.
Un volume de 7,5 mL d’HCI (Carl Roth, Rotipuran supra 37 %) est ajouté, le tube est fermé
pour laisser agir 12 h. Ensuite 2,5 mL d’HNOs3 (Carl Roth, Rotipuran supra 69 %) est ajouté.
Le tube est placé dans le rotor du minéralisateur micro-ondes. Le rotor peut contenir jusqu’a 15
tubes et plonge dans un mélange d’eau ultra-pure acidifiée avec 5 mL d’HNOs. Ce réacteur est
mis sous pression initiale d’azote (entre 30 et 35 bars). Le programme de minéralisation con-
siste a atteindre une température de 240 °C en 20 min, de maintenir cette température durant
20 min, puis de stopper la puissance fournie pour un retour a pression et température ambiante.

Selon les échantillons et leur nombre, la pression d’azote augmente a une valeur comprise entre
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60 et 80 bars durant le maintien a 240 °C. Puis, le mélange d’eau régale est transféré dans un
tube LDPE (Polyéthyléne basse densité) 30 mL puis complété a 1’eau ultra-pure jusqu’a un
volume de 25 mL. Ce minéralisat est conservé a température ambiante jusqu’a 1’analyse par
HR ICP-MS. Afin de vérifier la procédure de minéralisation deux sédiments certifiés (PACS-2,

NRC-CNRC et LGC6187) ainsi qu’un blanc acide ont subi le méme protocole de minéralisation.

II.4 Analyses :

11.4.1 Carbone et Azote

I1.4.1.1 Carbone organique dissous (COD) et Azote dissous (ND)

L’analyse du carbone organique dissous et de 1’azote dissous se fait de maniére simultanée avec
un analyseur élémentaire Shimadzu TOC-V couplé a un passeur d’échantillons ASI-V et un
détecteur dédié a I’azote TNM-1. Le principe de 1’analyse est une oxydation catalytique a haute
température permettant la transformation de tout le carbone présent dans 1’échantillon en CO»
et tout I’azote présent en NO. 100 uL d’échantillon, préalablement acidifié et dégazé pour s’af-
franchir de la fraction inorganique du carbone, est introduit dans le four chauffé a 720 °C. Le
four est composé d’un tube en quartz contenant un catalyseur fait de billes d’alumine recou-
vertes de platine. Une couche d’1 cm de fibres céramique est placée au sommet du catalyseur.
La combustion se déroule sous flux d’oxygene. Le CO; est alors détecté par infra-rouge, sa
quantité est proportionnelle a la quantité de carbone de 1’échantillon. Afin de déterminer cette
concentration une calibration est effectuée avec de I’hydrogénophtalate de potassium entre 0,5
et 10 mgc.L!. Le NO est mis en contact avec de I’0zone, ce qui produit du NO, chimilumines-
cent excité. L’énergie lumineuse (650-900 nm) détectée lors du retour a un état stable du NO»
est proportionnelle a la quantité¢ d’azote dans 1’échantillon (Walsh, 1989). Afin de déterminer
cette concentration, une calibration est effectuée avec de ’EDTA entre 0,05 et 5 mgn.L!. Les
analyses sont effectuées en triplicats avec écart type inférieur a 2 %. Des blancs a I’eau ultra-
pure et des eaux de référence certifiés (SUPER-05, eau de lac et DWNSVW-15, eau de pluie
provenant d’Environnement et Changement Climatique Canada) sont régulierement passés au

cours de I’analyse.
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I1.4.1.2 Carbone organique particulaire (COP) et Azote particulaire (NP)

L’analyse du carbone organique particulaire et de I’azote particulaire se fait simultanément avec
un analyseur élémentaire Flash 2000 NC Soil Analyseur (Thermo Scientific). Avant analyse,
les filtres GF/F ont été placés dans des nacelles en céramiques et traités sous vapeur d’acide
chlorhydrique pendant 4h dans un dessiccateur en verre afin d’éliminer la fraction inorganique
du carbone. Les filtres sont ensuite placés sous une hotte aspirante durant 3h et dans une étuve
a 60°C durant une nuit (Lorrain et al., 2003). Pour les MES issues des pieges a particules, un
aliquot de 100 mg est placé dans une nacelle en céramique et traité par ajout successif d’HCI
6 M sur une plaque chauffante a 75 °C jusqu’a arrét d’un dégagement de CO». Les échantillons
ainsi traités (filtres ou MES du piége a particules) sont placés dans des capsules en étain. Le
principe de I’analyse est une oxydation catalytique a une température de 930 °C sous flux d’hé-
lium. Les matieres carbonées sont transformées en COx et celles azotées en NO». Le flux con-
tenant ces gaz est séparé¢ sur une colonne chromatographique et les éléments détectés par un
catharométre. Pour la calibration des aliquots de sol certifi¢ (Soil Reference Material ; COP
2.29 %c et NP 0.21 %n) sont utilisés pour réaliser une gamme entre 10 et 1100 pgc et 1 a
100 pgn. Le sol certifié est ensuite utilisé au cours de I’analyse tous les 10 échantillons pour
vérifier une éventuelle dérive. Dans la suite les concentrations en carbone organique particulaire
et en azote particulaire notés COP" et NPV feront référence a sa quantité par unité de volume
exprimée en mg.L™!, alors que les teneurs en COP et NP feront référence a sa quantité par unité

de masse de MES exprimée en mg.g™.

I1.4.2 Eléments majeurs

Les ions majeurs dans les eaux de rivicres et de pluie ont été mesurés par deux techniques
différentes au LASEM (Laboratoire d’Analyses, de Surveillance et d’Expertise de la Marine)
de Toulon. Les anions (fluorures, chlorures, nitrates, phosphates et sulfates) ont été analysés par
un appareil de marque METROHM. Les cations (sodium, magnésium, potassium et calcium)
ont ét¢ analysés par ICP-MS de marque Thermo Electron Scientific. Les gammes étalons, li-

mites de quantification et de détection sont données dans le Tableau II-1.
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Tableau 1I-1 : Gamme étalon, limites de détection et de quantification des ions majeurs (données LASEM 2021)

IONS Concentrations en mg. Lt
Gamme étalon Limite de détection Limite de quantification
Chlorures 1,0a125 0,40 1,0
Nitrates 0,4a5 0,15 0,40
Sulfates 1,0a125 0,40 1,0
Sodium 1a20 0,340 1
Magnésium 1a20 0,340 1
Potassium 1a20 0,340 1
Calcium 1a20 0,340 1

I1.4.3 Eléments traces métalliques et métalloides (ETMM)

Les ETMM dissous (Drtwm) et particulaires (Ptm) (Al, As, c¢d, Co, Cr, Cu, Ni, Pb et Zn) ont été
mesurés par spectrométrie de masse haute résolution couplée a un plasma inductif (HR ICP-
MS, Element 2, Thermo Finnigan, Bremen, Allemagne). Les échantillons ont été préparés dans
des tubes en polypropylene (Sarstedt). Les eaux douces (rivieres, eaux de pluie, fraction solu-
bilisable des aérosols particulaires) ont été analysées non diluées avec une acidification a 2 %
v/v d’HNO3 alors que les MES et particules des pi¢ges minéralisés ont été diluées (5 a 10 fois).
L’Indium (115) a été utilis¢ comme étalon interne. Le controle de la qualité des mesures a été
vérifié par I’analyse des concentrations dans une eau de riviere de référence pour les ETMM
(SLRS-5, NRC, Canada) et par un sédiment certifi¢ de riviere (LGC-6187, LGC Stan-
dards >SARL).

Dans la suite la concentration en Pmv fera référence a sa quantité par unité de volume exprimée
en pg.L!, alors que la teneur en Prv fera référence a sa quantité par unité de masse de MES

exprimée en mg.g.
11.4.4 Mercure (Hg)

I1.4.4.1 Mercure total dissous (THg)

Pour I'analyse du mercure total dissous (THg), un volume connu d'échantillon (entre 5 et 40 mL)
est oxydé en Hg?" labile avec une solution de monochlorure de brome (BrCl). Aprés oxydation,
I'échantillon est réduit avec un exces de solution de chlorure stanneux (SnCl,) pour convertir le
Hg?" en Hgo. Le Hg élémentaire est purgé de la solution avec de 1'argon sans Hg et collecté sur

un piege a or par amalgamation. Puis, le Hgo est désorbé thermiquement de ce piege dans un
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courant d'argon qui transporte la vapeur de Hgo dans la cellule d'un spectrometre de fluores-
cence atomique (Patel-Sorrentino et al., 2011). La méthode est calibrée par une solution conte-
nant 1 pg.L™! de Hg entre 0 et 40 pg de Hg. La méthode est validée par la mesure d’un échan-
tillon certifi¢ (ORMS-5, NRC-CNRC, Canada) dont la valeur certifiée est 26,2 + 1,3 pg.g™".

I11.4.4.2 Mercure particulaire (Hgp)

L’analyse du mercure particulaire (Hgp) a été réalisée par spectrométrie d’absorption atomique
avec I’analyseur de mercure AMA-254 (ALTEC). Les filtres (GF/F, 0.7 um, 25 mm, Wathman)
sont découpés en petits morceaux de sorte de rentrer dans la nacelle de nickel qui est ensuite
placée dans le four a 550 °C sous flux d’oxygene. Le mercure est alors volatilisé et s’amalgame
sur un piege en or avant d’étre désorbé thermiquement, puis mesuré par spectrométrie d’ab-
sorption atomique a la longueur d’ondes de 253,65 nm. La limite de détection de la méthode
est de 0,007 ug.g™. La méthode est validée par la mesure d’un échantillon certifi¢ (MESS-3,
ECCC, Canada) dont la valeur certifiée est 0,091 & 0,009 pg.g™

I1.5 Calculs des parameétres utilisés

11.5.1 Apports dissous et particulaires par les rivieres

Pour la fraction dissoute le calcul de 1’apport est défini comme suit :

DLry = X%y (Vi X Dpy X 1073) (éq. I1.10)

Avec, i le numéro de 1’observation (prélévement pontuel), DLy I’apport dissous en
ETMM (en g) durant I’observation / a n, D7y est la concentration dissoute en ETMM lors de
’observation i (en ug.L™?), ¥; est le volume d’eau (en m?) de riviére écoulée entre 1’observation

ieti+].

Deux conditions de calcul de I’apport en ETMM ont été distinguées. Durant 1’étiage
(débit inférieur a 0,5 m*.s™! pour le Las et de 1 m*.s™! pour I’Eygoutier) Dz, est attribuée pour
la période entre 1’observation i et I’observation i+/. Pour les périodes de crues (débit supérieur
40,5 m>.s! pour le Las et de 1 m®.s™! pour ’Eygoutier) Dy a été établi par une relation entre
le flux dissous instantané DF’ et le débit instantané Q; durant la campagne d’échantillonnage en

crue du 10/10/2018. Pour les 9 ETMM étudiés le coefficient R? de cette relation variait entre
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0,86 pour le zinc et 0,98 pour I’arsenic. Dans ces conditions cette valeur estimée a été considé-
rée comme pertinente pour calculer les apports durant toutes les crues pour lesquelles le débit

a été mesuré.

Pour la fraction particulaire, le calcul de I’apport a été effectué comme ceci :

PLTM = Z?:l(MESMasse,i X PTM,i X 10_6) (éq, H~11)

Avec i le numéro de I’observation (durée d’un prélevement de particules avec le piege),
PL7v I’apport particulaire en ETMM (en g) durant I’observation /7 a n, MESyusse,i 1a masse de
Matiere en Suspension (MESyr) (en g) apportées par la riviere durant 1’observation i et Pz la
teneur particulaire moyenne en ETMM (en pg.g™!) dans les particules du piege (MESt) durant

I’observation i.

11.5.2 Apports dissous et particulaires des aérosols

Le calcul des fractions dissoutes et particulaires différe pour les apports d’érosols humides ou
secs.

Dans les aérosols humides les calculs s’effectuent comme suit :

Pour la fraction dissoute 1’eau de pluie, le calcul de ’apport est défini comme suit :

ViXDrpm,i

DLTy" = Xy (——— x 107°) (éq. 11.12)

Avec, i le numéro de I’observation (prélévement aprés chaque pluie), DL%ET 1’apport
dissous en ETMM (en g.m) durant I’observation / a n, Dru; est la concentration dissoute en
ETMM lors de I’observation i (en pg.L™!), V; est le volume d’eau (en L) de pluie collectée dans

I’entonnoir de surface S (en m?) entre I’observation i et i+1.

Pour la fraction particulaire de I’eau de pluie, le calcul de 1’apport est défini comme suit :

ViXPrp,i

PLWET = ?:1(T X 107%) (éq. I1.13)
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Avec, i le numéro de 1’observation (prélévement aprés chaque pluie), DLWET 1’apport
particulaire en ETMM (en g.m%) durant I’observation / a n, Pry; est la concentration particu-
laire en ETMM lors de 1’observation i (en pg.L™!), V; est le volume d’eau (en L) de pluie col-

lectée dans I’entonnoir de surface S (en m?) entre 1’observation i et i+].

Dans les aérosols secs les calculs s’effectuent comme suit :

Pour la fraction dissoute (c’est-a-dire solubilisable), le calcul de I’apport est défini comme suit :

VLXDTMI.

DIRRY = ¥ (— T x107%)  (éq.11.14)

Avec, i le numéro de 1’observation (prélévement des dépots secs), DLERY 1’apport solu-
bilisable en ETMM (en g.m%) durant I’observation / a n, Dz est la concentration dissoute en
ETMM lors de I’observation i (en pg.L™"), V; est le volume d’eau ultra-pure (en L) ajouté pour
solubilisé les particules déposées par temps sec dans le seau de surface S (en m?) entre 1’obser-

vation i et i+].

Pour la fraction particulaire du dépdt sec, le calcul de I’apport est défini comme suit :

VLXPTML

PLARY = ¥y (£ x 1079) (éq. 11.15)

Avec, i le numéro de I’observation (prélévement des dépots secs), PL2RY 1’apport parti-
culaire en ETMM (en g.m) durant I’observation / a n, Pry; est la concentration particulaire
en ETMM lors de I’observation i (en pg.L™!), V; est le volume d’eau ultra-pure (en L) ajouté
pour solubiliser les particules déposées par temps sec dans le seau de surface S (en m?) entre

I’observation i et i+1.

11.5.3 Facteur d’enrichissement (EF)

Pour faire la distinction entre les apports naturels et anthropiques en ETMM, des calculs
d’enrichissement ont été effectués. Pour ce faire, I’aluminium a été utilisé comme élément de
normalisation et la concentration en élément d’intérét dans la partie supérieure de la crolte

terrestre (UCC) proposée par (Rudnick and Gao 2014).
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Prmi

EFpy; = pooild (éq. 11.16)

Prmucc
ParLucc

Avec, Pry; la teneur particulaire en élément TM dans les MES lors de I’observation i (en pg.g"
), P la teneur en aluminium particulaire dans les MES lors de 1’observation i (en pg.g™'),
Pruucc et Pajucce les teneurs en élément TM et aluminium respectivement dans la partie supé-
rieure de la crotte terrestre (Rudnick & Gao, 2014) . La classification de Sutherland (2000) a
¢été utilisée pour comparer les différents degrés d’enrichissement. EF < 2 : déficit ou faible en-
richissement ; 2 < EF <5 : enrichissement modéré ; 5 < EF < 20 : enrichissement significatif ;
20 < EF <40 : enrichissement trés important ; 40 < EF : enrichissement extrémement fort. Dans
la suite de ce travail les enrichissements ont été calculés pour les périodes d’étiage (EFcrue) et

de crue (EFstiage).

11.5.4 Coefficient de distribution (Kp)

Afin d’étudier la répartition des métaux entre la phase dissoute et particulaire, un coefficient de

distribution (Kp) a été calculé selon la formule suivante :

K _ Pry i
DTMi ™ prpix10-3

(éq. I1.17)

Avec 1 le numéro de I’observation (prélévement ponctuel), Kp 7y le coefficient de dis-
tribution de 1’élément TM, (en L.kg™), Py, la teneur particulaire en élément TM (en pg.g)
dans les maticres en suspension collectées ponctuellement sur les filtres (MESgr) et Dy, la
concentration dissoute en élément TM (en pug.L ). Pour chaque élément trace, un log Kp opti-
misé durant la période de crue et celle d’étiage a été calculé a partir des Pru; et des Dy dis-

ponibles a 1’aide d’Excel Solver.

11.5.5 Indice METOX

A partir des données de quantités de métaux apportés par an (voir I1.6.1), il est proposé
de calculer I’indice METOX (MEtaux TOXiques totaux) qui permet d’avoir une valeur globale
pour I’ensemble des ETMM ¢étudiés et de comparer les résultats obtenus aux rejets connus en
utilisant cet indice. L’indice METOX a été développé par les agences de I’eau pour déterminer
les redevances financiéres des industries selon les rejets. Concrétement il s’agit d’appliquer des

coefficients au flux de 8 polluants majeurs en tenant compte de leur dangerosité (coefficient de
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50 pour Cd et Hg, 10 pour As et Pb, 5 pour Ni et Cu, 1 pour Cr et Zn). L’indice METOX est la
somme de ces flux pondérés. Il peut ainsi permettre de comparer les rejets entre eux et notam-
ment ceux des stations d’épuration. Il est admis qu’un habitant rejette chaque jour 0.23 g de
METOX. Il ne représente cependant pas un indice global de pollution dans la mesure ou il ne
tient compte que d’un nombre réduit de polluants et ne considere pas leur spéciation ni leur
biodisponibilité. Cet indice est proche de I’indice de charge polluante (PLI) utilisé par différents
auteurs (Mandour et al., 2021; Ogbeibu et al., 2014) dans le sens ou il utilise plusieurs ETMM

dans sa définition

I1.6 Tests statistiques :

11.6.1 Test de Grubbs :

Sur les différentes séries de données, un test de normalité a été effectué (test de Shapiro-
Wilk). La plupart des séries de données (65 %) présentent une distribution normale. Afin d’éli-
miner les valeurs extrémes des séries de données, le test de Grubbs a été appliqué en considérant
que toutes les séries de données étaient de type « distribution normale ». En effet il a été préféré
d’appliquer le méme test pour éliminer les valeurs aberrantes dans chaque groupe de données.
Par exemple pour les métaux particulaires, le test de Grubbs a été appliqué pour les séries de
données par groupe : les Prm dans les SPM durant 1’étiage, les Ptv dans les SPM durant les
périodes de crues, les Ptv dans les TRAP durant 1’étiage, les crues et les périodes « mixed » de
facon séparée. Les groupes de données ainsi constitués ne présentant plus de valeurs aberrantes,

un test de Mann-Whitney peut étre appliqué.

11.6.2 Test de Mann-Whitney :

Le test de Mann-Whitney est utilisé pour vérifier si 2 jeux de données sont égaux ou
différents. Pour cela il faut des sets de données dépourvus de valeurs aberrantes (voir test de
Grubbs préalable), ce test non paramétrique présente I’avantage de pouvoir étre utilisé sur des
jeux de données dont la distribution n’est pas « normale », ce qui est le cas dans nos données

de parameétres environnementaux.
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Chapitre Ill.  Apports des rivieres

II1.1 Les apports du Las

La base de données qui va étre exploitée est constituée de 24 prélévements discrets, 10
prélévements composites durant un épisode pluvieux et 29 prélévements de particules de pieges.
Parmi les prélévements ponctuels, 19 prélévements discrets correspondent au régime de base
(débit < 1 m*.s™). 5 prélévements discrets et les 10 prélévements composites correspondent au
régime de crue (débit > 1 m*.s™!). Les piéges a particules ont été installés pour des périodes
variant de 3 a 41 jours selon les conditions météorologiques, mais il n’a pas été possible de les
installer et désinstaller en respectant le seuil choisi pour différencier le régime de base et celui
de crue. En conséquence, les particules ont été attribuées au régime de base ou de crue a poste-
riori selon les critéres suivants : (i) régime de base si le volume en régime de crue est inférieur
a 10% du volume total de la période, (i1) régime de crue si le volume en régime de crue est
supérieur a 90% du volume total de la période, (ii1) régime intermédiaire si le volume en régime
de crue est compris entre 10 et 90 % du volume total de la période. En utilisant cette méthode,
le régime de base regroupe 12 périodes, le régime de crue, 5 périodes et le régime intermédiaire

15 périodes.
I11.1.1 Les données hydrologiques

II1.1.1.1 Le débit et les précipitations

Le débit du Las a été suivi durant 2 années (3 mars 2017 au 20 février 2019). Le calcul a été
effectué¢ selon la méthodologie décrite au paragraphe 11.2.3.2.1 (Figure III-1). La variabilité du
débit observé est trés importante puisque les valeurs vont de 0.01 m>.s' a 29 m*.s! avec une
moyenne de 0.82 m’.s!. Ces valeurs correspondent parfaitement aux résultats présentés par
(Dufresne, 2014). Le régime hydrique observé correspond au type oued typiquement Méditer-

ranéen.
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Figure IlI-1 : Evolution temporelle du débit du Las (bleu) et des précipitations (gris) entre mars 2017 et mars 2019

Le débit observé montre que les périodes de hautes eaux sont concentrées sur des pé-
riodes courtes (février a mai et octobre a décembre), mais on observe également des variabilités
interannuelles. En 2017 par exemple les pluies durant la période d’octobre a décembre ont été
trés faibles comparé a celles de 2018. La Figure III-1 : Evolution temporelle du débit du Las
(bleu) et des précipitations (gris) entre mars 2017 et mars 2019 montre que 1’augmentation du
débit est liée aux précipitations. Mais la relation entre le débit et les précipitations reste variable
car elle dépend également d’autres parametres comme le rechargement préalable des nappes, la
durée de sécheresse avant pluie ou la répartition des pluies sur le bassin versant. Il est a noter
¢galement que le Las est principalement alimenté par le barrage des Dardennes. Il peut arriver
que des lachers d’eau aient lieu en dehors des périodes de précipitations (Dufresne et al., 2020)
comme en juin 2017, ce qui induit un débit de crue bien qu’il n’y ait pas de précipitations. Le
volume total d’eau apporté sur les deux ans est de 51 millions de m?, soit un volume 26 millions
de m? par an. Cette valeur est presque deux fois inférieure aux valeurs indiquées par Dufresne
(2014). De la méme manicre que dans les travaux de Dufresne (2014) nous considérerons le
Las en crue quand son débit dépasse 1 m*.s™. Dans ces conditions, le volume apporté en période
de crue représente 69 % du volume total alors que Dufresne (2014) a trouvé que 1’apport en
crue représentait 85% de 1’apport total. Ces différences annuelles sont en partie dues aux pré-
cipitations. En effet une pluviométrie de 990 mm/an a été observée durant les travaux de Du-
fresne (2014) contre 580 mm/an durant nos travaux, selon les données Météo France (station

de la Mitre, Toulon).
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II1.1.1.2 Les parametres physico-chimiques

Les parametres physico-chimiques sont importants pour une analyse pertinente des résultats de
métaux ou de matiére organique. Dans le Tableau III-1, les valeurs trouvées sont présentées en
distinguant celles acquises lors des prélévements ponctuels (ponctuel) de celles mesurées en
continu (continu). Les valeurs sont également séparées entre celles durant 1’étiage et celles en
période de crue. La comparaison des mesures ponctuelles par rapport aux mesures continues
sont cohérentes. On note cependant une plus grande variabilité sur les mesures en continu ce
qui est normal car cela concerne un nombre de données bien supérieur. On note par exemple
des valeurs de conductivité jusqu’a 6.6 mS.cm™, ce qui n’est pas du tout habituel pour une
riviére naturelle et qui doit probablement venir d’un rejet ponctuel a proximité du point de
mesure. Ceci est confirmé par des observations de Dufresne (2014) mentionnant ce type de
rejets. Cependant leur nombre limité n’affecte pas les moyennes observées de conductivité. On
observe toujours une diminution de la conductivité lors des périodes de crues correspondant a

une dilution de I’eau de riviere par la pluie.

Tableau IlI-1 : Paramétres physico-chimiques (matiéres en suspension, débit, température, conductivité spécifique, oxygene
dissous et chlorophylle-a) dans le Las entre mars 2017 et mars 2019 lors des prélevements ponctuels et durant les mesures
continues en période d'étiage et de crue. "1" fait référence aux valeurs sans valeurs extrémes et "*" fait référence aux

valeurs incluant les valeurs extrémes.

Paramétre  MES Débit Temp. Cond.  Oxygene  Oxygene pH Chl-a
mg.L'l m’.s! °C mS.cm' mg.L'l % |,g.L'l
Las étiage = moyenne 1,1 0,27 16 0,55 9,6 98 8,2 0,7
ponctuel o sd 0,9 0,23 3,1 0,06 1,2 11 0,1 0,2
*min- max 0,3-34 0,07-087 12-21 0,2-09 81-121 85-124 79-97 03-09
Las crue =@ moyenne 38 54 17 0,35 9,1 94 7,9 1,8
ponctuel o sd 48 48 1,9 0,15 0,6 3 0,2 1,3
*min-max 06-160 1,1-21 13-19 01-05 86-109 92-104 7,7-84 05-44
Las étiage = moyenne 2,8 0,31 16 0,53 - - - -
continu a sd 6,0 0,25 3,7 0,14 - - - -
*min-max 1,1-260 0,01-10 58-26 0,10-6,6 - - - -
Las crue = moyenne 18 34 14 0,41 - - - -
continu a sd 23 3,7 1,9 0,06 - - - -

*min-max 14-450 10-29 57-24 005-14 - = = =

Aussi pour les MES et le débit, la variation des moyennes entre étiage et crue est moins
marquée si on regarde le jeu de données continues par rapport au jeu de données ponctuelles.
Les mesures de température ne montrent pas de grande variabilité en fonction du type de régime
ou de mesures. L’oxygene, le pH et la chlorophylle-a n’ont ét¢ mesurées que lors des mesures

ponctuelles (Tableau III-1). Mis a part une valeur aberrante, les valeurs de pH sont comprises
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dans I’intervalle de pH des eaux de rivieres naturelles (Sigg et al., 1992). L’ oxygene présente
des valeurs semblables a celle mesurées dans d’autres rivieres de méme nature (Villeneuve et

al., 2006).

III.1.1.3 Les matieres en suspension (MES)

Pour calculer la quantité de matieres en suspension (MES), la relation décrite au paragraphe

I1.2.3.2 est utilisée. Elle permet de calculer I’apport particulaire du Las.
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Figure II-2 : Evolution temporelle du débit du Las (bleu) et des MES (tirets jaune) entre mars 2017 et mars 2019

Les valeurs de MES sont a 1’étiage de 2.8 mg.L™! ce qui est proche de la valeur indiquée
par Dufresne (2014), mesurée a 5 mg.L". Lors des périodes de crue, la valeur moyenne est de
18 mg.L!, mais peut atteindre 460 mg.L! alors que Dufresne (2014) reporte des valeurs jusqu’a
1000 mg.L". Les valeurs citées dans le Tableau III-2 de débit et MES durant les prélévements
ponctuels sont différents de celles durant les mesures continues. Cependant elles représentent
seulement les valeurs échantillonnées et il est donc normal qu’elles soient différentes de celles
regroupant I’ensemble des valeurs estimées sur la totalité de 1’étude. La Figure III-2 présente
I’évolution conjointe du débit et de la concentration en MES. On peut noter que 1’augmentation
de la charge particulaire est fortement liée a I’augmentation du débit, cependant il n’existe pas
de corrélation claire entre les deux parameétres. En effet, I’augmentation des deux parametres
ne se fait pas de maniere proportionnelle. L’ensemble des données de débit et MES mesurées
permet d’estimer I’apport en particules par le Las. Durant la totalité¢ de I’étude le Las a apporté
1030 tonnes de MES, soit 520 tonnes de MES par an a comparer aux 1040 tonnes par an rap-
porté par Dufresne, (2014). L’apport solide durant la crue représente 93 % de ’apport total, ce

qui est cohérent avec les 85 % cité par Dufresne, (2014). Cependant on observe de grandes
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disparités selon les années principalement dues a la variabilité des précipitations. La période
d’¢étude du Las a été découpée en deux périodes : (P1) de mars 2017 a mars 2018 et (P2) de
mars 2018 a mars 2019. La premiére période a ét€¢ marquée par une pluviométrie deux fois

inférieure a la période 2, comme présenté dans le Tableau I11-2.

Tableau 111-2 : Conditions hydrologiques durant les deux années d’études du Las.

mars 2017 a mars 2018 mars 2018 a mars 2019

(période 1) (période 2)
étiage crue étiage crue
volume (x10° m?°) 8,1 4,9 7,9 30
MES (x10° g) 15 185 54 777
précipitations (mm) 356 785

Cette différence en termes de pluviométrie entraine une grande variation des apports en
temps de crue entre les deux périodes. En effet I’apport liquide durant la crue est 6 fois plus
important durant la période 2 et I’apport solide est 4 fois plus important. Au contraire en con-
dition d’étiage, le volume d’eau apporté est similaire mais la quantité de MES est trois fois
supérieure en période 2 par rapport a la période 1 (Tableau III-2). Ces valeurs semblent cohé-
rentes avec celles observées par Dufresne (2014), car pour une pluviométrie de 990 mm, 1’ap-

port total liquide était de 54 millions de m® et I’apport total solide était de 1040 tonnes.an™!.

I11.1.2 Le carbone et l’azote dissous et particulaire

111.1.2.1 les concentrations

Le Tableau III-3 présente les concentrations moyennes en carbone organique dissous (COD) et
particulaire (COP) ainsi qu’en azote dissous (ND), organique dissous (NOD = ND-[NH4]-
[NO3]-[NO27]) et particulaire (NP) durant les périodes d’étiage et de crue. A noter que le terme
COPY désigne la quantité de carbone organique particulaire provenant des MES rapporté au
volume d’eau alors que COP désigne la quantité de carbone organique dans les MES rapporté
a leur masse, i.e teneur. Il en est de méme pour les termes NPV et NP concernant 1’azote. Les
concentrations en COD présentent une augmentation d’un facteur 3 entre les périodes d’étiage
et les périodes de crue. En revanche 1’azote dissous subit une diminution d’environ 30 %. La

concentration en NOD a été calculé par différence entre la concentration en ND et la concen-
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tration en nitrates, I’ammonium et les nitrites pouvant étre négligés dans ce type d’environne-

ment (Fang & Chen, 2021; Galloway et al., 2003). La concentration en NOD reste stable entre

passe d’une valeur moyenne

coD
NOD

les conditions d’étiage et de crue. Dans ces conditions, le ratio

de 4 durant I’étiage a une valeur de 13 en crue, indiquant un changement de nature de la matiére

r

organique transportée.
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La teneur en carbone organique particulaire (COP) dans les MES subit en moyenne une
diminution par 2 entre les périodes d’étiage a celles de crue, alors que 1’azote particulaire subit
en moyenne une diminution par 3. L’augmentation de la concentration en COPY et NPW dans

I’eau est due a I’augmentation importante de la concentration en MES lors du passage de

cop¥

W) augmente de 12 % durant

|’étiage a la crue (Tableau I1I-3). Ainsi la fraction de COP (

- ) gp: \ L . COP . L
la période d’étiage a 47 % durant la période de crue. Le ratio ~p varie entre 6 en période

d’étiage a 9 en période de crue.

C
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Figure I11-3 : Comparaison entre le carbone organique particulaire et azote particulaire dans le Las entre mars 2017 et mars
2019 lors des périodes de d'étiage et de crue dans les MES collectées ponctuellement (MESGr) et dans les MES collectées dans
les pieges a particules (MEST).

La comparaison des teneurs en carbone organique et en azote dans les maticres en sus-
pension issus de deux systémes de prélevements est présentée dans la Figure I11-3. Selon le test
de Mann-Whitney (p<0.05) les teneurs en COP et NP dans les mati¢res en suspension issues
des prélevements ponctuels (MESgr) sont différentes lors des deux régimes hydrologiques alors
que celles issues des prélévements en continu (MESt) sont similaires. Il est également noté que
les prélévements ponctuels présentent une variabilité plus importante que les prélévements con-
tinus. Ceci correspond aux résultats trouvés par d’autres auteurs (Masson et al., 2018). Ceci
semble logique dans la mesure ou le prélévement en continu permet d’intégrer les variations de
teneur en COP et NP sur I’ensemble d’une période quand les prélévements ponctuels ne sont le
reflet que d’un instant. Cependant la répartition des prélévements ponctuels ayant été faite sur

différentes saisons, on aurait pu s’attendre a une valeur moyenne similaire ce qui n’est claire-
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ment pas le cas (Figure III-3). Pour faciliter le calcul des apports les teneurs en Corg €t N trou-
vées dans les MESTt seront appliquées aux MES a la période correspondante sans distinction

entre les débits de crue et d’étiage, car le test de Mann-Whitney les estime similaires.

II1.1.2.2 les apports et la variabilité interannuelle

Le calcul de I’apport en carbone organique et en azote (Figure IlI-4) a été effectué comme
indiqué au paragraphe I1.5.1. L’apport en carbone organique se fait principalement via la frac-
tion dissoute (a plus de 80 % durant 1’étiage et la crue). Pour les deux périodes, 1’apport en
carbone organique durant 1’étiage est du méme ordre de grandeur, ce qui est cohérent car le
volume apporté est similaire (Tableau III-2) et la variabilité des concentrations en COD faibles
(Tableau III-3). En revanche I’apport durant la crue est trés différent d’une période a I’autre
(environ 40 t durant P1 et 180 t durant P2). Ceci est a mettre en lien avec la forte différence de
volumes et MES apportés a chaque période.

L’apport en azote également apporté de fagon prépondérante dans la fraction dissoute (a plus
de 98 % en étiage et a plus de 85 % en crue). Les observations faites sur le carbone organique

concernant les différences entre les périodes selon régime hydrique sont ¢galement applicables

a ’azote.
200 18 % c 40 N
org 6%
150 *
5
=100 20
"
= 1% 1%
[
<0 36%
14 %
13% 20% m
0 I 1 0
F Pl BF P1 F P2 BF P2 F Pl BF P1 FP2 BF P2

Figure III-4 : Apport annuel en carbone organique (Corglet azote (N) durant 1’étiage (BF) ou la crue (F) pour la période de
mars 2017 a mars 2018 (P1) et de mars 2018 a mars 2019 (P2). Durant [’étiage, la fraction dissoute est représentée par les
histogrammes blancs et la fraction particulaire en gris clair. Durant la crue, la fraction dissoute est représentée par les histo-
grammes texturé en vagues et la fraction particulaire en gris foncé. Les barres d’erreur représentent 5.4 % de la valeur pour
le dissous et 7.1 % pour le particulaire.
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111.1.3 Les éléments majeurs

Les mesures en ¢léments majeurs sont caractéristiques de la géologie du bassin versant
étudié (Potot et al., 2012). Dans ce travail les cations sodium (Na*), potassium (K*), magnésium
(Mg?") et calcium (Ca?") ainsi que les anions chlorures (CI"), nitrates (NO3), sulfates (SO4%) et
le carbone inorganique dissous (CID) ont été mesurés lors des prélévements ponctuels entre
mars 2017 et mars 2019 par temps sec ou temps de crue. Les résultats sont rassemblés dans le
Tableau I11-4. Les valeurs ¢élevées en calcium et CID sont caractéristiques des formations géo-
logiques de type karstique (Petelet et al., 1998). On observe une diminution de la concentration
moyenne en éléments majeurs entre le régime de base et le régime de crue, a I’exception du
potassium qui reste stable. Cette diminution ne se fait pas dans les mémes proportions pour tous
les ¢léments majeurs. Les sulfates et le magnésium diminuent d’un facteur 2 tandis que le so-
dium, le calcium, les chlorures, les nitrates et le carbone inorganique dissous ne subissent
qu’une diminution d’un facteur 1,5. Ces diminutions sont probablement dues a 1’apport en eau
pluviale faiblement chargée en ions majeurs. Cependant cette dilution est aussi compensée par
le ruissellement urbain qui apporte aussi des ions dissous. Concernant la stabilité du potassium
cette situation a été¢ également observée sur I’Eygoutier par Nicolau (2005). Celui-ci observe
une augmentation du potassium attribué au lessivage des sols probablement plus chargés en

potassium.

Tableau I1I-4 : Concentration moyenne, écart type (sd) minimum et maximum des cations, anions et carbone inorganique
dissous dans le Las entre mars 2017 et mars 2019 durant le régime d’étiage et de crue. "a" fait référence aux valeurs sans

valeurs extrémes et "*" fait référence aux valeurs incluant les valeurs extrémes.

Paramétre  Na' K Mg?"  Cca?t cr NO; SO  CID
unité mg.L!
Las étiage @ moyenne 11 1,3 15 70 21 6,9 47 50
asd 2,7 0,15 2,1 13 4,7 2,1 15 8,5
*min- max 6,0-25 <1,0-50 10-18 39-91 12-47 30-10 21-73 29-61
Las crue © moyenne 7,4 1,6 7,5 49 14 5,0 23 33
asd 1,6 0,2 3,6 22 3,2 2,6 11 16,4

*min-max 50-11 11-20 10-13 80-85 80-20 0,7-10 50-40 5,8-60
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111.1.4 Les éléments traces métalliques et métalloides dissous et particulaires

II1.1.4.1 Les concentrations

Les concentrations en ETMM dissous présentées pour le Las (Tableau I1I-5) sont les
premiéres mesurées, a notre connaissance, dans le Las. Les concentrations en ETMM dissous
ne sont pas différenciables entre 1’étiage et la crue pour Cd, Pb, Ni, Cu, As et Hg alors qu’elles
sont différentes pour Cr, Co, Zn et Al (test Mann-Whitney, p < 0.05). Cependant méme pour
les éléments dont la différence entre les régimes est attestée statistiquement, la variation est
assez faible (au maximum d’un facteur 3 pour Al), et il s’agit toujours d’une augmentation entre
le régime de temps sec et le régime pluvieux. Au niveau Européen la directive (2013/39/EC)
défini des normes de qualité environnementale (NQE) en moyenne annuelle (NQE-MA) ou en
concentration maximale admissible (NQE-CMA). Ces valeurs correspondent a des concentra-
tions a ne pas dépasser pour préserver la santé humaine et I’environnement. Pour le cadmium,
le plomb, le chrome, le nickel, le zinc, I’arsenic et le mercure, les valeurs mesurées dans le Las
sont largement inférieures a ces valeurs seuils ce qui atteste d’un bon état chimique de la riviere.
Pour le cuivre la NQE-MA est dépassée en période de crue. Le cuivre n’est cependant pas dans
la liste des substances prioritaires, mais dans la liste des polluants spécifiques de 1’état écolo-
gique.

Les concentrations en ETMM particulaires rapportées au volume (en pg.L™!) présentent
une tres forte augmentation entre le régime d’étiage et le régime de crue (Tableau I11-6). Cette
forte augmentation est directement liée a ’augmentation de la concentration en MES entre les
deux régimes (Tableau III-1). On observe toutefois une tres grande variabilité des valeurs autour

de la moyenne.
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Les teneurs en ETMM particulaires (en pg.g') sont présentées dans le Tableau I1I-7. On
observe une faible variation des teneurs en ETMM dans les MEScr entre la période d’étiage et
celle de crue (de 0,4 fois pour Cd et Cu a 1,8 fois pour Co et 2.5 fois pour Al). Ainsi, méme si
les valeurs sont statistiquement différentes pour la majorit¢ des ETMM (sauf Pb et Zn), les
variations sont relativement faibles au regard des variations observées pour la quantité de
MESgr (Tableau III-1).

Pour ce qui concerne les MESt], on n’observe pas de différence statistique entre les
teneurs durant la période d’étiage et celle de crue. Ceci nous permet de conclure que les varia-
tions de teneurs entre 1’étiage et la crue ne sont pas significatives lorsque le prélévement est en
continu. Les variations observées pour les particules ponctuellement prélevées sont probable-
ment dues a des apports ponctuels qui ne sont finalement pas significatifs quand on regarde les
teneurs mesurées par un dispositif intégratif ou qui ne sont pas prélevés par le dispositif. Ce
constat permet de faire les calculs d’apports en utilisant les données issues des pieges a parti-
cules tout en gardant un esprit critique sur la représentativité des mesures. D’un point de vue
plus réglementaire, I’arrété du 9 aotit 2006 défini un seuil de teneur en ETMM particulaire pour
des maticres séches tamisées a 2 mm relatif aux niveaux a prendre en compte lors d'une analyse
de sédiments extraits de cours d’eau (niveau S1 ; Tableau III-7). Les valeurs moyennes dépas-
sent ce seuil pour Cd, Ni et Hg, sur les MESgr en étiage et pour Zn en crue. Cependant, on note
ponctuellement des dépassements pour Cd, Pb, Cr, Ni, Cu, Zn et Hg dans les MESgr et pour
Cu, Zn et Hg dans les MESSt1. Ces dépassements ponctuels semblent intervenir de fagon aléa-
toire durant la période d’étiage ce qui indique qu’ils proviennent d’une source ou plusieurs
sources de rejet isolées et intermittentes. Durant les périodes de crue, les teneurs les plus fortes
sont observées notamment au début de la crue du 10 octobre 2018, ce qui correspond au lessi-

vage des sols urbains et a I’augmentation de la teneur en ETMM
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I11.1.4.2 Les apports et la variabilité interannuelle

Les flux ’ETMM (Figure III-5) ont été calculés durant les deux périodes hydrologiques préa-

lablement définies (P1 et P2 ; Tableau III-2). La méthodologie de ce calcul est décrite dans le

paragraphe 11.5.1.
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Figure I1I-5 : Apport annuel en ETMM durant [’étiage (BF) ou la crue (F) pour la période de mars 2017 a mars 2018 (P1) et
de mars 2018 a mars 2019 (P2). Durant [’étiage, la fraction dissoute est représentée par les histogrammes blancs et la fraction
particulaire en gris clair. Durant la crue, la fraction dissoute est représentée par les histogrammes texturé en vagues et la
fraction particulaire en gris foncé. Les barres d’erreur représentent 5.4 % de la valeur pour le dissous et 7.1 % pour le parti-
culaire. ). Les pourcentages indiqués au-dessus des histogrammes indiquent la fraction particulaire de I’histogramme

On constate tout d’abord que les apports durant 1’étiage (BF) en termes d’ETMM est
similaire d’une période a 1’autre pour tous les éléments. Ceci s’explique en partie par la relati-
vement faible variation des concentrations en ETMM durant 1’étiage et le volume quasi constant
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entre les deux périodes. Il est seulement constaté une augmentation de 1’apport en ETMM, no-
tamment pour Pb et Cr, en période d’étiage durant la période P2 en lien avec I’augmentation de
la quantité¢ de MES durant cette période (Tableau III-2). Selon les ETMM et leur affinité pour
les particules, les ETMM sont apportés au cours des périodes P1 et P2 durant 1’étiage comme
suit : (1) majoritairement sous forme dissoute pour As, Cu, Co, Zn, Cd et Ni (entre 63 et 97 %),
(i1) de fagon équilibrée pour Cr et Hg et (iii) majoritairement sous forme particulaire pour Pb
(entre 58 et 87 %).

Quand on compare les deux périodes en termes d’apports durant la crue, on observe que
I’augmentation de la pluviométrie entraine une augmentation du volume d’eau délivrée d’un
facteur 6 (Tableau III-2) et une augmentation des apports dissous pour tous les ETMM de ce
méme facteur. Ceci est tout a fait normal car pour le calcul en période de crue, il a été appliqué
un coefficient correspondant a ce qui a été observé dans la crue du 10 octobre 2018. Pour ce
qui est de la fraction particulaire durant les périodes de crue, la masse de MES délivrée entre la
période P1 et P2 a augmenté d’un facteur 4, il est donc cohérent d’observer un apport plus
important, cependant les apports observés augmentent d’un facteur 2,7 pour Hg a un facteur 5,2
pour Cd. Ceci s’explique par la variabilité¢ des teneurs en ETMM particulaires entre les deux
périodes. Selon les ETMM et leur affinité pour les particules, les ETMM sont apportés au cours
des périodes P1 et P2 durant la crue comme suit : (i) majoritairement sous forme dissoute pour
As (entre 61 et 66 %), (i1) de fagon équilibrée pour Cu, Co et Zn et (iii) majoritairement sous
forme particulaire pour Ni, Cd, Cr, Pb et Hg (entre 60 et 85 %).

On constate que la fraction d’ETMM transportée par la phase particulaire augmente entre
I’étiage et la crue pour tous les ETMM (sauf pour Pb durant la P2 pour laquelle elle reste stable).
Ceci est probablement a mettre en lien avec I’augmentation de particules argileuses durant la
crue, sur lesquelles les ETMM s’adsorbent plus facilement du fait de leur plus grande surface

spécifique.
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Figure I1I-6 : Pourcentages d’apports annuels en ETMM du Las pour chaque fraction identifiée.

Les données présentées dans la Figure III-5 permettent de déterminer un apport total
annuel moyen (sur I’ensemble des périodes P1 et P2) pour chaque ETMM. 1l est alors possible
de calculer la proportion de chaque sous fraction (Part. crue, Dis. Crue, Par. Etiage et Dis. étiage)
afin de déterminer les sous fractions les plus importantes globalement. Ceci est représenté dans
la Figure I11-6.

Si on considere cet apport total annuel, I’apport de la sous fraction « Part. crue » est pré-
pondérant pour Hg, Cd, Ni, Cr, Pb et Zn (de 45 % de ’apport total pour Zn a 70 % pour Pb),
tandis que la sous fraction « Dis. crue » est prépondérante pour Co, As et Cu (de 45 % de I’ap-
port total pour Co a 54 % pour Cu). L’apport par la crue (Dissous + particulaire) représente le
régime prépondérant d’apport d’ETMM a la petite rade (de 78 % de I’apport total pour As a
91 % pour Pb) Pour les sous fractions de 1’étiage, il n’y a pas de tendance commune a plusieurs
ETMM, mais la sous fraction « Part. étiage » varie entre 1 et 7 % de I’apport total, et la sous
fraction « Dis. étiage »entre 2 et 20 % de ’apport total.

Finalement, méme si des variations importantes apparaissent entre deux années hydrolo-
giques (P1 et P2), I’attention la plus importante doit €tre portée aux apports durant les périodes
de crue, les apports en étiage pouvant étre négligés. En prenant également en compte les seuils
réglementaires (NQE et niveau S1), on note les points suivants : (i) les concentrations moyennes
en Cu dissous dépassent la NQE-MA durant la crue et I’apport en Cu est majoritaire dans la
fraction dissoute lors de la crue (45 % de ’apport total), (ii) les teneurs moyennes en Cd, Ni et
Hg dépassent le niveau S1 durant I’étiage mais leurs apports dans la fraction particulaire en

¢tiage représentent moins de 8% chacun des apports totaux, (iii). la teneur moyenne en Zn,
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dépasse le niveau S1 durant la crue et I’apport en Zn est majoritaire dans la fraction particulaire
lors de la crue (45 % de I’apport total). Des mesures telles qu’envisagées par Hwang et al. (2016)
comme la construction de bassins de rétention serait de nature a éviter le transport de particules
contaminées en mer. Pour les substances dans la fraction dissoute il est nécessaire de trouver la

ou les sources afin de pouvoir en réduire les flux.

[11.2 L’Eygoutier

La base de données qui va étre exploitée dans la suite des résultats est constituée de 25
prélevements discrets, 11 prélévements composites durant un épisode pluvieux et 22 préléve-
ments de particules de pieges. Parmi les prélevements ponctuels, 16 prélévements discrets cor-
respondent au régime de base (débit < 0,5 m>.s™), 9 prélévements discrets et les 11 prélévements
composites correspondent au régime de crue (débit > 0,5 m>.s!). Les piéges a particules, ont
¢té installés pour des périodes variant de 3 a 40 jours selon les conditions météorologiques,
mais il n’a pas été possible de les installer et désinstaller en respectant le seuil choisi pour
différencier le régime de base et celui de crue. En conséquence les particules ont été attribuées

au régime de base ou de crue a posteriori selon les criteres définis au paragraphe II1.1.

111.2.1 Les données hydrologiques

I1.2.1.1 Le débit et les précipitations

Le débit de ’Eygoutier a été suivi durant 1 année et demie (12 juillet 2017 au 20 février 2019).
Le calcul a été effectu¢ selon la méthodologie décrite au paragraphe 11.2.3.2.1 (Figure I11-7).
La variabilité du débit observé est trés importante puisque les valeurs vont de 0.09 m’s! a
209 m*.s™! avec une moyenne de 1.2 m*.s”!. Ces valeurs correspondent parfaitement aux résul-
tats présentés par Dufresne (2014). Le régime hydrique observé correspond également au type

oued typiquement Méditerranéen.
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Figure III-7 : Evolution temporelle du débit de |'Eygoutier (bleu) et des précipitations (gris) entre juillet 2017 et mars 2019

Comme pour le Las on observe que les variations de débit sont engendrées par les pré-
cipitations, qu’il n’y a pas de relation proportionnelle entre ces deux paramétres. Les périodes
de plus hautes eaux sont identiques a ce qui est observé sur le Las, mais avec des maximums
de débits bien plus importants.

Le volume total d’eau apporté sur les 1,5 ans est de 62 millions de m?, soit un volume
de 39 millions de m3 par an. Cette valeur est du méme ordre de grandeur que la moyenne de 29
millions de m® calculés par Dufresne (2014). De la méme maniére que dans ces travaux nous
considérerons 1’Eygoutier en crue quand son débit dépasse 0,5 m>.s'. Dans ces conditions le
volume apporté en période de crue représente 87 % du volume total alors que Dufresne (2014)
a trouvé que I’apport en crue représentait 71 % de 1’apport total. On observe un volume total
apporté supérieur par rapport a Dufresne (2014) durant notre étude malgré une pluviométrie
inférieure. La modification de I’écoulement des eaux au niveau du pont de la Clue (voir 11.2.3),
pourrait €tre une piste pour expliquer cette différence, le bassin versant ayant augmenté méca-

niquement entre les deux études.

II1.2.1.2 Les parametres physico-chimiques

Les paramétres physico-chimiques sont une aide pour 1’analyse des résultats de métaux ou de
matiere organique. Dans le Tableau III-8, les valeurs trouvées sont présentées en distinguant
celles acquises lors des prélévements ponctuels (ponctuel) de celles mesurées en continu (con-
tinu). Les valeurs sont également présentées triées entre celles durant 1’étiage et celles en pé-

riode de crue.
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Les valeurs d’oxygene dissous mesurées sont en moyenne conforme aux valeurs trouvées dans
d’autres rivieres naturelles (Villeneuve et al., 2006). Le pH moyen correspond a ce qui peut €tre
attendu pour un bassin versant calcaire (Sigg et al., 1992), malgré des maximums potentielle-
ment liés a des valeurs aberrantes. Ces deux parametres présentent une légeére diminution entre
le régime d’étiage et celui de crue. La chlorophylle-a présente un doublement de sa valeur lors
du passage d’un régime de temps sec a un régime pluvieux qui est en lien avec 1’augmentation
significative de la quantit¢ de MES. Lors du régime d’étiage, les mesures de MES en continu
sont en moyenne plus élevées que celles mesurées ponctuellement. En régime de crue, la diffé-
rence entre les moyennes mesures continues et ponctuelles du débit sont dues au fait que les
mesures ponctuelles ont principalement été faites durant la crue du 10/10/2018 ce qui induit
une augmentation mécanique de la moyenne (plus de valeurs élevées). En moyenne et en ne
prenant en compte que les mesures en continu la concentration en MES est multipliée par 3 et
le débit par 15 entre 1’étiage et la crue.

Il est a noter que les mesures continues de conductivité ne montrent pas de diminution norma-
lement observée lors d’un mélange avec 1’eau de pluie, contrairement aux mesures ponctuelles.
Ceci peut étre di a des artefacts de mesures 1iés au recouvrement des capteurs immergés en

continu par des déchets (observation de terrain).
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II1.2.1.3 Les matieres en suspension (MES)

Pour calculer la quantité de matieres en suspension (MES), la relation décrite au paragraphe
I1.3.3.2 est utilisée. Elle permet de calculer 1’apport particulaire de I’Eygoutier a partir de la

mesure de turbidité.
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Figure I1I-8 : Evolution temporelle du débit de I’Eygoutier (bleu) et des MES (tirets jaune) entre juillet 2017 et mars 2019

Les valeurs de MES sont en moyenne a 1’étiage de 12 mg.L™! a ’étiage, ce qui est supé-
rieur a la valeur mesurée de 5 mg.L !citée lors de précédentes études sur ce fleuve (Dufresne,
2014; Nicolau, 2005). Lors des périodes de crue la valeur moyenne est de 35 mg.L!, et peut
atteindre jusqu’a 1800 mg.L!. Dufresne (2014) reporte des valeurs jusqu’a 1000 mg.L! et Ni-
colau (2005) des valeurs entre 300 et 2500 mg.L™!. Les valeurs de débit et MES citées dans le
Tableau III-8 durant les préleévements ponctuels sont différentes de celles durant les mesures
continues. En effet, elles représentent seulement les valeurs échantillonnées et il est donc nor-
mal qu’elles soient différentes de celles regroupant I’ensemble des valeurs estimées sur la tota-
lit¢ de 1’étude. La Figure I1I-8 présente 1’évolution conjointe du débit et de la concentration en
MES. Pour la période entre juillet 2017 & décembre 2017, les valeurs présentées de MES sont
estimées selon la méthodologie décrite au paragraphe 11.3.3.2.2. On peut noter que I’augmen-

tation de la charge particulaire n’est pas forcément liée a 1’augmentation du débit comme pour
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le Las et des valeurs importantes en MES hors périodes de pluie sont aussi observées. L’en-
semble des données de débit et MES mesurées permet d’estimer ’apport en particules a la
grande rade de Toulon par I’Eygoutier. Durant la totalit¢ de 1’étude 1’Eygoutier a apporté
2750 tonnes de MES, soit 2050 tonnes de MES par an ce qui est comparable aux 1835 tonnes
par an rapportées par Dufresne, (2014). L’apport solide durant la crue représente 96 % de 1’ap-
port total, ce qui est cohérent avec les 93 % cité par Dufresne, (2014). Cependant on observe
de grandes disparités selon les années principalement dues a la variabilité des précipitations car
bien qu’il n’y ait pas de proportionnalité, il est clair qu’il y a un lien de causalité entre flux de
MES et débit (Tableau II1-9). Contrairement au Las, il n’a pas été possible de disposer de deux
années completes de mesures. Cependant, il est observé de grandes différences d’apports li-
quides entre la période octobre a décembre 2017 et 2018, notamment. Il a donc été calculé un
apport annuel moyen liquide et solide en utilisant une moyenne glissante a chaque mois. L’ap-
port a ainsi été calculé pour la période juillet 2017 a juillet 2018, puis aolt 2017 a aolt 2018 et
ainsi de suite jusqu’a février 2018 a février 2019. Ces calculs ne permettent pas de comparer
deux années hydrologiques différentes mais permettent de calculer un apport moyen accompa-
gné de la déviation standard associée. Les apports globaux et ces apports moyens sont présentés

dans le Tableau I11-9.

Tableau I1I-9 : Conditions hydrologiques durant la totalité de I’étude et pour une moyenne annuelle glissante.

juillet 2017 & mars 2019 année glissante
apport total apport annuel moyen
étiage crue étiage crue
volume (x10°m®) 7,9 54 4,9 34
sd volume 0,39 15
MES (x10° g) 121 2630 99 1950
sd MES 6,9 606
précipitations (mm) 1020 735
sd précipitations 167

Les apports liquides et solides durant la période d’étiage ont une faible variabilité au cours de
la période étudi¢e. Au contraire en période de crue les apports annuels liquides présentent une
variabilité de 45 % et les apports solides une variabilité de 30 % sur la période étudiée. Par
ailleurs le volume et les MES apportés en période de crue sont respectivement 7 et 20 fois plus

importants qu’en période d’étiage.
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111.2.2 Le carbone et I’azote dissous et particulaire

I11.2.2.1 Les concentrations

Le Tableau III-10 présente les concentrations moyennes en carbone organique dissous
(COD) et particulaire (COP) ainsi qu’en azote dissous (ND), organique dissous (NOD) et par-
ticulaire (NP) durant les périodes d’étiage et de crue. Les concentrations moyennes en COD
présentent une augmentation d’un facteur 2 entre les périodes d’étiage et les périodes de crue.
En revanche la concentration moyenne en azote dissous reste stable. La concentration en NOD
a été calculé par différence entre la concentration en ND et la concentration en nitrates (Fang

& Chen, 2021; Galloway et al., 2003). La concentration moyenne en NOD augmente d’un fac-
teur 1,5 entre les conditions d’étiage et de crue. Dans ces conditions, le ratio I%L; reste stable

entre I’étiage (ratio de 13,5) et la crue (ratio de 14).

La teneur moyenne en carbone organique dans les MES (COP) subit une diminution par
2 entre les périodes d’étiage (160 mgc.g!) et celles de crue (81 mgc.g™), alors que la teneur
moyenne en azote (NP) subit une diminution par 3. L’augmentation de la concentration
moyenne en COP et NP dans I’eau est directement li¢e a 1’augmentation importante de la con-

centration en MES lors du passage de 1’étiage a la crue (Tableau III-8). Ainsi la fraction de COP
(

ﬁ) passe de 16 % durant la période d’étiage a 35 % durant la période de crue. Le ratio

cop . . s he s - -
~p varie entre 7 en période d’étiage a 10 en période de crue. Durant la période de crue, I'Ey-

goutier se charge en MES moins chargées en carbone organique, la majeure partie du transport
reste assuré par la phase dissoute. La diminution de la teneur en carbone organique est sans
doute liée a une plus forte proportion de phase minérale. L'augmentation du ratio COP/NP au
moment de la crue indique probablement un apport de matiére organique plus agée que lors de

I'étiage, en provenance des sols.
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La comparaison des teneurs en carbone organique et en azote dans les matiéres en sus-

pension issus de deux systemes de prélevements est présentée dans le . Selon le test de Mann-

Whitney (p<0.05) les teneurs en COP et en NP dans les matiéres en suspension issues des pré-

lévements ponctuels (MEScr) sont différentes lors des deux régimes hydrologiques alors que
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celles issues des prélevements en continu (MESTr) sont similaires. On remarque également que
les prélévements ponctuels présentent une variabilité plus importante que les prélévements con-
tinus. Ceci correspond aux résultats trouvés par d’autres auteurs (Masson et al., 2018). De méme
que pour le Las, pour faciliter le calcul des apports les teneurs en Corg et N trouvées dans les
MEST; seront appliquées aux MES a la période correspondante sans distinction entre les débits

de crue et d’étiage, car le test de Mann-Whitney les estime similaires.
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Figure I11-9 : Comparaison entre le carbone organique particulaire et azote particulaire dans I'Eygoutier entre juillet 2017 et
mars 2019 lors des périodes de d'étiage et de crue dans les MES collectées ponctuellement (MESGr) et dans les MES collectées
dans les pieges a particules (MEST).

I11.2.2.2 les apports et la variabilité interannuelle

Le calcul de I’apport en carbone organique et en azote (Figure III-10) a été effectué
comme indiqué au paragraphe I1.5.1 Apports dissous et particulaires. L’apport en carbone or-
ganique se fait principalement durant les périodes de crue (340 t contre 24 t en période d’étiage).
De plus, il se fait principalement via la fraction dissoute (a 71 % durant 1’étiage et a 57 % durant
la crue). La variabilité annuelle des périodes de crues est importante alors qu’elle est faible
durant les périodes d’étiage.

L apport en azote se fait également principalement durant les périodes de crue mais dans une
moindre proportion (48 t contre 11 t en période d’€tiage). L’apport en azote est également ap-
porté de fagcon prépondérante dans la fraction dissoute (a environ 98 % en étiage et a 86 % en

crue). La variabilité annuelle des apports en azote lors des périodes de crues est importante alors
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qu’elle est faible durant les périodes d’étiage. Cette variabilité s’explique par la variation an-
nuelle de précipitations qui entrainent une variation de débit et de concentrations en MES im-

portante et donc in fine une variation importante des apports en carbone organique et en azote.

400 43 %
=
@©
200
X
=
LL
24 %
0,
E 5 04 29 %
0 —/
F BF F BF
N Corg

Figure I1I-10 : Apport annuel en azote (N) et carbone organique (Corg) durant l’étiage (BF) ou la crue (F) pour durant I année
(moyenne glissante entre juillet 2017 et mars 2019. Durant [ ’étiage, la fraction dissoute est représentée par les histogrammes
blancs et la fraction particulaire en gris clair. Durant la crue, la fraction dissoute est représentée par les histogrammes texturé
en vagues et la fraction particulaire en gris foncé. Les barres d erreur représentent la variabilité entre les 9 années glissantes.

111.2.3 Les ¢léements majeurs

Le Tableau ITI-11 présente les concentrations en cations : sodium (Na"), potassium (K*),
magnésium (Mg>") et calcium (Ca®") ainsi que les anions : chlorures (CI°), nitrates (NO3"), sul-
fates (SO4%) et le carbone inorganique dissous (CID). s ont été mesurés lors des prélévements
ponctuels entre mars 2017 et mars 2019 par temps sec ou temps de crue. De méme que pour le
Las, les valeurs ¢levées en calcium et CID sont caractéristiques des formations géologiques de
type karstique (Petelet et al., 1998). Le sodium, le magnésium, le calcium, les chlorures et le
CID diminuent d’un facteur 2 entre la période d’étiage et la crue alors que les sulfates diminuent
d’un facteur 3. Le test de Mann Whitney indique que les concentrations de potassium et de

nitrates ne sont pas statistiquement différents (p > 0.05) entre 1’étiage et la crue.
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Tableau IlI-11 : Concentration moyenne, écart type (sd) minimum et maximum des cations, anions et carbone inorganique
dissous dans I'Eygoutier entre juillet 2017 et mars 2019 durant le régime d’étiage et de crue. "?" fait référence aux valeurs
sans valeurs extrémes et "*" fait référence aux valeurs incluant les valeurs extrémes

Paramétre Na* K" Mg Cca® CI  No, SO,” CID

Unité dissous en mg.L"
Eygoutier @ moyenne 28 3,2 19 100 41 79 138 55
étiage asd 4,8 1,0 2,5 17 6,3 3,2 18 8,5
*min- max 17-33 1,6-5,7 10-22 64-120 30-52 1,3-14 8,9-180 35- 64
Eygoutier @ moyenne 14 2,7 8,7 53 22 5,4 55 28,1
crue osd 11 0,5 8,7 47 17 4,0 51 24,6

*min-max 2,9-31 1,7-52 0,9-23 75-130 45-52 0,8-14 6,0- 130 4,7 - 68

111.2.4 Les éléments traces métalliques et métalloides dissous et particulaires

I11.2.4.1 Les concentrations

Les concentrations en éléments traces métalliques et métalloides (ETMM) mesurés dans
les fractions dissoutes et particulaires sont présentés dans les tableaux suivants.

Les concentrations en ETMM dissous dans I’Eygoutier sont présentées dans le Tableau
III-12 pour les périodes de crue et d’étiage et en comparaison des normes de qualité environne-
mentales en moyenne annuelle (NQE-MA) et en concentration maximale admissible (NQE-
CMA). Les concentrations en ETMM dissous sont similaires a I’étiage et en crue pour Cd, Pb,
Al, Co, Zn et As alors qu’elles sont différentes pour Cr, Ni, Cu et Hg (test Mann-Whitney,
p < 0,05). Pour les éléments dont la différence entre les régimes est attestée statistiquement, la
variation est assez faible (au maximum d’un facteur 2,3 pour Cu). Concernant la comparaison
avec les NQE-MA et les NQE-CMA, on observe que pour Cd, Pb, Cr, Ni et Hg, les valeurs
mesurées dans I’Eygoutier sont inférieures a ces valeurs seuils. La NQE-MA est dépassée pour
Zn et Cu ainsi que pour As en étiage. Le bon état chimique n’est donc pas atteint pour I’Eygou-
tier au regard des NQE actuelles pour les ETMM étudiés.

Les concentrations en ETMM particulaires rapportées au volume (en pg.L™!) (Tableau
ITI-13).présentent une trés forte augmentation entre le régime d’étiage et le régime de crue.
Cette forte augmentation est directement liée a I’augmentation de la concentration en MES entre
les deux régimes (Tableau III-8), elle-méme porteuse d’ETMM. On observe toutefois en pé-

riode de crue, une trés grande variabilité des valeurs.
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Les teneurs en ETMM dans les particules (en pg.g') sont présentés dans le Tableau
II1-14. On observe une faible variation des teneurs moyennes en ETMM dans les MESgr entre
la période d’étiage et celle de crue (de 0,8 fois pour Cu et Zn jusqu’a 2,2 fois pour Al. Ces
variations sont relativement faibles au regard de la variation en MESgr (facteur 16) ce qui
montre que I’apport en MES durant la crue est caractérisé par un faible changement de sa frac-
tion minérale contrairement a la matiére organique dont la composition en C et N change entre
1’étiage et la crue.

En ce qui concerne les MESTy, il n’a pas été observé de différences statistiques entre les
deux régimes. Le dispositif intégratif couvrant une plus grande période de prélevements donne
par nature une valeur plus lissée et donc plus réaliste. Pour la suite, il est ainsi choisi d’effectuer
les calculs d’apports en utilisant les données issues des pieges a particules tout en aillant un
regard critique sur les résultats obtenus. Les résultats peuvent étre comparés au niveau S1 de la
réglementation de gestion des sédiments de rivicres, correspondant au seuil au-dela duquel des
études plus poussées sont nécessaires. Pour Cd et Hg, les valeurs moyennes sont proches ou
dépassent le seuil et les maximums mesurés le dépassent dans les MESgr. Pour Pb, Cu et Zn
les valeurs moyennes dépassent les seuils. Pour Cr, Ni et As, les valeurs moyennes trouvées
sont inférieures au niveau S1, mais certains maximums les dépassent.

Globalement il semble que I’Eygoutier présente une contamination continue notamment
en Pb, Cu, et Zn dans les particules. Ceci nécessiterait 1’identification de rejets se déversant

dans I’Eygoutier afin de réduire I’apport en ETMM délivré a la mer.
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I11.2.4.2 Les apports et la variabilité interannuelle

Les flux ’ETMM (Figure I1I-11) ont été calculés comme pour 1’apport solide et liquide
(IT1.2.1.3) de facon a obtenir un apport annuel et une déviation standard issue de la variation
entre les différentes années glissantes au cours de la période. La méthodologie de calcul du flux
a partir des concentrations est décrite dans le paragraphe 11.6.1. La Figure III-11 présente la
comparaison des apports annuels a 1’étiage et en crue en distinguant le dissous du particulaire
pour chaque ETMM. La Figure I1I-12 présente le % particulaire en crue en fonction de celui a
I’étiage.

Il est notable que la déviation standard sur les apports en période d’étiage est relative-
ment faible quel que soit ’"ETMM étudié. Elle varie entre 7 et 17 % pour le dissous et entre 5
et 9 % pour le particulaire. Ceci indique que durant la période d’étiage (BF) il y a peu de varia-
tion en termes de concentration en ETMM et en MES quelle que soit la saison. Selon leur
affinité pour les particules, les ETMM sont apportés durant I’étiage comme suit : (i) majoritai-
rement sous forme dissoute pour Co, Cd, Ni et As (entre 57 et 83 %), (i) de fagon équilibrée
pour Cu et Zn et (iii) majoritairement sous forme particulaire pour Hg, Cr et Pb (entre 69 et
88 %).

En revanche, pour la période de crue (F), la déviation standard observée sur les apports
en ETMM est nettement plus importante. Elle est d’environ 45 % pour les apports dissous et
varie entre 27 et 36 % pour les apports particulaires. Cette grande variabilité annuelle est li¢e a
la variabilité¢ observée sur le volume apporté et a celle sur la quantité de MES apportée. En
période de crue et selon leur affinité pour la fraction particulaire, les ETMM sont apportés ma-
joritairement sous forme particulaire (entre 57 % pour As et jusqu’a 88 % pour Cr). Ainsi, la
fraction d’ETMM transporté par la phase particulaire augmente entre 1’étiage et la crue pour
tous les ETMM (sauf pour Cr et Pb pour laquelle elle reste stable) (Figure I11-12). La compa-
raison des apports totaux (Dissous + Particulaire) entre les périodes d’étiage et de crue, montre
que tous les ETMM sont rejetés de maniére prépondérante durant les périodes de crue (entre 6

fois plus pour As et 22 fois plus pour Pb) (Figure III-11).
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Figure IlI-11 : Apports annuels en ETMM de |’Eygoutier durant [’étiage (BF) ou la crue (F) pour la période de juillet 2017 a
mars 2019. Durant [’étiage, la fraction dissoute est représentée par les histogrammes blancs et la fraction particulaire en gris
clair. Durant la crue, la fraction dissoute est représentée par les histogrammes texturé en vagues et la fraction particulaire en
gris foncé. Les barres d’erreur représentent la variabilité observée sur les 9 années glissantes (voir texte). Les pourcentages
indiqués au-dessus des histogrammes indiquent la fraction particulaire de [’ histogramme
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Figure 11I-12 : Pourcentages d’apports particulaires annuels en ETMM de |’Eygoutier durant la crue (F) en fonction de
l’étiage (BF)

Les données présentées dans la Figure I1I-11 permettent de déterminer un apport total
annuel pour chaque ETMM. Il devient alors possible de calculer la proportion de chaque sous
fraction (Part. crue, Dis. Crue, Par. Etiage et Dis. étiage) afin de déterminer les sous fractions
les plus importantes globalement. Ceci est représenté dans la Figure III-13. Si on consideére cet
apport total annuel, quel que soit ’ETMM, I’apport prépondérant est celui de la sous fraction
« Part. crue » (de 50 % pour As a 84 % pour Cr de I’apport total), vient ensuite la sous fraction
« Dis. crue » (de 17 % pour Cr a 37 % pour As de I’apport total). Pour les sous fraction de
I’étiage, il n’y a pas de tendance commune a tous les ETMM, mais la sous fraction « Part.
étiage » varie entre 2 et 4 % de ’apport total, et la sous fraction « Dis. étiage »entre 0,5 et 11 %

de I’apport total.
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Figure III-13 : Pourcentages d’apports annuels en ETMM de 1’Eygoutier pour chaque fraction identifiée

I1 apparait donc que I’attention la plus importante doit étre portée aux apports durant les
périodes de crue, notamment pour la fraction particulaire, les apports en étiage pouvant étre
négligés. Des mesures telles qu’envisagées par Hwang et al. (2016) comme la construction de

bassins de rétention serait de nature a éviter le transport de particules contaminées en mer.

[I1.3 Comparaison et intercomparaisons

111.3.1 Les concentrations en ETMM dissous

Afin de comparer les données, les valeurs mesurées dans le Las (Tableau III-5) et dans
I’Eygoutier (Tableau III-12) ont été regroupées dans le Tableau III-15 avec les valeurs
moyennes en étiage et en crue d’autres fleuves situés aux alentours et de la moyenne des riviéres
mondiales en étiage.

La premiere observation qui peut étre faite est que les concentrations en ETMM lors de
cette étude pour I’Eygoutier sont inférieures a celle obtenues en 2004 par Nicolau et al. (2012)
sauf pour Cd en période de crue. On pourrait penser que les rejets d’ETMM dans cette riviere
aient diminué étre 2004 et 2017. Cependant lors de I’étude de 2004, le bassin versant n’était
que de 25 km? car le batardeau au niveau du pont de la Clue était quasi fermé. Il en résulte que
le bassin versant, bien que plus petit, était concentré sur la zone la plus urbaine, ce qui peut
¢galement expliquer les valeurs plus €levées, car le bassin versant en amont est moins urbanisé

et donc moins contaminé. Pour autant, la comparaison avec le Las proche géographiquement et
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géologiquement montre que les concentrations en ETMM dissous dans I’Eygoutier y sont tou-

jours plus importantes mis a part pour le chrome pour lequel les concentrations sont similaires.

Les activités agricoles et industrielles sont plus importantes sur le bassin versant de I’Eygoutier

ce qui pourrait expliquer cette différence. En comparaison avec la moyenne des rivieres mon-

diales (Gaillardet et al., 2003), le Las et ’Eygoutier ont des concentrations supérieures en plomb

et en zinc quel que soit le régime, du méme ordre de grandeur pour le cobalt, le nickel, le cuivre

dmium et en chrome.
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La comparaison avec les autres fleuves de type méditerranéens (I’Huveaune et le Jarret) ne
présente pas de tendance générale notable. La comparaison des variations entre étiage et crue,
ne sont pas similaires d’un ETMM a I’autre et d’une riviére a ’autre, il est donc difficile d’en
tirer une tendance ou une conclusion générale. L’Huveaune et le Jarret présentent toutefois une
augmentation plus marquée des concentrations en Cu et Zn durant la crue par rapport aux autres
rivieres. Les valeurs trouvées pour le Rhone sont aussi du méme ordre de grandeur malgré une

différence notable de débit et de taille de bassin versant.

111.3.2 Les teneurs en ETMM dans les particules

Les teneurs en ETMM mesurées dans les MES du Las (Tableau III-7) et de I’Eygoutier
(Tableau III-14) ont été regroupées dans le Tableau I1I-16 avec les valeurs moyennes en étiage
et en crue d’autres fleuves situés aux alentours et de la moyenne des rivieres mondiales en
étiage.

De méme que ce que 1’on a observé pour les concentrations en ETMM dissous, les te-
neurs en ETMM dans les particules de I’Eygoutier sont plus faibles que celles mesurées en 2004
sauf pour le chrome et le nickel en étiage qui sont similaires. Les deux hypotheses exposées
pour expliquer cette baisse, restent valables.

Les teneurs en ETMM dans les particules sont du méme ordre de grandeur entre le Las
et I’Eygoutier quel que soit le régime hydrologique (Tableau III-16). De plus, les teneurs ob-
servées dans le Las et ’Eygoutier sont globalement du méme ordre de grandeur que celles du
Rhone, de I’Huveaune et du Jarret. La comparaison entre ces différentes riviéres ne permet pas
de faire ressortir le comportement particulier de 1’'un des ETMM étudié. Par rapport a la
moyenne des rivieres mondiales (Viers et al., 2009), le Las et I’Eygoutier ont des teneurs supé-
rieures en Cd, Pb, Cu et Zn (ETMM d’influence plutot anthropiques), mais inférieures en Cr,

Co, Ni et As (ETMM plutdt d’origine crustale).
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111.3.3 Les facteurs d’enrichissement des ETMM

Le calcul des facteurs d’enrichissements, effectués selon la méthodologie décrite au pa-

ragraphe 11.6.2, a été appliquée aux particules transportées par le Las et L’Eygoutier. La Figure

III-15, présente les facteurs d’enrichissements selon le régime (étiage ou crue) et selon le type
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de particules (MESGr ou MESt). On note tout d’abord que les moyennes des EF sont toutes
supérieures durant 1’étiage par rapport a la crue ( Figure III-15 ; cadrants A et B). Ceci indique
un apport de particules plus enrichies durant les périodes d’étiage. Ce phénomene a également
¢été observé par d’autres auteurs (Benoit et al., 1994; Miller et al., 2003). Une hypothese est que
durant la crue les particules transportées soient de taille plus grande, et donc avec une surface
spécifique inférieure pour I’adsorption des ETMM, ce qui associé¢ a un temps de contact plus
court entre les ETMM dissous et les MES résulte en un enrichissement plus faible. Une autre
hypothese est que les particules de crue proviennent en plus grande partie de 1’érosion de sols
et roches plus pauvres en ETMM (Cobelo-Garcia & Prego, 2004; Ollivier et al., 2011). Cette
observation est validée par une différence statistique observée entre les MESgr entre 1’étiage et la
crue (Mann-Whithney p<0,05) sauf pour As. Cependant le méme test statistique effectué sur les
MESt montre une différence entre 1’étiage et la crue seulement pour Cr, Ni et Cu. Il est donc diffi-
cile de conclure sur un enrichissement des particules de 1’étiage pour tous les ETMM de maniere

générale.
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L] EF<2:déficit ou faible enrichissement [C]  2<EF <5 :enrichissement modéré
1 5<EF<20: enrichissement significatif 0 20 <EF <40 : enrichissement trés important

B 40 <EF : enrichissement extrémement fort

Figure 11I-14 : Figure IlI-15 : Moyenne et déviation standard des facteurs d’enrichissement (EF) dans le Las et I’Eygoutier
relatif a la teneur en Al et la composition de I'UCC (Rudnick & Gao, 2014) en échelle Log-Log. L’EF durant I’étiage est
représenté en en fonction de I’EF durant la crue pour les particules discrétes, MES-GF (bleu) et les particules intégrées MES-
TI (orange) dans les cadrants A et B. L’EF dans I’Eygoutier est représenté en en fonction de I’EF le Las pour les particules
discreétes, MES-GF (bleu) et les particules intégrées MES-TI (orange) dans les cadrants C et D. La ligne en pointillée représente
une distribution équilibrée. Le dégradé de couleur des axes représente les différentes classes d’EF selon Sutherland, 2000
comme indiqué dans la légende

Si I’on compare les deux rivieres ( Figure III-15 ; cadrants C et D), on constate que les 3 ETMM
suivants (Co, Cr et Ni) présentent un enrichissement faible 4 modéré dans les deux régimes hydro-
logiques, ils ne semblent donc pas présenter de risques pour I’environnement quelle que soit la
période. A I’opposé, le facteur d’enrichissement du Cd varie de trés important a extrémement fort
(EF jusqu’a 150 dans le Las et 80 dans 1’Eygoutier). Ces valeurs trés importantes pourraient étre
dues soit a un réel apport en Cd, soit ’utilisation d’une référence (UCC) non adaptée au fond géo-
chimique local. En effet il a déja ét¢ montré que les milieux karstiques constitués de roches calcaires
comme la dolomite pouvaient présenter des teneurs en Cd plus forte que 'UCC (Cuculi€ et al.,
2009; Vukosav et al., 2014). Il reste toutefois notable que le Las transporte des particules en étiage
nettement plus enrichies que I’Eygoutier et cela est cohérent avec les valeurs en Cd des sédiments
en face de ’embouchure du Las dans les travaux de (El Houssainy et al. (2020).
L’arsenic est, dans les deux riviéres, enrichi de mani¢re modéré. Le groupe constitué de Pb, Cu
et Zn a des valeurs situées entre un enrichissement significatif et trés important. Enfin le mer-
cure présente les mémes enrichissements que le précédent groupe sauf pour les MESgr du Las
pour lesquelles un enrichissement extrémement fort a été mesuré.

A partir des données du Tableau III-16, les enrichissements moyens ont été déterminés
dans I’Eygoutier, le Las, le Rhone, I’Huveaune, le Jarret et les rivieres mondiales, a titre de
comparaison. Les valeurs obtenues sont rapportées dans le Tableau II1-17 avec les moyennes

des EF dans le Las et I’Eygoutier par temps sec et temps de pluie dans les MESgr et MEST.
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Tableau 111-17 : Comparaison des facteurs d’enrichissement (EF) de I’Eygoutier et du Las issus des calculs sur les MESGr du
Tableau III-16 avec le Rhone, I’Huveaune et le Jarret et les rivieres mondiales en régime d’étiage et de crue

Régime Paramétre Cd Pb Cr Co Ni Cu Zn As Hg
Eygoutier 57 8 15 09 11 15 20 58 52
Las 154 17 25 12 21 31 19 6,5 104
Rhone 10 36 13 11 13 32 43 - -
Huveaune 27 25 14 14 24 11 17 7.8 -
Jarret 15 64 14 13 19 13 19 15 -
Rivieres mondiales 16 34 13 12 15 25 29 71 -
Eygoutier 29 1 10 08 10 51 70 43 21
las 23 86 13 08 13 52 89 41 21
crue Rhérne 91 38 14 11 14 22 36 - -
Huveaune 22 19 13 14 15 13 16 35 -
Jarret 15 1 12 14 14 10 14 40 -

étiage

Pour Cr, Co et Ni, tous les facteurs d’enrichissements moyens sont inférieurs a 2,5, ce
qui signifie que ces métaux ne présentent pas d’apport anthropique. Pour Cd, Pb, Cu et Zn, les
facteurs d’enrichissement dans le Las et I’Eygoutier sont nettement plus importants que dans le
Rhone, que ce soit a 1I’étiage ou en crue. En comparaison de I’Huveaune et du Jarret, on n’ob-
serve pas de tendance générale, mais les valeurs sont du méme ordre de grandeur, ce qui pourrait
indiquer un méme type de contamination pour Pb, Cu Zn et As a I’étiage, alors que pour Cd, un
apport spécifique est de nouveau pointé. Pour ce qui est du régime de crue aucune tendance
n’émerge. Enfin en comparaison des riviéres mondiales le Las et I’Eygoutier sont nettement
plus anthropisés en Cd, Pb, Cu et Zn. Ceci est probablement di a la taille du bassin versant et
a la proportion de zone urbaine. Quoiqu'il en soit en moyenne, il n'est pas observer de réelle

différence entre le Las et I'Eygoutier sauf pour Cd, Cu et Hg en étiage (Tableau I11-17).

111.3.4 Comparaison des coefficients de distributions (Kp) des ETMM dans les

deux rivieres

La distribution des ETMM entre les fractions dissoute et particulaire a été étudié¢ au
travers du calcul du coefficient de distribution (Kp), comme décrit au paragraphe 11.6.3.
La Figure III-16 représente le % d’ETMM particulaire (As, Cr, Cu et Pb) en fonction de la
quantité de MES. Ceci permet de tracer les courbes de Kp théoriques (Log Kp =3 a 7) et de
placer les valeurs de Kp obtenues pour les mesures discrétes en période de crue et d’étiage dans
le Las et ’Eygoutier. Enfin la macro Solver d’Excel ®, permet de tracer pour chaque ETMM

le Kp optimisé. Sur la Figure III-16 ne sont représentés que quelques ¢léments modeles d’un
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comportement typique, la totalité des éléments étant représentés en annexe 1. L’arsenic est le
métal qui présente les log Kp les plus faibles autour de 4.6 pour le Las et 4.2 dans I’Eygoutier.
Le cuivre (comme le zinc et le cadmium), présente un log Kp autour de 5, pour le chrome les
valeurs sont autour de 5.5 et pour le plomb (comme pour le mercure) les valeurs sont autour de
6. Le Kp reflete Daffinité d’'un ETMM vis-a-vis des particules, plus le Kp est grand plus
I’ETMM aura d’affinité avec la fraction particulaire.

Dans les deux rivieres étudiées, pour Cr et Zn (et Co seulement dans le Las), le Kp
optimisé est similaire entre 1’étiage et la crue (Figure I1I-16). Ceci semble indiquer que les
changements de qualité des particules entre I’étiage et la crue n’affecte pas leur répartition entre
les deux fractions. Le cuivre présente une diminution de Kp entre la période d’étiage et celle de
crue. Le cuivre est connu pour avoir une grande affinité pour la mati¢re organique. Or le teneur
en carbone organique diminue sur les particules, tandis que la concentration en COD augmente
(Tableau III-3 et Tableau III-10), ceci peut expliquer la diminution du Kp ainsi observée entre
les périodes d'dans le Las et ’Eygoutier (Figure I11-16). Cette observation est également valable
pour le cadmium et le mercure (annexe 1). Cela a déja été montré pour le mercure par Turner
et al. (2001). Pour I’arsenic, le plomb (Figure II1-16) ou le nickel et le cobalt (annexe 1) on
observe un comportement inverse, une augmentation des Kp entre la période d’étiage et celle
de crue. On observe également une augmentation de la teneur en aluminium particulaire dans
les MES (Tableau III-7 et Tableau I1I-14). Cet aluminium est représentatif d’une augmentation
de la présence de particules minérales de type argiles issues du lessivage des roches et des sols.
Il est donc probable que ces ETMM présentent une affinité plus importante pour ce type de
phase. On observe que le pourcentage d’ETMM augmente avec la concentration en MES en
suivant le Kp optimisé de chaque ETMM. Ainsi I’apport en ETMM particulaire devient supé-
rieur a ’apport dissous lorsque la concentration en MES dépasse 20, 15, 3 et 1 mg.L! respec-
tivement pour As, Cu, Cr et Pb dans le Las et lorsqu’elle dépasse 38, 17, 3 et 2 mg.L! respec-
tivement pour As, Cu, Cr et Pb dans I’Eygoutier. Il apparait donc clairement que lorsque la

riviere est en crue, ’apport en Cr et Pb se fera principalement dans la fraction solide.

Las Eygoutier
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Figure III-16 : Coefficient de distribution (Kp) dans le Las et I'Eygoutier pour As, Cu, Cr et Pb. Les disques noirs représentent
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La Figure III-17 représente les log Kp moyens dans le Las et I’Eygoutier en régime
d’étiage et de crue. Les valeurs Kp sont comparées a celle de la riviere Chesterville (Miller et
al., 2003), pour laquelle le méme type de données est disponible.

La Figure III-17, permet de distinguer différents groupes d’éléments (i) les éléments
fortement attachés aux particules (Pb, Cr, Hg) ; (i1) les éléments moyennement attachés aux
particules (Cd, Zn et Cu) ; (ii1) les €léments faiblement attachés aux particules (As). Le plomb,
le chrome et le mercure possedent des log Kp supérieurs a 5,5 quel que soit le régime hydrolo-
gique, alors que dans la riviere Chesterville seul le plomb est dans ce groupe (le mercure n’a
pas été analysé). Le cadmium, le zinc et le cuivre possedent un log Kp moyen compris entre 4,5
et 5,5. Enfin, I’arsenic présente les log Kp les plus faibles entre 4 et 4,7. Pour le Las et I’Eygou-
tier, les Kp de As, Ni, Co, Cr et Pb en période de crue sont supérieurs ou ¢gaux a ceux en étiage
alors que pour Zn, Cu et Hg c’est I’inverse. Seul Cd présente un comportement contrasté entre
les deux rivieres. Pour ce qui est de la riviere Chesterville (Miller et al., 2003) tous les Kp en
crue sont inférieurs a ceux de 1’étiage. Ceci illustre la grande dépendance des Kp a divers para-
meétres environnementaux (Benoit & Rozan, 1999; Cobelo-Garcia et al., 2004). Il n’en reste pas
moins que Pb et Hg sont les ETMM qui ont le plus tendance a étre associé a la fraction solide

alors que As et Ni sont ceux qui le sont moins (Mason, 2013).

86



6,5

55
[«B)
>
S
o
c
(3]
o
X
(@)
L=
4,5
4 Chesterville
’
3 4 H
e, 7 H ® Las
VA — - analit
) 8 ligne d'égalité
/
4 ® E i
, ygoutier
/
’
/
/
35 “
3,5 4,5 55 6,5 7,5

log K, a I'étiage

Figure I1I-17 : Comparaison des logKp dans le Las et I’Eygoutier avec la riviéere Chesterville (Miller et al., 2003)

111.3.5 Les apports et les flux spécifiques

II1.3.5.1 Les apports nets

La comparaison des apports en ETMM par les riviéres est présentée dans la Figure I11-18.
L’apport total est nettement plus important dans 1I’Eygoutier par rapport au Las (de 5 fois pour
Cd a 9 fois pour Pb). Bien que les bassins versants soient de taille proche, les concentrations en
ETMM dissous sont souvent plus importantes dans 1’Eygoutier et le volume d’eau apporté est
également supérieur (39 millions de m* dans I’Eygoutier contre 26 millions de m? dans le Las).
Par ailleurs les teneurs en ETMM dans les MES sont similaires mais 1’apport en MES dans
I’Eygoutier est 4 fois supérieur au Las (2 050 tonnes contre 520 tonnes). Ceci permet d’expli-

quer la différence d’apport en ETMM particulaire entre les deux rivieres.

87



Las Eygoutier

s E| ==

He [ 1

-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7
Cr
. 1|
c =

-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140

Zn

o |

P B |

-400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400

apport annuel (kg)
W Part.crue (kg) m Dis. crue (kg) Part. étiage (kg) Dis. étiage (kg)
Figure III-18 : Comparaison des apports annuels du Las (a gauche) et de I’Eygoutier (a droite) pour les 8 ETMM étudiés
La Figure III-18 montre que les apports par temps de crue sont prépondérants. La visualisation
sous forme d’histogramme empilé a 100 % présenté en Figure I1I-19 permet de mieux appré-
hender les différentes proportions. Si I’on considére la totalité des apports pour chaque ETMM,

le régime de crue a apporté au minimum 78 % de I’apport annuel (As dans le Las) et jusqu’a
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96 % de ’apport annuel en Cr et Pb dans I’Eygoutier. Si I’on ne s’intéresse qu’a la fraction
particulaire en régime de crue, elle varie entre 27 % de I’apport annuel (As dans le Las) et 84 %
de I’apport annuel Cr dans I’Eygoutier. Dans 1’Eygoutier, la fraction particulaire en régime de
crue est donc I’apport prépondérant quel que soit ’ETMM considéré. Dans le Las, la fraction
particulaire en régime de crue est I’apport prépondérant pour tous les ETMM sauf pour Co, Cu,

et .As.

Las Eygoutier

Zn
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Cr
Ni
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Co
Ccd
Hg
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m Part. crue (%) ®m Dis. crue (%) Part. étiage (%) Dis. étiage (%)

Figure IlI-19 : Comparaison des pourcentages d apports en ETMM (particulaire et dissous) en régime d’étiage et de crue entre
le Las et I’Eygoutier.

I11.3.5.2 Les flux spécifiques

Afin de pouvoir comparer les flux ’ETMM particulaires et dissous a ceux d’autres
fleuves, il est nécessaire de calculer un flux spécifique, c’est-a-dire rapporté a la taille du bassin
versant de chaque fleuve. Le flux spécifique s’exprime donc en g.an™'.km™. La Figure I11-20
présente les flux spécifiques du Las et de I’Eygoutier en comparaison avec ceux du Rhone en
2002, du Jarret de I’Huveaune entre 2009 et 2011 et de I’Eygoutier en 2004.

La comparaison entre les flux spécifiques dans I’Eygoutier lors de cette étude avec celle
réalisé en 2004 par Nicolau et al. (2012) montre, en période de crue, des similitudes dans les
flux spécifiques particulaires, en revanche, les flux spécifiques dissous mesurés lors de notre
¢tude sont entre 3 fois (Cd et Zn) et 10 fois (Cu et Pb) plus importants. Aucune explication

satisfaisante n’a pour le moment permis d’expliquer cette différence.
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Pour les deux bassins versants étudiés dans ce travail, le Las et ’Eygoutier, les flux
spécifiques observés sont assez différents malgré des tailles de bassins versants assez proches
(60 km2 pour le Las et 70km2 pour I’Eygoutier). Durant 1’étiage les flux spécifiques dissous
sont similaires et les flux spécifiques particulaires plus important du fait d’une concentration
en MES plu importante. En crue, les flux spécifiques dans I’Eygoutier sont nettement supérieurs
a ceux du Las. Ceci s’explique par des concentrations en ETMM dissous, un volume écoulé et
une concentration en MES plus importantes dans 1’Eygoutier.

Les flux spécifiques dissous en période de crue sont maximum pour I’Eygoutier durant
cette étude pour Zn, Cu et Pb, respectivement 3 700, 1 600 et 600 g.an"!.km™, et équivalent au
Rhéne pour Ni (environ 200 kg.an™! . km2). Cela représente un flux spécifique en Zn, Cu et Pb
respectivement 9, 5 et 36 fois plus important dans I’Eygoutier par rapport au Rhone, soulignant
un apport spécifique a ce bassin versant durant les périodes de crue (Figure I1I-20). Cependant
en période d’étiage, les flux spécifiques dissous les plus importants sont observés dans le Rhone
pour Cu et Pb (respectivement 900 et 35 g.an'.km™), dans le Jarret pour Ni et Co (respective-
ment 510 et 73 g.an'.km™) et dans ’Eygoutier durant cette étude pour d (3,8 g.an’'.km™) (Fi-
gure [11-20).

Les flux spécifiques particulaires en période de crue les plus importants sont observés
pour le Rhone et I’Eygoutier pour Zn, Cu et Pb (entre 3 000 et 15 000 g.an"!.km™) et seulement
pour le Rhone pour Ni (4 200 g.an'.km™). Ainsi, bien que les teneurs en ETMM mesurées dans
les MES sont relativement proches (variation d’un facteur 3 au maximum), les flux spécifiques
du Rhoéne et de I’Eygoutier sont similaires et nettement supérieurs a ce qui est observé pour le
Las. La grande différence d’apport en MES rapportée a la taille du bassin versant permet en
partie d’expliquer cela. Il en résulte que la prise en compte des petits fleuves cotiers et notam-
ment les apports dans la fraction particulaire pourrait conduire a une réévaluation des apports
globaux a la mer Méditerranée comme précédemment suggéré par (Nicolau et al., 2012). Mais
cela doit prendre en compte la concentration en MES dans I’estimation de ces apports comme

facteur important.
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Figure I11-20 : Comparaison des flux spécifiques d’ETMM dissous et particulaires dans le Las et [’Eygoutier avec I’Eygoutier
en 2004 (Nicolau et al., 2012), le Jarret et |’Huveaune (Oursel et al., 2013), et le Rhéone en 2002 (Ollivier et al., 2011). La ligne
pointillée représente la droite 1 :1. Les formes pleines représentent les périodes de crues, les formes vides les périodes d étiage.

II1.4 Conclusion

En conclusion de ce chapitre, plusieurs remarques concernant les ETMM peuvent étre
formulées :

- Les NQE-MA pour le cuivre dissous sont dépassées dans le Las en crue et pour le cuivre,
le zinc et I’arsenic a ’étiage et en crue dans I’Eygoutier.

- Dans le Las, le niveau S1 est dépassé pour les teneurs moyennes en cadmium, nickel et
mercure dans les MESgr a I’étiage et pour la teneur moyenne en zinc dans les MESGr
en crue dans le Las. Le niveau S1 est dépassé pour les teneurs moyennes en cadmium
et mercure dans les MESgr a I’étiage. De plus, le niveau S1 est dépassé pour les teneurs

moyennes en plomb, cuivre et zinc dans les MESGr et MESTy a 1’étiage et en crue.
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- Dans I’Eygoutier, le niveau S1 est dépassé pour les teneurs moyennes en Pb, Cu et Zn
quel que soit le régime et le moyen de collecte des particules.

- Dans les deux rivieres, les facteurs d’enrichissements sont extrémement forts pour le
cadmium et le mercure a 1’étiage et trés importants en crue. Ils sont significatifs pour le
plomb, le cuivre et le zinc, modérés pour 1’arsenic et faibles pour le chrome, le cobalt et
le nickel.

- Dans les deux rivieres, les coefficients de distribution montrent que le mercure et le
plomb ont la plus forte affinité avec la phase particulaire alors que 1’arsenic et le nickel
ont la plus faible affinité.

- Les apports en MES sont environ 4 fois plus important dans 1’Eygoutier par rapport au
Las ce qui se reflete sur ’apport en ETMM particulaires notamment durant la crue.

- Les apports en ETMM se font principalement durant la crue dans la fraction particulaire
pour tous les ETMM dans I’Eygoutier et pour tous les ETMM dans le Las sauf pour
’arsenic et le cuivre pour lesquels les apports se font préférentiellement (a plus de 50 %)
durant la crue dans la fraction dissoute.

- Les apports dissous en étiage varient entre 2 % pour Pb et 20 % pour As dans le Las et
entre 0,5 % pour Pb et 11 % pour As dans I’Eygoutier.

- Les apports particulaires varient entre 1 % pour As et 7 % pour Hg dans le Las et entre

2 % pour As et 4 % pour Hg dans I’Eygoutier.

Les différents dépassements réglementaires montrent qu’une attention particuli¢re doit
étre portée aux apports du Las et de I’Eygoutier quant a leurs concentrations dissoutes et
leurs teneurs dans les particules de certains ETMM.

Ainsi, le cadmium et le mercure ont des teneurs dans les particules (MESgr) en étiage
supérieures au seuil réglementaire et un facteur d’enrichissement extrémement fort, cepen-
dant leurs apports dans la fraction particulaire a 1’étiage moins de 7 % des apports dans le
Las et 4 % des apports dans I’Eygoutier, il en résulte que 1’apport en particules durant
1’étiage ne représente pas le plus grand des risques de contamination pour la rade de Toulon.

En revanche les dépassements du niveau S1 pour Pb, Cu et Zn dans les MES de I’Ey-
goutier que ce soit en crue ou a I’étiage peuvent représenter un risque. En effet, I’apport
particulaire total en Pb représente 84 % de 1’apport total en Pb dans I’Eygoutier. Pour Cu et
Zn, 100 % des apports se font avec des dépassements des seuils réglementaires (NQE-MA

et niveau S1). On a dans ces cas des apports majoritaires qui associés a des concentrations
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et teneurs dépassant les seuils réglementaires peuvent engendrer des risques de contamina-
tion dans les sédiments de la rade de Toulon.

Ces différents ¢léments devraient conduire a une recherche de solutions pour limiter les
apports en cuivre et zinc pour lesquels les dépassements sont permanents. Pour le plomb
dont les dépassements sont limités a la fraction particulaire mais dont la toxicité est plus
importante, une limitation des apports particulaires notamment en crue s’avere nécessaire.
Pour ce qui est du mercure et du cadmium, une recherche des sources pourrait aider a en
limiter I’'impact sans pour autant que ce soit crucial. Enfin le chrome et le nickel n’ont pré-
senté des dépassements que pour quelques maximums dans les MEScGr dans les deux ri-
vieres et un facteur d’enrichissement inférieur a 2,5 n’indiquant pas de risques potentiels

pour 1I’environnement.
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Chapitre IV. Les apports par aérosols

IV.1 Les données météorologiques

Durant la période de juillet 2019 a juillet 2020, un total de 517 mm de précipitations a
été enregistré . Les dépots atmosphériques secs représentent 9,3 gm2.an! et ceux humides
4,7 g.m™2.an!. En tenant compte de la surface de chaque partie de la rade, les volumes d’eau de
pluie et les masses de MES amenés a la rade ont été calculés et sont présentés dans le Tableau

IV-1.

Tableau IV-1 : Volume et masse de particules apportés par les aérosols

juillet 2019 - 2020

Petite Rade Grande Rade
Secs humides Secs humides
volume (x10°m®) - 5,1 - 12
MES (x10° g) 92 47 219 111
précipitations (mm) 517 517

On considere que les apports du Las n’influence que la petite rade et I’Eygoutier seule-
ment la grande rade. Dans ces conditions, les apports en eau de pluie directement a la rade
(Tableau IV-1) sont inférieurs en comparaison aux apports liquides du Las et de ’Eygoutier en
crue, rapporté aux volumes de précipitations (Tableau III-2 et Tableau III-9). De méme, en pé-
riode de crue, I’apport de MES par les rivieres est 5 a 10 fois plus important que 1’apport direct
par les particules de 1’eau de pluie. Ceci semble tout a fait normal étant donné que la riviere va
se charger en particules lessivées par I’eau de pluie durant la crue.

En période séche en revanche, les aérosols secs apportent environ deux fois plus de

particules a la rade par rapport aux riviéres (Tableau I1I-2 et Tableau III-9).

Afin de pouvoir éventuellement rapporter certaines caractéristiques des aérosols a leur
origine, il est nécessaire de connaitre les directions des vents dominants et leurs vitesses. Le
Tableau IV-2 récapitule les vents dominants en pourcentage et les vitesses moyennes enregis-
trées pour chaque période de prélevement sec. Les vents dominants identifiés sont : (i) le Mis-
tral (Direction O-NNO) pour 30 a 60 % du temps, avec un maximum en fin d’hiver et des
vitesses moyennes autour de 30 km.h!, (ii) le vent d’Est (Direction ENE-ESE) pour 20 a 40 %

du temps de septembre a mai avec des vitesses moyennes entre 15 et 30 km.h™! et (iii) un vent
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de sud (Direction SSE-SSO) entre 10 et 30 % du temps avec des vitesses moyennes entre 12 et

18 km.h'!.

Tableau IV-2 : Direction principale du vent et vitesse moyenne durant chaque période de prélevement d’aérosols secs entre

Juillet 2019 et juillet 2020

O-NNO ENE-ESE SSE-SSO

Direction

Vitesse moyenne

Période date date % % % kmh kmh kmvh

début fin mistral est sud mistral est  sud
DRY P1 16/07/2019 28/08/2019 28 2 28 28 15 15
DRY P2 28/08/2019 24/10/2019 35 21 23 31 30 14
DRY P3 24/10/2019 18/12/2019 42 22 24 30 27 18
DRY P4 18/12/2019 20/01/2020 27 15 33 37 28 13
DRY P5 27/01/2020 02/03/2020 63 17 11 36 17 15
DRY P6 03/03/2020 05/05/2020 22 37 24 34 21 14
DRY P7 06/05/2020 07/06/2020 38 9 25 26 31 16
DRY P8 08/06/2020 21/07/2020 37 0 21 32 0 12

IV.2 Le carbone et I’azote dissous et particulaire

IV.2.1 Les concentrations

Le Tableau IV-3 présente les concentrations moyennes en carbone organique dissous
(COD) et particulaire (COPY rapporté au volume d’eau et COP rapporté a la masse de particules)
ainsi qu’en azote dissous (ND), organique dissous (NOD) et particulaire (NPW et NP) dans les
aérosols secs et humides. Pour les aérosols secs, le COD, ND et NOD font référence a la fraction
solubilisable dans de I’eau ultra-pure. Comme pour les riviéres, on note que la variabilité de ces
différents parameétres est forte. Cela traduit probablement une variabilité d’origine des aérosols
et des évenements météorologiques précédents chaque observation.

Les teneurs en COP et NP peuvent étre comparées aux mesures faites dans le cadre du
réseau MOOSE au Cap Ferrat (juin 2016 a juin 2017) a 133 km a I’est de notre station et au
Frioul (juillet 2017 a juillet 2018) a 50 km a I’ouest de notre station. Au Cap Ferrat les teneurs
en COP sont en moyenne respectivement de 200 et 300 mgc.g™ dans les aérosols secs et hu-
mides et les teneurs en NP sont respectivement de 15 et 17 mgn.g™!. Au Frioul, dans les aérosols
secs les valeurs sont de 78 mgc.g! et 5 mgn.g™!. Les valeurs de notre station sont donc com-
prises entre celles du Frioul et du Cap Ferrat pour les aérosols secs. Pour ce qui concerne le

dissous dans les aérosols humides, au Cap Ferrat les moyennes mesurées sont de 1,7 mgc.L ™! et
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1,7 mgn.L!, pour le COD et et NOD respectivement, ce qui représente des concentrations net-

tement plus ¢levées que celle observées dans notre étude notamment en azote.
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1V.2.2 L’apport annuel

Pour les aérosols, 1’apport a la rade est exprimé en unité¢ de masse par unité de surface
(g.m™). La Figure IV-1,présente les apports annuels en carbone organique (Cor,) et azote (N)
dans les aérosols humides et secs séparés entre les fractions dissoutes et particulaires. On ob-
serve que le Corg et N sont principalement apportés dans la fraction dissoute dans les aérosols
humides (eau de pluie). Pour les apports secs, I’apport est sous forme particulaire mais 32 %

du Corg et 77 % de N sont solubilisables (solubilisation 30 min dans 1’eau ultra-pure).

5,0

Apport annuel (g.m=2.an1)

o
o

L W = | o m

WET DRY WET DRY WET DRY WET DRY
Corg N Corg N
La Seyne Cap Ferrat

BAER Dis. WET BAERPart. WET OAERDis. DRY OAER Part. DRY

Figure IV-1 : Comparaison entre les apports annuels (en g.m>.an™’) en carbone organique et azote dans les aérosols secs (DRY)

et humides (WET) dans les fractions dissoutes (bleu) et particulaires (marron) entre les dépots du site de la Seyne et ceux du
Cap Ferrat

En comparant ces résultats a ceux observés par le réseau MOOSE au Cap Ferrat entre
octobre 2016 et mai 2017, on note que les apports sont assez différents en quantité comme en
proportion. Les apports en Corg a la Seyne sont nettement inférieurs notamment dans la fraction
particulaire. On aurait pu s'attendre a un apport plus important pour la zone urbaine de Toulon-

La Seyne par rapport au Cap Ferrat et ce n'est pas le cas.
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IV.3 Les ¢léments majeurs

Les ¢léments majeurs n’ont pu étre mesurés que dans les fractions dissoutes (eau de
pluie et fraction solubilisable des aérosols secs). Les données sont présentent en annexe 4, mais

ne seront pas décrites dans le manuscrit.

IV.4 Les ¢éléments traces métalliques et métalloides dissous et particulaires

1V 4.1 Les concentrations

Les concentrations en ETMM dissous sont présentés dans le Tableau IV-4 et les concen-
trations en ETMM particulaires dans le Tableau IV-5. Dans les aérosols humides les concentra-
tions dissoutes rencontrées sont en moyennes assez faibles mais la variabilité peut étre assez
importante et méme parfois supérieure a un ordre de grandeur. En comparaison des NQE-MA
et NQE-CMA, Cd, Cr, Ni As et Hg ne présente pas aucuns dépassements. Pour Pb, un seul
dépassement de la NQE-CMA est observé dans la fraction soluble des aérosols secs. En re-
vanche pour Cu et Zn les NQE-MA sont dépassées dans la fraction soluble et plusieurs mesures
la dépasse dans I’eau de pluie (Tableau IV-4). Les valeurs mesurées dans la fraction dissoute de
I’eau de pluie sont toutes inférieures aux mesures de Guieu et al. (1997) prélevés dans différents
sites cotiers méditerranéens. La différence la plus importante étant pour le plomb ce qui est sans
doute a rapprocher de 1’arrét de 1’essence plombée au début des années 2000 (Heimbiirger et
al., 2010). En revanche les concentrations particulaires en Al, Co, Cu et Cd mesurées a la Seyne

(Tableau I'V-5) ont des valeurs supérieures et celles en Pb sont équivalentes a celles de Guieu

et al. (1997).
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Les teneurs en ETMM dans les particules d’aérosols secs et humides sont présentées
dans le Tableau IV-6. Les teneurs en ETMM particulaires dans les aérosols secs sont supérieures
au seuil S1 pour Pb (d’un facteur 2), Cu (d’un facteur 4), Zn (d’un facteur 3) et dans les aérosols
humides pour Pb (d’un facteur 2), Cu (d’un facteur 4), Zn (d’un facteur 2,5) et Hg (d’un facteur
1,1). De plus des dépassements ponctuels sont observés pour tous les ETMM (hormis As et Hg
dans les aérosols secs). Certains maximums sont supérieur au niveau S1 d’un facteur 20 (Ta-
bleau 1V-6). Les teneurs mesurées dans les aérosols humides sont dans la méme gamme de

valeurs que celle de Guieu et al. (1997).
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Afin de suivre l'enrichissement éventuel des particules atmosphériques par temps sec et

humide, la Figure I'V-2 présente les facteurs d’enrichissement pour les différents ETMM étudiés

dans les aérosols secs en fonction des facteurs d’enrichissements dans les aérosols humides

accompagnés de leur variabilité (écart type).

Facteur d'enrichissement dans les aérosols humides

100

,_

Hg

Zn | Cd

Pb

Cu

® aérosols

----- ligne 1:1

10

Facteur d'enrichissement dans les aérosols secs

100

Figure IV-2 : Facteur d’enrichissement des ETMM normalisé a Al et aux teneurs dans la croiite terrestre (Rudnick & Gao,
2014) dans les aérosols secs et humides. La ligne pointillée représente la droite 1 :1.

Il en ressort que les particules ne sont pas enrichies en cobalt quel que soit le type d'aé-

rosols, sont modérément enrichies en chrome et en nickel, et entre modérément et significati-

vement enrichies en arsenic. En revanche, elles sont significativement enrichies en mercure.

Enfin, le plomb, le cuivre, le zinc et le cadmium présentent un enrichissement trés important

dans les aérosols humides et extrémement fort dans les aérosols secs. De plus, on constate que

les enrichissements de Pb, Cd, Cu et Zn sont proches et présentent une variabilité similaire, ils

pourraient avoir une origine commune. Le mercure est le seul ETMM pour lequel I’enrichisse-

ment serait plus élevé dans les aérosols humides que dans les aérosols secs.
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1V 4.1 Les apports en ETMM

Les apports en ETMM ont été calculés selon la méthode décrite en I1.5.2. Les valeurs sont
données en pg.m>2.an"! afin de pouvoir étre comparés a ceux provenant d’autres études. La
Figure I'V-3 décrit les apports en aérosols secs et humides a la Seyne-sur-Mer entre juillet 2019

et 2020.
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Figure V-3 : Apports en ETMM dans les aérosols secs (DRY ; couleurs claires) et humides (WET ; couleurs foncées)
a la Seyne-sur-Mer entre juillet 2019 et 2020 dans les phases particulaires (marron) et dissoutes (bleu)

Que ce soit pour les aérosols humides ou secs, I’apport particulaire est I’apport principal
(entre 62 % pour le cadmium et 97 % pour le chrome en période seéche et entre 57 % pour le
mercure et 97 % pour le chrome en période humide). La seule exception est le cadmium en
période humide pour lequel le particulaire ne représente que 43 % de ’apport. La fraction par-
ticulaire est donc largement prédominante dans les aérosols. Selon Guieu et al. (1997), dans les
eaux de pluie le minimum d’ETMM dissous se trouve dans les pluies dont la proportion d’aé-
rosols d’origine crustale est maximale. Dans notre cas, mis a part pour Cd et Hg et Zn dans une
moindre mesure, il semble donc que les ETMM soient plutot d’origine crustale. Par ailleurs
plusieurs auteurs ont proposé des méthodes de séparation des sources entre une origine saha-

rienne des aérosols et une origine anthropique. Pour ce faire Guieu et al. (2010) ont utilisé¢ un
ratio % dans les sols du Sahara (pour Cd, Pb et Zn ). En appliquant ces ratios on obtient pour

nos résultats une proportion d’ETMM provenant du Sahara de 30 % pour Cd, 7 % pour Pb et
4 % pour Zn. Il semblerait donc que dans notre cas, il existe une source de dépots secs autre
que les poussieres du Sahara, qui contribue de fagon conséquente a I’apport sec. Si I’on compare
les résultats obtenus a ceux de Guieu et al. (1997), présentés dans le Tableau V-7, dans la
fraction dissoute les apports en Cd, Co, Cr, Ni et Pb et Cu sont inférieurs a ceux qui ont été
mesurés entre 1988 et 1993 sur la cote du Sud-Est de la France. Dans la fraction particulaire de

I’eau de pluie, nos résultats sont supérieurs a ceux de Guieu et al. (1997), pour tous les ETMM
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hormis Cd. Dans la fraction particulaire des aérosols secs, nos résultats sont inférieurs pour Cd

et Cr, mais supérieurs pour Cu et Ni alors qu’ils sont du méme ordre de grandeur pour Co et Pb.

Tableau 1V-7 : Apport moyen moyenne ou minimum et maximum des ETMM dissous et particulaires dans les aérosols secs et
humides en ug.m’.an” issus des travaux de Guieu et al. (1997)

ETMM Aérosols secs Aérosols humides
Lg,m'z_a_n'1 Dissous Particulaire Dissous Particulaire
moyenne ou min - max
Cd 130 - 550 25 - 100 84 - 350 71 - 300
Pb 32 -960 830 - 1800 930 480
Cr 25 - 350 1600 - 2000 75 420
Co 25-20 21-170 14- 110 nov-92
Ni 130 - 200 220 - 300 270 210
Cu 27 - 490 940 - 1400 810 460
Zn 360 - 1200 380 - 1200 340 120
Al 1400 - 46000 94000 - 560000 8600 - 55000 40000 - 260000

La Figure IV-4 décrit les apports en aérosols secs et humides a la Seyne-sur-Mer en
comparaison de ceux mesurés sur une période similaire entre juillet 2016 et 2017 au Cap Ferrat.

Pour le cadmium, I’apport total est similaire, les proportions différent notamment par
I’absence de Cd dans les particules d’eau de pluie au Cap Ferrat (inférieur a la limite de détec-
tion). Pour Pb, les apports a la Seyne sont nettement plus importants. Par ailleurs, on note une
inversion de proportion pour les aérosols humides. Alors qu’a la Seyne, Pb est majoritairement
particulaire, au Cap Ferrat il apparait majoritairement dissous. Pour Zn, I’apport total est plus
important a la Seyne. L’apport en Al semble similaire en total mais présente des proportions
particulaires inverses entre les aérosols secs et humides. La fraction dissoute d’aluminium ap-
parait négligeable. On remarque également que la fraction « WET Part. » est nettement prépon-

dérante dans les aérosols de la Seyne-sur-Mer par rapport au Cap Ferrat.

La Seyne-sur-Mer Cap Ferrat

: H 1

-30 -15 0 15 30
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Figure IV-4 : Comparaison entre les apports en Cd, Pb, Zn et Al dans les aérosols secs (couleurs claires) et humides (couleur

foncées) a la Seyne-sur-Mer (cette étude) et au Cap Ferrat (dans les phases particulaires (marron) et dissoutes (bleu)
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IV.5 Comparaison entre les apports atmosphériques et fluviaux

Afin de comparer les apports en ETMM des riviéres et des aérosols, les apports atmos-
phériques ont été extrapolés a la surface de la petite (9.94 km?) et de la grande rade (23,6 km?).
Le Las se jetant dans la petite rade et I’Eygoutier dans la grande rade, la comparaison des ap-
ports en ETMM sera faite pour le Las en comparaison de 1’apport atmosphérique sur la petite
rade, et de méme pour I’Eygoutier avec ceux sur la grande rade.

Pour la petite rade, on constate que les apports sont du méme ordre de grandeur entre le
Las et les aérosols. Cependant, pour tous les ETMM, les apports du Las sont supérieurs a ceux
des aérosols, sauf pour le mercure pour lequel les apports sont similaires (Tableau IV-8). L’ap-
port en aérosols représente entre 14 % pour As et 52 % pour Hg de ’ensemble de ces apports
(Figure IV-5 ; A). Sil’on observe les résultats en distinguant les apports dissous et particulaires,
on observe des résultats plus contrastés. En effet, dans la fraction dissoute, les apports par les
aérosols sous toujours minoritaires (sauf pour Hg pour lequel les apports sont similaires). Dans
la fraction particulaire, Cu est majoritaire dans les aérosols (64 %) et Pb et Hg sont équitable-
ment répartis (Tableau I'V-8). Si I’on se réfere aux seuils réglementaires (NQE dans le dissous
et niveau S1 dans le particulaire), on note que 1’apport en Cu par les aérosols qui est majoritaire
(par rapport au Las) et 4 fois supérieur au seuil S1 pourrait représenter un risque de contamina-
tion dans la petite rade. Ceci pourrait étre aussi le cas de Pb (apport particulaire de 49 % par
des particules 2 fois supérieures au seuil S1).

Dans la grande rade, les apports de I’Eygoutier sont nettement supérieurs a ceux des
aérosols. L’apport en aérosols représente entre 6 % pour As et 26 % pour Cu de ’ensemble de
ces apports (Figure I'V-5 ; B). En regardant plus précisément les fractions dissoutes et particu-
laires, il apparait que les apports par les aérosols sont toujours minoritaires, quels que soient les
ETMM et les fractions. En effet, ’apport en aérosols dissous varie de 3 % (pour As) a 36 %
(pour Hg) et I’apport en aérosols particulaires varie de 9 % (pour As) a 30 % (pour Cu) (Tableau
IV-9). En se référant aux seuils réglementaires, les aérosols ne représentent pas dans la grande

rade de risque de contamination car les apports restent mineurs au regard de I’Eygoutier.
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Figure IV-5 : Proportion des apports en ETMM entre (4) le Las et les aérosols dans la petite rade et entre (B) [’Eygoutier

et les aérosols dans la grande rade.
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IV.6 Conclusion

Les aérosols prélevés a la Seyne sur Mer afin de caractériser I’apport en aérosols sur la rade

de Toulon présentent les caractéristiques suivantes :

Dans les aérosols humides, I’apport en Corg et N se fait principalement dans la fraction
dissoute, I’apport dans les aérosols secs contient une fraction d’azote solubilisable im-
portante.

Les concentrations moyennes en ETMM dissous dans I’eau de pluie sont inférieures aux
NQE-MA et aux valeurs dans d’autres environnements cotiers méditerranéens préala-
blement mesurés.

Les teneurs moyennes en ETMM dans les aérosols sont supérieures au seuil S1 d’un
facteur 2 a 4 pour Cu, Pb et Zn.

Les apports en ETMM sont dominés par la fraction particulaire (entre 43 % pour Cd
dans les aérosols humides et 97 % pour Cr dans les aérosols secs).

L’enrichissement des aérosols en Cu, Cd, Pb et Zn est extrémement élevé dans les aéro-
sols secs.

L’apport en ETMM, par les aérosols dans la petite rade, représente entre 14 % pour As
et 52 % pour Hg du total des apports atmosphériques et fluviaux.

L’apport en ETMM, par les aérosols dans la grande rade, représente entre 6 % pour As

et 26 % pour Cu du total des apports atmosphériques et fluviaux.
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Chapitre V. Bilan des flux dans la rade de Toulon

V.1 Apports complémentaires estimés et stock en ETMM dans la rade

Un certain nombre d’apports en ETMM a la rade de Toulon n’ont pas pu étre mesurés
directement durant ce travail de thése, ils ont donc été estimés sur la base de connaissances

bibliographiques.

V1.1 Apports des stations d'épuration (Amphitria et Amphora)

Parallélement a ce travail de these, il était prévu dans le projet METFLUX une étude
coordonnée par I'Agence de 'Eau Rhone Méditerranée Corse avec des prélévements qui au-
raient ét¢ réalisés en sortie des stations d'épurations d'Amphitria (Cap Sicié¢) et d'Amphora
(Sainte Marguerite). Ces derniers devaient permettre d'évaluer la contribution des STEP aux
apports en ETM a la Rade de Toulon. En raison de problémes techniques et de la faible contri-
bution potentielle des STEPs (Amphitria extérieure a la rade de Toulon et Amphora de faible
débit), les valeurs utilisées sont extraites des rapports de recherche de Substances Dangereuses
dans I’eau (RSDE) (Camezuli S, 2019b, 2019a) réalisés chaque année sur les eaux brutes et
traitées des stations d’épuration d’une capacité de 10 000 EH (équivalent-habitant). La re-
cherche de substances dangereuses se fait sur 96 micropolluants dans les eaux brutes et 89 mi-
cropolluants dans les eaux traitées. 6 prélévements par an, espacés d’au moins 1 mois, sur une
période de 24 h sont effectués le méme jour dans les eaux brutes et traitées. Sur chaque préle-
vement la concentration moyenne sur 24 h est déterminée (Ci). Si la concentration est supé-
rieure a la limite de quantification (LQ), la concentration retenue (CRi) est celle mesurée, sinon
la concentration retenue est LQ/2. La concentration moyenne pondérée (CMP) correspond a la
moyenne des CR1 pondérée des volumes journaliers. Il est a noter que dans ce type de rapport
les CMP ne sont calculées que si au moins une CRi est supérieure a la LQ. Dans le cadre de
I’¢tude METFLUX, il a été décidé de faire le calcul méme si toutes les CRi correspondent a
LQ/2, dans le but d’avoir une valeur seuil de flux réaliste. Le flux moyen annuel (en kg.an®
Dcorrespond donc a la concentration moyenne pondérée multipliée par le volume annuel. De
cette facon, une valeur pour chacun des 8 ETMM impliqués dans le calcul METOX est prise
en compte et cette valeur correspond a une limite supérieure. L’indice METOX est un indicateur
global de pollution utilisé notamment par 1’agence de 1’eau pour déterminer les contributions
selon les rejets. Concretement, il s’agit d’appliquer des coefficients aux flux de 8 polluants

majeurs en tenant compte de leur dangerosité (coefficient de 50 pour Cd et Hg, 10 pour As et
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Pb, 5 pour Ni et Cu, 1 pour Cr et Zn). L’indice METOX est la somme de ces flux pondérés. Il
est couramment estimé que le rejet domestique (exprimé en METOX) d’un habitant est de

0,23 gjl.

Tableau V-1 : Concentration Moyenne Pondérée (CMP) en ug L et Flux moyen annuel (FMA) en kg an”! dans les eaux brutes
et traitées de deux stations d’épuration. Les valeurs en italiques sont calculées a partir de concentrations mesurées inférieures
a la limite de quantification (LQ), et retenues comme étant égales a LQ/2 pour les calculs.

Amphora Amphitria
Eaux brutes Eaux traitées Eaux brutes Eaux traitées
LQ CMP FMA CMP FMA CMP FMA CMP FMA
paramétre  pgL* pgL* kgan™ pgL?! kgan™ pgL™ kgan pgL* kgan™
Arsenic 5 2,5 15 2,5 15 2,5 53 2,5 53
Cadmium 1 0,5 3 0,5 3 0,5 11 0,5 11
Chrome 5 2,8 18 2,5 15 4,3 91 2,5 53
Cobalt 3 15 9 15 9 15 32 15 32
Cuivre 5 37,7 233 2,5 15 61,8 1302 8i5 73
Mercure 0,2 0,2 1,2 0,1 0,6 0,1 2,4 0,1 2,1
Nickel 5 3,0 18 2,5 15 5,0 106 2,5 53
Plomb 2 5,0 31 1,0 6 16,2 342 1,0 21
Zinc 5 104,1 644 11,6 72 155,7 3278 15,8 333
METOX 2600 644 15 000 2380

Les résultats obtenus, présentés dans le Tableau V-1, montrent un bon abattement des
concentrations en ETMM gréce au traitement mis en place dans les STEPs pour les ETMM
dont au moins une valeur était supérieure a la limite de quantification (Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn).
L’indice METOX montre bien I’abattement global en ETMM effectué par la STEP.

V1.2 Comparaison des apports en métaux traces (indice METOX)

L’¢étude des deux principaux cours d’eau arrivant dans la rade de Toulon a permis de dé-
terminer des flux annuels par riviere en distinguant les flux dissous et particulaires ainsi que les
apports par temps sec (€tiage) ou temps de pluie (crue). A partir de ces données, I’indice ME-
TOX a été calculé (Tableau V-2) afin d’avoir une valeur globale pour I’ensemble des ETMM
étudiés et de comparer les résultats obtenus aux rejets connus utilisant également cet indice (les

stations d’épuration).
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Tableau V-2 : Calcul de I'indice METOX pour le Las et I’Eygoutier

Eygoutier Las
paramétre coeff METOX  kg.an® kg.an™
Cd 50 4,2 0,92
Pb 10 277 31
Cr 1 134 22
Ni 5 84 14
Cu 5 349 67
Zn 1 1152 240
As 10 50 8,6
Hg 50 0,62 0,08
METOX (kg.an™) 6 969 1115

Les valeurs en METOX peuvent étre comparees a celles des riviéeres Las et Eygoutier.
L’indice METOX pour ces deux riviéres était respectivement de 1 115 et 6 969 kg.an™ (Tableau
V-2) de METOX. Le rejet en ETMM du Las et de I’Eygoutier représente respectivement 2 et
11 fois le METOX rejeté aprés traitement par la station d’épuration Amphora (Tableau V-1).
Ainsi le rejet ’ETMM par les rivieres apparait comme plus important au niveau de la rade de
Toulon que I’apport par la station d’épuration Amphora, seule a avoir son exutoire dans la

grande rade en profondeur (Figure 11-2).

V. 1.3 Le ruissellement a la mer

L’ensemble des bassins versants se jetant dans la rade de Toulon représente une surface
de 180 km? (Figure 1I-2). Les bassins versants du Las et de I’Eygoutier représentant 130 km2,
la partie restante est constituée des bassins péri-urbains de Toulon et de la Seyne-sur-Mer et du
reste de la coOte sans ruisseau permanent. Le ruissellement sera donc estimé sur la base des
apports moyens du Las et de I’Eygoutier durant les périodes de crue uniquement. L’apport du
ruissellement sera proratisé a la surface du bassin versant restant, soit environ 30 % de sa sur-

face et réparti entre la petite rade (75 %) et la grande rade (25 %) selon la figure Figure II-2.

V. 1.4 Stock d’ETMM dans la colonne d’eau

Afin de déterminer un stock moyen dans la petite et la grande rade, un échantillonnage
de la surface de la petite et de la grande rade a été effectué en mars 2017 selon la carte présentée
sur la Figure V-1. Les concentrations en ETMM non filtrées ont été considérées pour estimer

les concentrations totales (dissous + particulaire). La moyenne de ces concentrations dans
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chaque rade a été multipliée par le volume pour déterminer une quantité ’ETMM (en kg). Pour
la variabilité, il a été considéré un minimum et un maximum correspondant respectivement a la
valeur moyenne moins ’écart type et la valeur moyenne plus I’écart type. Compte tenu des
temps d’échange de masse d’eau calculés par (Dufresne et al., 2014) qui ont été évalués a
3.4 jours pour la petite rade et 2 jours pour la grande rade, un calcul de I’export net a été effectué

comme suit ;

CtMm,GRXVOlGRX365 CTm,L XVolgrX365 .
_ arge (eq 19)

Export net = . .

Avec Cry gr 1a concentration totale moyenne dans la grande rade (en pg.L™), Crm,Large la con-
centration au large (en pg.L ') issue de Morley et al. (1997) pour Cd, Pb, Cu, Co et Ni, de (Cossa
et al., 2022) pour Hg ou du minimum entre les points les plus au Sud du mapping en 1’absence

de valeur au large pour Cr, As, et Zn, Volgg le volume de la grande rade (759 Mm?).
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Figure V-1 : carte des points de prélévements dans la petite rade (points 1 a 18) et grande rade (19 a 41p) de Toulon

V.2 Synthése des apports a la rade de Toulon

Afin de synthétiser au mieux I’ensemble des apports a la rade, et tenter un bilan des
apports et exports dans la petite et grande rade, des schémas représentant les apports des diffée-
rentes sources a la rade (riviéres, aérosols, sédiment, STEP, ports...) ont été realises a partir des

données acquises ou estimeées. Les apports du Las, de I’Eygoutier et des aérosols sur la petite

114



et grande rade sont issus des données mesurées dans ce travail et sont détaillées dans les Cha-
pitre 111 et Chapitre IV. Les diagrammes afférents représentent les proportions de particulaire
(Marron foncé en crue et clair en étiage) et dissous (bleu foncé en crue et clair en étiage). Le
stock en ETMM dans la couche 0-5 cm de sédiment provient des travaux de Tessier et al.
(2011). Pour le Las, seules les données issues de ce travail de these ont été prises en compte,
pour I’Eygoutier, une moyenne a été faite entre les données issues de ce travail et celles de

Nicolau et al. (2012).

Concernant la contribution des sédiments a la contamination de la rade, le flux diffusif
est un parametre difficile a estimer. Il représente la re-dissolution de métaux présents dans la
colonne sédimentaire vers la colonne d’eau. Pour cela, deux valeurs de flux diffusif ont été
choisies issues de la littérature, 1x101” mol.cm™2.s! estimé pour I’arsenic (Dang et al., 2014) et
9.91x107® mol.cm?.s* (Blasco et al., 2000). Ces valeurs ont été choisies car elles représentent

un minimum et un maximum permettant d’encadrer les flux provenant des sédiments.

La sédimentation a été calculée en ajoutant les apports particulaires des riviéres et des
aérosols dans chaque rade, considérant que ces derniers rejoignent rapidement le compartiment
sédimentaire (Martin et al., 1989).

L’apport des ports a été considéré comme étant di aux peintures anti-fouling (relarguant
du cuivre et du zinc). L’estimation est issue des travaux de Mazoyer et al. (2020), en prenant
en compte le nombre de places au port dans la petite rade, la surface moyenne des bateaux ainsi

qu’un coefficient spécifique (Earley et al., 2014).

Enfin les diagrammes, a droite du synoptique, permettent de comparer, I’« export net »
c’est-a-dire, I’export ’ETMM vers le large en prenant en compte uniquement le temps
d’échange et les concentrations moyennes dans la grande rade avec 1’incertitude associé¢e avec
le «bilan rade » qui prend en compte 1’ensemble des sources et puits connus et mesurés ou
estimés. En toute logique, ces deux estimations doivent étre similaires, aux incertitudes pres.
La différence entre 1’export net et le « bilan rade », permet de déterminer les possibles manques
et souléve la question de mieux définir le bilan, et, en fonction de la nécessité, de réaliser des
études plus spécifiques afin de combler les lacunes constatées. Un « export net » positif corres-
pond a un export de la rade vers le large, tandis qu’un « export net » négatif correspond a un

apport du large vers la rade de Toulon.
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V.2.1 Le cuivre

Le bilan de flux du cuivre présenté dans la Figure V-2 montre que les apports identifiés
(« bilan rade ») est différent de 1’« export net » calculé. Ils ne représentent que 10% de la
moyenne de I’« export net », dont I’incertitude est grande en raison d’une variabilité importante
dans la détermination de la concentration en cuivre des flux entrants et sortants.

Une des raisons pour lesquelles on observe une différence pourrait étre une mauvaise
estimation des flux diffusifs. En effet, le sédiment, étant donné la quantité importante de cuivre
qu’il stocke, pourrait étre une source potentielle pour expliquer ce différentiel. Parmi les sources

mesurées, I’Eygoutier est la source principale apres les ports.

N Ruissellement
Eygoutier

Aérosols

Ports
1211 kg/an STEP (RSDE 2018)
. 308 kg/an 16 kg/an

Aérosols -

52 l

“ kg/an
v Cu export (t/an)

Las Grande Rade : 273 kg RN W WSS
> 3 cocuvouvLnowvnouvonm

67 =
kg/an -
,  Petite Rade : 238 kg

[
=]

Ruissellement L 22200

apel ue|ig m 18U Lodx] m

Sources-puits = 1 530 a 2 190 kg/an ; Export net moyen = 26 600 kg/an

Figure V-2 : schéma récapitulatif des différentes sources et puits pour le cuivre dans la rade de Toulon

Etant donné que le cuivre est un élément toxique reconnu, il parait important de mener
de plus amples investigations sur la diffusion due aux ports ou aux sédiments (Tessier et al.,
2011). 1l est a noter que la petite rade, bien que plus petite, contient autant de Cu que la grande
rade, elle est également plus exposée a I’activité portuaire et a des sédiments plus contaminés,
ce qui oriente les investigations vers ces deux sources possibles. De plus, une étude de Layglon
et al. (2020), sur le relargage de cuivre par le sédiment lors d’un dragage dans la rade de Toulon
conclue que le sédiment est une source potentielle pour la colonne d’eau par remise en suspen-

sion.
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V.2.3 Le plomb

Le schéma bilan pour le plomb est présenté en Figure V-3. Méme si ce bilan présente
des manques, les flux de plomb sont mieux contraints que ceux du cuivre. Le diagramme montre
que le « bilan rade » et I’« export net » se recouvrent, ils ne sont pas différents statistiquement.
Ceci signifie que globalement les sources ont éteé bien identifiées et prises en compte, I’Eygou-
tier est prédominant parmi celles-ci. Cependant la variabilité importante de 1’« export net »,
pourrait étre mieux contrainte. De plus, Layglon et al. (2020) ont montré un relargage de plomb
par le sédiment lors d’un dragage dans la rade de Toulon et ont conclu que le sédiment est une

source avérée de Pb pour la colonne d’eau par remise en suspension dans ce milieu.

® o

Eygoutier

Aérosols Ruissellement
28 kg/an

- STEP (RSDE 2018)
kglan . 6 kg/an
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¢ & a

Las Grande Rade : 46 kg o~ & w5 B

=

Pb export (t/an)

Ruissellement| 85kg/an |

apel uejig m 19U Yodx3 m

Sources-puits = 180 a 2 330 kg/an ; Export net moyen =5 975 kg/an

Figure V-3 : schéma récapitulatif des différentes sources et puits pour le plomb dans la rade de Toulon
Le plomb faisant partie des substances dangereuses, il apparait nécessaire de mieux con-

traindre les sources potentielles, notamment les apports fluviaux, dans la rade afin de pouvoir

limiter un export vers la mer Méditerranée.
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V.2.4 Le cadmium

Les apports en cadmium sont bien moins importants que ceux en cuivre et plomb, ce-
pendant ce métal étant plus toxique ces flux doivent étre pris en compte. La Figure V-4 montre
qu’en tenant compte des erreurs d’évaluation de 1’« export net » et du « bilan rade », les trans-
ferts semblent bien contraints. Il apparait donc que les différentes sources potentielles ont bien
été identifiées. La source extérieure principale est I’Eygoutier mais elle représente peu en com-
paraison de 1’ « export net » moyen. La grande gamme de variabilité¢ du bilan rade s’explique

par ’incertitude trés importante sur le flux diffusif.
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Eygoutier 0,4 kg/an
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'
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v
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Sources-puits = 18 a 1 180 kg/an ; Export net moyen= 316 kg/an

Figure V-4 : schéma récapitulatif des différentes sources et puits pour le cadmium dans la rade de Toulon

Comme le plomb, le cadmium est une substance prioritaire au regard de la réglementa-
tion. Le bilan présent atteste d’un « export net » de Cd vers le large. Selon ce schéma la source
principale serait le sédiment par flux diffusif. Cette source ayant été extrapolée a partir d’une
estimation, il conviendrait de compléter les investigations concernant cet élément pour mieux
évaluer cette source et selon les résultats, proposer des stratégies pour éviter la diffusion a partir
du sédiment. Comme proposées par Layglon et al. (2022), des mesures in-situ permettraient de

mieux évaluer leur importance. En effet, ces auteurs ont montré que le s€diment pouvait étre
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une source en Cd pour la colonne d’eau par remise en suspension dans des expériences de la-

boratoire.

V.2.5 Le chrome

Le chrome est le seul élément pour lequel 1’« export net » moyen est négatif, c’est-a-
dire que le chrome serait apporté par le large. Le « bilan rade » semble pourtant indiquer un
export compris entre 100 et 640 kg.an™ (Figure V-5). On ne peut donc pas conclure sur le fait
que la rade dans sa globalité rejette du chrome a la mer Méditerranée ou si I’inverse se produit.
Par ailleurs, les deux diagrammes se recoupant, cela veut dire que les deux estimations ne sont
pas statistiquement différentes, et qu’il est nécessaire de faire plus d’investigations pour pouvoir
conclure. Parmi les apports correctement contraints, on constate que le réservoir en chrome de
la grande rade est nettement plus important que celui de la petite rade et que les apports de

1I’Eygoutier dominent ces derniers.
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Figure V-5 : schéma récapitulatif des différentes sources et puits pour le chrome dans la rade de Toulon

Le chrome étant également une substance dangereuse pour 1’état écologique, il néces-

saire de mieux contraindre les sources, afin d’avoir une tendance plus claire sur son sens.
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V.2.6 Le nickel

Le nickel présente un bilan avec un export positif vers le large (Figure V-6). Cependant
il y a un écart important (entre 1 et 5 tonnes.an™') entre I« export net » et le « bilan rade ». Il
semble donc que pour cet ¢lément une source manque a notre bilan si 1’on se réfere a I’« export
net ». Les activités au sein de la rade (industrielles ou commerciales) pouvant étre source de
nickel restent a identifier. Ceci parait nécessaire dans la mesure ou le nickel fait partie des subs-

tances dangereuses prioritaires au sens de la Directive Cadre sur I’Eau.
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Figure V-6 : schéma récapitulatif des différentes sources et puits pour le nickel dans la rade de Toulon

Parmi les sources externes, I’Eygoutier est la plus importante. Il existe aussi une grande
différence entre les stocks dans la colonne d’eau. Dans la grande rade la masse stockée est pres
de 8 fois plus importante que dans la petite rade car le gradient de contamination entre la petite

et la grande rade est moins fort que pour d’autres éléments.
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V.2.7 Le cobalt

Le cobalt présente un bilan avec un export vers le large positif (Figure V-7). Il y a un
écart entre I’« export net » et le « bilan rade », d’environ 0,6 a 1,6 t.an"'. De méme que pour ce
qui a été constaté pour le nickel, il conviendrait de rechercher les sources potentielles au sein
de la rade pour mieux contraindre les flux sortants de la rade. L’Eygoutier est la principale
source externe en cobalt et il n’est pas enrichi dans les particules, son origine semble donc

naturelle.
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Figure V-7 : schéma récapitulatif des différentes sources et puits pour le cobalt dans la rade de Toulon

Cependant, le cobalt n’est pas considéré réglementairement comme toxique, il est méme
essentiel a certains organismes en concentrations adaptées. Le choix du cobalt dans ce travail
revient au fait que cet élément est considéré comme toxique pour I’homme (Leyssens et al.,
2017) et comme ayant un caractére cancérogene supposé. Ainsi, méme s’il ne fait pas actuelle-
ment partie des substances surveillées, le progres des connaissances pourrait inciter a s’en pré-

occuper dans ’avenir.
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V.2.8 Le zinc

Le bilan des flux de zinc est représenté dans la Figure V-8. Le « bilan rade » semble
assez bien contraint avec une gamme de variation assez faible (entre 2,2 et 2,9 t.an™'). L'« export
net » déterminé a partir des concentrations moyennes et du temps de renouvellement de 1’eau
dans la rade varie entre -112 et 280 t.an™. Cette variation est considérable au regard du « bilan
rade ». Cependant d’un point de vue statistique, les deux estimations ne sont pas statistiquement
différenciables. Tout d’abord, compte tenu du gradient observé pour les concentrations du map-
ping entre la petite et la grande rade, il est certain que le zinc ne peut pas étre apporté par le
large, les valeurs d’« export net » négatives sont donc probablement dues aux incertitudes trop
grandes entourant la détermination de cet « export net ». Il est également possible que la diffu-
sion estimée a partir du sédiment soit sous-estimée au regard du stock important de zinc contenu

dans ce compartiment.
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Figure V-8 : schéma récapitulatif des différentes sources et puits pour le zinc dans la rade de Toulon
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V.2.9 L arsenic

Le bilan des flux pour 1’arsenic est présenté dans la Figure V-9 : schéma récapitulatif
des différentes sources et puits pour I’arsenic dans la rade de Toulon. Concernant la différence
entre I’export net et le bilan rade, la situation est similaire au zinc, dans des proportions diffé-
rentes, I« export net » se situe entre -15 et 20 t.an™!, alors que le « bilan rade » se situe entre 75
et 850 kg.an™!. Le bilan rade est donc dans la gamme de I’ « export net », ce qui signifie que les
estimations sont statistiquement les mémes. Le gradient entre la petite rade (1,67 =

0,13 pg.L™1) et la grande rade (1,52 + 0,12 pg.L™1) n’est pas trés important, il est donc peu

probable qu’une source supplémentaire n’ait pas été prise en compte.
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Figure V-9 : schéma récapitulatif des différentes sources et puits pour [’arsenic dans la rade de Toulon

Afin de mieux contraindre I’« export net », il convient d’améliorer le calcul de celui-ci
en prenant mieux en compte la variabilité des concentrations dans la rade. De plus, les valeurs
possiblement négatives ou positives ne permettent pas de conclure sur le fait que la rade exporte

de ’arsenic vers la mer Méditerranée.
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V.2.10 Le mercure

Le bilan des flux de mercure est présenté dans la Figure V-10 : schéma récapitulatif des
différentes sources et puits pour le mercure dans la rade de Toulon. Les différents apports exté-
rieurs a la rade, les deux plus importants sont I’Eygoutier et la station d’épuration (environ
0,6 kg.an! chacun). Concernant la différence entre 1” « export net » et le « bilan rade », c’est le
premier qui est le plus contraint (comme pour le cadmium). La grande variabilité affectée au
flux diffusif pourrait étre une explication plausible qui permettrait de mieux contraindre le bilan
s’il était mieux défini. Ce bilan montre un export de mercure depuis la rade de Toulon vers la
mer Méditerranée ouverte comme envisagé par (Cossa et al., 2022) faisant de la rade de Toulon

(du fait de la contamination du sédiment) un « hot spot » de mercure en mer Méditerranée.
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Figure V-10 : schéma récapitulatif des différentes sources et puits pour le mercure dans la rade de Toulon
Le mercure étant une substance prioritaire au sens de la directive cadre sur 1’eau, il ap-

parait nécessaire de mieux €valuer le role possible du sédiment en tant que source de contami-

nation pour la colonne d’eau par flux diffusif et/ou par remise en suspension.
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V2.11 L’indice METOX

De la méme maniere que ce qui a été fait pour chaque ETMM, le bilan a I’échelle de la
rade a été fait en utilisant ’indice METOX pour une approche plus globale. Le bilan est présenté
dans la Figure V-11 schéma récapitulatif des différentes sources et puits pour 1’indicateur ME-
TOX dans la rade de Toulon. Les ports et I’Eygoutier sont les sources externes a la rade les plus
importantes, mais restent relativement faibles par rapport au « bilan rade » (de 12 a 211 t.an™)
ou a I’« export net » moyen calculé (364 t.an™). Dans le « bilan rade », la principale incertitude
reste I’estimation du flux diffusif et pour I’« export net », la variabilité sur I’estimation du stock

d’ETMM dans la colonne d’eau.
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Figure V-11 schéma récapitulatif des différentes sources et puits pour l'indicateur METOX dans la rade de Toulon

Les deux diagrammes se recoupant, il n’y a pas de différence statistique entre I’« export net »
et le « bilan rade ». Cependant la trés grande variabilité de I’ « export net » montre que le mode

de calcul doit étre affiné afin de mieux estimer cet export.
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V.3 Conclusion

Dans ce chapitre, les apports mesurés dans le Las, ’Eygoutier et les aérosols ont été ex-
ploités et comparés aux autres flux existants dans la rade de Toulon, afin d’établir un bilan pour
chaque métal étudié. Tout d’abord, pour une grande part des ETMM étudiés, la variabilité de
I’« export net » est nettement supérieure a celle du « bilan rade » (Cu, Pb, Cr, Ni, Co, Zn et As).
Ceci montre que le mode de calcul employé¢ demande a étre affiné en termes de définition du
temps de résidence et de calcul du stock ’ETMM dans la rade. De plus, cette large gamme est
¢galement associée pour un certain nombre d’ETMM a une lacune entre le « bilan rade » et I’
« export net » (Cu, Ni, Co) traduisant une source non prise en compte dans le bilan. Pour ces
¢léments la source devra €tre recherchée parmi les activités présentes dans la rade de Toulon.

Pour Pb, Cd et Hg, les deux diagrammes se recoupent, ils ne sont donc pas statistiquement
différents. Cela semble indiquer que les deux estimations conduisent au méme résultat. Ceci
indique que pour ces ETMM, les sources ont bien ét¢ identifiées et calculées bien qu’un affinage
du mode de calcul de I’« export net » soit nécessaire pour Pb et une meilleure estimation du
flux net provenant du sédiment pour Cd et Hg.

Dans le cas de Zn, As et I’indicateur METOX, le « bilan rade » est bien contraint et inclus
dans la gamme d’« export net », mais ce dernier reste a affiner pour réduire les incertitudes s’y
rapportant.

Pour tous les ETMM (sauf Cr), on observe un « export net » moyen positif vers le large
et donc un impact de la contamination de la rade de Toulon vers la Méditerranée. Cependant
pour Zn et As, la variabilité de I’« export net » est telle que selon les situations 1’export est soit

positif soit négatif.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de these a permis de progresser dans la connaissance des flux ’ETMM au
sein de la rade de Toulon mais également de proposer un protocole d’échantillonnage adapté

aux petites rivieres soumises a de grandes variations de débit solide et liquide.

En effet, le protocole mis en place associant capteurs de terrain (pour le débit et la tur-
bidité) a haute fréquence, des prélevements par pieges a particules pour la fraction solide et
ponctuels espacés dans le temps pour 1’étiage ou par échantillon composite durant une crue ont
permis de reconstruire une chronique d’apports en ETMM dissous et particulaires sur une pé-
riode supérieure a un an. Cette échelle de temps a ainsi permis de mettre en évidence 1’effet de

la variabilité météorologique sur les apports dans les rivieres.

Les prélevements et mesures réalisés ont permis de documenter, pour la premicre fois a
notre connaissance, les concentrations en ETMM dissous et particulaires dans le Las. Ces me-
sures ont notamment montré que : (i) lors des crues, la concentration moyenne en cuivre dissous
dépasse la NQE-MA, (ii) les teneurs moyennes en Cu, Cd, Ni et Hg dépassent le seuil S1 dans
les MESGr, mais pas dans les MESTy, (iii) les facteurs d’enrichissement sont tres €levés en Cd,
Hg et importants en Pb, Cu et Zn, notamment en étiage, (iv) les apports en ETMM se font
principalement durant la crue dans la fraction particulaire pour tous les ETMM sauf As et Cu
pour lesquels I’apport est plutot dissous.

Les teneurs moyennes ¢élevées en cadmium et mercure dans les MEScr associées au facteur
d’enrichissement extrémement fort nous interpellent méme si I’apport durant 1’étiage demeure
négligeable. Une recherche de la source de ces ETMM pourrait étre envisagée afin de mieux
comprendre leur origine. En revanche, I’apport en Cu dissous durant la crue étant majoritaire
et dépassant le seuil réglementaire, une recherche de cette source serait nécessaire afin de pou-

voir limiter ces effets sur la rade de Toulon.

Les prélevements et mesures réalisés dans I’Eygoutier ont permis de vérifier 1’évolution
des concentrations et teneurs, en ETMM dissous et particulaires dans I’Eygoutier depuis 2004.
Ces mesures ont notamment montré que : (i) le niveau S1 est dépassé pour les teneurs moyennes

en Pb, Cu et Zn quel que soit le régime et le moyen de collecte des particules, (ii) les facteurs
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d’enrichissements sont extrémement forts pour le cadmium et le mercure a I’étiage et trés im-
portants en crue. IIs sont significatifs pour le plomb, le cuivre et le zinc, modérés pour 1’arsenic
et faibles pour le chrome, le cobalt et le nickel, (iii) les apports en ETMM se font principalement
durant la crue dans la fraction particulaire pour tous les ETMM, (iv) Les apports en MES sont
environ 4 fois plus important dans I’Eygoutier par rapport au Las ce qui se reflete sur I’apport
en ETMM particulaires notamment durant la crue.

Les dépassements du niveau S1 pour Pb, Cu et Zn dans les MES de I’Eygoutier que ce
soit en crue ou a 1’étiage peuvent représenter un risque pour la zone cotiere. En effet, ’apport
particulaire total en Pb représente 84 % de I’apport total en Pb dans I’Eygoutier. Pour Cu et Zn,
100 % des apports se font avec des dépassements des seuils réglementaires (NQE-MA et niveau
S1). On a dans ces cas des apports majoritaires qui, associés a des concentrations et teneurs
dépassant les seuils réglementaires, peuvent engendrer des risques de contamination dans les
sédiments de la rade de Toulon. Une recherche des sources en Pb, Cu et Zn dans le bassin
versant de I’Eygoutier permettrait d’identifier des actions a mettre en place pour en limiter les
impacts sur la rade de Toulon. Le chrome et le nickel n’ont présenté des dépassements que pour
quelques maximums dans les MESgr dans les deux riviéres et un facteur d’enrichissement in-
férieur a 2,5 n’indiquant pas de risques pour I’environnement. Le cobalt n’est pas enrichi par
rapport a la crolite terrestre, il semble étre seulement d’origine crustale et apporté par les rivieres
lors de 1’érosion des roches.

Globalement, entre les mesures effectuées lors de ce travail et celles de Nicolau et al. (2012) en
2004, les concentrations en ETMM dissous et les teneurs en ETMM dans les particules ont
diminué. Cette diminution résulte soit une réelle réduction des sources soit des modifications

d’aménagements du lit de la riviére.

Les mesures réalisées sur des dépots atmosphériques fournissent un inventaire sur un an
des ETMM présents dans les aérosols secs et humides et dans les fractions dissoutes et particu-
laires. Celles-ci représentent un premier état de ce type de mesures pour la rade de Toulon, a
notre connaissance. Globalement, les concentrations moyennes en ETMM dissous dans 1’eau
de pluie sont inférieures aux NQE-MA et aux valeurs dans d’autres environnements cotiers
méditerranéens préalablement mesurés. Les teneurs moyennes en ETMM dans les aérosols sont
supérieures au seuil S1 d’un facteur 2 a 4 pour Cu, Pb et Zn. Les apports en ETMM sont domi-
nés par la fraction particulaire (entre 43 % pour Cd dans les aérosols humides et 97 % pour Cr
dans les aérosols secs). De plus, I’enrichissement des aérosols en Cu, Cd, Pb et Zn est extréme-

ment ¢élevé dans les aérosols secs. La source potentielle de ces apports n’a pour le moment pas
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pu étre déterminée. En comparaison aux apports du Las, les dépots d’aérosols dans la petite
rade représentent entre 14 et 52 % selon les ETMM du total des apports fluviaux et atmosphé-
riques. En comparaison aux apports de I’Eygoutier, les dépots d’aérosols dans la grande rade
représentent entre 6 et 26 % selon les ETMM du total des apports fluviaux et atmosphériques.

Ainsi les aérosols apportés a la rade de Toulon, représentent une part mineure mais pas
négligeable des apports externes. Les teneurs moyennes et les facteurs d’enrichissement élevés

dans les aérosols secs posent la question de leur origine qui reste a identifier.

Une synthése des apports en ETMM a la rade de Toulon a été faite en ajoutant aux
apports fluviaux et atmosphériques, d’autres estimations a partir d’études préalables (ruisselle-
ment, ports, flux diffusif, sédimentation, stations d’épuration), afin de présenter un « bilan
rade » (Sources-puits). Le systéme étant ouvert, ce bilan est ensuite comparé a 1’export net
calculé a partir du stock de la grande rade et du temps de résidence dans cette rade.

Avant tout, le calcul des apports fluviaux et atmosphériques des ETMM a permis de
construire ces bilans de flux par ¢lément. La contribution de ces apports par rapport aux apports
totaux minimums (c-a-d en prenant la valeur basse de ’estimation du flux diffusif) est assez
différente selon les éléments. Pour Hg la contribution n’est que de 4 %, pour Cu et Cd elle se
situe autour de 30 %, pour Zn autour de 50 %, pour As et Co autour de 60 % et enfin pour Pb
et Cr autour de 70 %.

Par ailleurs, on constate une trés grande variabilité du calcul d’« export net », ce qui
pose la question des incertitudes inhérentes a cette extrapolation. De plus, pour certains €lé-
ments (Cu, Ni, Co), une lacune est observée entre le « bilan rade » et I” « export net » et néces-
site donc la recherche des sources manquantes. Pour certains ETMM (Pb, Cd, Hg), le recoupe-
ment entre les deux estimations permet de valider le bilan méme si des améliorations sur chaque
estimation reste nécessaires pour diminuer les incertitudes et ainsi mieux contraindre les flux.
Pour d’autres ETMM, I’ « export net » posseéde une grande variabilité entre des valeurs positives
et négatives pouvant correspondre a un export vers le large (positif) ou un apport par le large
(négatif), il est important encore une fois pour ces ¢léments d’affiner cette estimation afin de
pouvoir conclure.

De facon générale pour tous les ETMM (sauf Cr), on a estimé un « export net » moyen

positif attestant un impact global de la rade de Toulon vers la mer Méditerranée

A TI’issu de I’ensemble de ces conclusions plusieurs perspectives de travail semblent se

dessiner pour améliorer le bilan global ou étudier plus précisément certaines anomalies.
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Tout d’abord, concernant 1’estimation de I’« export net », un travail restant a faire serait
I’organisation de campagnes d’échantillonnage au niveau de la frontiére grande rade / large
permettant de prélever sous différentes conditions de vent, les eaux entrantes et sortantes de la
rade, préalablement repérées par mesure ADCP, afin d’en déterminer les concentrations en
ETMM des masse d’eau et d’établir un réel bilan de matiere a partir des vitesses des courants
entrants et sortants sur la section.

Egalement, une meilleure évaluation des flux sédimentaires (flux diffusifs et remise en
suspension) s’avere indispensable. Nombre de données ne sont pas connues et doivent encore
étre estimées. Compte tenu de la forte contamination des sédiments de la rade, des approches
in-situ s’averent nécessaires. Elles seront certes difficiles a mettre en place, mais permettraient
de s’affranchir de la difficulté de reproduire correctement en laboratoire des phénomenes natu-
rels, tout en fournissant des données plus réalistes.

Une poursuite des mesures des dépots atmosphériques permettra d’obtenir plusieurs sé-
ries annuelles qui pourront étre comparées entre elles et confirmer les niveaux d’ETMM mesu-
rés sur une année ainsi que d’estimer les éventuelles variabilités dans le temps.

Enfin, méme si les apports globaux ne semblent pas affectés par ces anomalies, une
¢tude pour comprendre les raisons des trés forts facteurs d’enrichissements dans les riviéres en
étiage en Cd et Hg et dans les aérosols secs en Cu, Cd, Pb et Zn, pourraient apporter de nouvelles

connaissances sur ces ETMM.
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Annexes

Annexe 1 : Coefficient de distribution (Kp) dans le Las et I’Eygoutier pour Hg, Co, Ni et Cd.
Les disques noirs représentent la crue ; les carrés blancs 1’étiage, la courbe orange le Kp opti-

misé a I’étiage et la ligne bleue le Kp optimisé en crue.
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Annexe 2 : Comparaison entre le carbone organique particulaire et azote particulaire dans le
Las entre mars 2017 et mars 2019 lors des périodes d'étiage et de crue dans les MES collectées
ponctuellement (MESgr) et dans les MES collectées dans les piéges a particules (MESTy). "a"
fait référence aux valeurs sans valeurs extrémes et "*" fait référence aux valeurs incluant les

valeurs extrémes.

Carbone Organique Particulaire  Azote Particulaire

COP NP
Paramétre mgc.g™ mon.g
Las étiage = moyenne 180 29
MESgr a sd 82 15
* min - max 40-360 6,9 - 64
Lascrue =@ moyenne 85 9,0
MESgr o sd 41 59
* min - max 17 - 170 2,6 - 28
Las étiage  © moyenne 65 54
MESt, o sd 36 2,9
*min - max 13-110 1,4-9.8
Lascrue =@ moyenne 48 3,1
MES+, a sd 24 1,6
*min - max 31-84 2,1-54
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Annexe 3 : Comparaison entre le carbone organique particulaire et azote particulaire dans I'Ey-
goutier entre juillet 2017 et mars 2019 lors des périodes de d'étiage et de crue dans les MES
collectées ponctuellement (MESgr) et dans les MES collectées dans les pieges a particules
(MEST). "a" fait référence aux valeurs sans valeurs extrémes et "*" fait référence aux valeurs

incluant les valeurs extrémes.

Paramétre Carbone Organique Particulaire Azote Particulaire

COP NP
Mge.g” mgy.g*
Eygoutier @ moyenne 160 24
étiage a sd 58 8,6
MESge * min - max 61 - 300 12 - 64
Eygoutier @ moyenne 81 91
crue a sd 22 3,6
MESge * min - max 57 - 120 5.6 - 23
Eygoutier @ moyenne 68 6,3
étiage a sd 1,1 0,78
MESt, * min - max 67 - 69 58 - 6,9
Eygoutier @ moyenne 77 6,1
crue a sd 11 0,53
MESt, * min - max 64 - 96 52-6,7
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Annexe 4 : Concentration moyenne, ¢cart type (sd) minimum et maximum des cations, anions
et carbone inorganique dissous dans les aérosols secs et humides entre juillet 2019 et juillet
2020. "a" fait référence aux valeurs sans valeurs extrémes et "*" fait référence aux valeurs

incluant les valeurs extrémes.

Paramétre  Na' K* Mg™* Ca™* cr NO; SO,  CID
unité mg.L™
Aérosols & moyenne 2,5 0,19 0,25 3,6 4,2 3,8 1,3 1,6
Secs asd 1,2 0,06 0,04 0,92 2,2 1,3 0,42 0,65
*min-max 1,1-41 0,13-0,72 0,20-053 26-54 16-68 24-61 096-21 0,93-27
Aérosols ® moyenne 31 0,22 0,55 3,3 5.5 2,7 1,8 11
humides a sd 1,9 0,15 0,48 1,6 3,7 1,7 0,65 1,0

*min-max 10-11 0,12-048 024-15 10-59 10-25 052-70 11-31 0,22-32
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