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darticuies e
Les sources de contaminants métalliques et leur
évolution temporelle

Les anciens et les nouveaux (contaminants,
sources)

La contamination particulaire
— Part vs fraction dissoute (DCE)
— Processus et temps de transfert (sol-riviere)

— Description des phases porteuses (relation entre
phase porteuse, source et processus)

— Transfert vers le biote (voie trophique)
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Les sources et trajets des particules en milieu urbain : complexité !

Atmospheric particles
and chemicals {axtamal)

! Atmospheric particles ™.
N FOHEST p ’ o
PRISTINE AREAS and chemicals (internal)
1

1 AREAS

J' . Dredged material
", (extarnal)

Bank
arosion

Dredged®,
material
(internal}

ﬁgn;m

export

|
bed Flﬂfdplain

storage storage .]I
|

s0ils as urban
particulates
(intarnal}

.. Catchment TS

Sewage i
sledge

Urban —* Inputs ADS and sils
drea —% 0 ut as urban I
utputs particulates (external) ~ S8Wage sludge

Taylor et Owens, JSS, 2009
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Partition Exportation du contaminant

FORME DISSOUTE

COLLOIDES i
Ecosysteme
FORME PARTICULAIRE
Spéciation Colonne d’eau
Redissolution
Meétal en solution &n du métal

Interface solide-
solution

Substitution des ions métalliques

déja existants {

Interfaces organominérales et biologiques 4



Particules et métaux urbains en
riviere : spéciation, mobilité et
biodisponibilité
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MEB — FEG (IMPMC) G. Morin, 2010

500 nm

Signal A = AsB

Expositions terrain + labo, modele biodynamique
Corg(ti) = Corg (ti 1) -~ (#8700 1 Corg o5+ (1 e~ (ke #8) (6-0))

3)

ky-Cy + AE-TSS-FR-C
where Corg o5 = —= ke 2 f (4)
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La Seine, un court fleuve tranquille

MANCIE
-

[Sources de]
Ia SEINE |

Peu de reliefs Des roches carbonatées

Une érosion faible pour une population forte

Limites du bassin
versant de la Seine

R LAd {\
/(/[f, /< Une répartition tres hétérogene

de la population
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Atmospheric
emissions: waste
incinerators

Runoff on roads,
and infrastructures

Historical Zn-roofing
contamination of Paris City
(Gromaire et al., 2002)

RESEAU SEPARATIF

_Outlet: urban rivers

= U

Resuspension of
contaminated sediments

Toits de Paris, R. Ricart « VERS LA STATION D'EPURATION

Waste Water Treatment Plant
(WWIR} (Chenret al)c2007plogiques

Sewer networks releases
due to connecting prob?ems




Spatial trends
(oct 2008 — oct. 2009)

19.08 09:22

ein@
e WWTP
Sampled monthly:

= » Suspended matter
Boughaly)) /fes) Ward (SPM > 0.450m)

Paris -Dissolved <0.22um

Sampled continously
g » Sediment trap
2% (1 month immersed)
Marnay sur Seine |
r;i;l|\.=er'.e[;.p; i.;' I | S 1Kilometers
[ 280 550 0 5 10 20

Priadi, PhD thesis 2010
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LY
Bougival ’

VIV VY

marne

Spatial trends
(oct 2008 — oct. 2009)

erfaces organominérales et biologiques

1 ; W%:‘

19.08 09:22

Sampled monthly:

» Suspended matter
(SPM > 0.45um)
*Dissolved <0.22um

Sampled continously
» Sediment trap
(1 month immersed)




Dissous total

Dissous
Inerte

Particulaire

Doctorats Cindy Priadi (2010), Adeline Bourgeault (2010), Pierre Le Pape (2012)
Priadi et al., JEM 2011, JEST 2011

Bourgeault et al, Env. Pollut 2011

Le Pape et al, J. Hydrol. 2012

Interfaces organominérales et biologiques
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Partition des métaux en Seine : suivi mensuel

1
120% Pb Cr Cd dMn i : S‘Ulide
_ T I
100% | - T E she. ks I T I i I | Dissous
- L inerte
80% L | I .
_ " : Dissous
i - = labile
60% - : | | |
- B !
40% N B JI{E "™
-~ _I_ : T : J
MLE
20%
0%

M B T
Amont -—iAVal

Priadi et al., JEM 2011
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Partition des métaux en Seine : suivi mensuel

120% |

100% 1

80% -

60% 1

40%

20%

Zn
TTT
III
| W
_L...
5 5 ®

0% -

Priadi et al., JEM 2011

M B T
Amont —> Aval

M
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Concentration {ug'ke)

repartition (%)

Impact de Paris

La mobilité explorée par extraction séquentielle : exemple du zinc

Paris
500 - \L Fn
400-
300
fgg " Schéma BCR
oL MMHAHHHHANANAHANNA Mobilité
S HoZEEESRETEEECsHoTEE S
Liliilldddddddi il bl & Operationally +
EEEEE e Feagent defined fraction
100% stepl  0.11 molL CH:COOH exchangeable
207
s0% step? 0.5 mol L NH;OHHClatpH 1.5 reducible )
40 4 (step 3 H:0; (85°C) then 1.0 mol/T
205 oxidizable
- | | | L CH:COONH: )
u.h I 1 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I I 1 I 1 1 1 - -
SHEZEEE;583 5555822888 stepd  aquaregia residual -
T EEESE OO OAOMEFFFFE R
Urbeanisation
Marnay Bougival Triel

Priadi et al., Int J. Environ. Sc. Technol. 2011
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La mobilité explorée par extraction séquentielle : ses limites

Etape 1 Etape 3
Phase Echangeable

Phase Oxydable

acide acétique 0,11 M pH 5.5
H,0, et 1 M acetate d'ammonium

-Matiere organique e

Etape 4

-Fraction adsorbée, calcites,

oxydes manganeses amorphes
« acido-soluble »

Etape 2

Phase résiduelle

Phase Réductible

0,5 M Hydroxylamine hydrochlorure (pH 1,5) eau regale

Minéraux residuels (hors

-Oxydes et oxyhydroxides de Fe et Mn silicates)

Interfaces organominérales et biologiques 15



Des méthodes analytiques multi-échelles et complémentaires
pour caractériser la spéciation solide

Echelle macro et micro
Microscopie aptigue, DRX:
minéralogie
*» JMicroscope électronique & balayage (EDS) +
spestro-misroscopies RX {(u-XRF}:

Tailla Seructure et chimie
Diffusion de la lumidre:
taille et densité des objets

Echéle semi-locaie ;

Diffusion aux petits angles des rayons X: >!
tallle et densité des objets
Micro-XANES, Micro-EXAFS
Valence et coordination des dléments l .

Micrescopie Glectronique A transmission
structure et chimie

.---—n

MET haute résolution + EELS -
varlence of coordination des aldments

Echdle locale :

Spectroscopie d'absorption des rayons X, RMN :
envirennement atomique aubeur dun atome cible

(www.cerege.fr) Interfaces organominérales et biologiques 16



Q Spéciation du zinc par spectroscopie d’absorption des rayons X : EXAFS

ESRF — BM30B beamline FAME
Détecteur

A o i S
= AT ¢

Détails :
- Ligne dédiée SAX

- Cryostat He : mesure en dessous de 15 K

- Détecteur de fluorescence germanium 30 éléments
Canberra

- Mesure EXAFS au seuil K du zinc (9,6|6 Kev

nter acgs organominé



O Effets de la procédure de filtration sur la spéciation

- N Trap - Triel Dec 08 - OXic B 7]
\/\AWW \f\/\/\"’ : B
B ] Trap - Triel Dec 08 - Anoxic

amorphous ZnS

TF ' Ky (k)

K'x(k)

ZnS Amorphe

Fourier transform

Sphalerite (ZnS)

W %} ZnS crystallisé
1 2

Zn/AL - LDH
,\/\,/\[\/-V\/\[V \/\/\/\.f'\ Zn/Al LDH
5 4 & 8 10 2 4 6. 8 10
k(A
k(A™) (A7) R+a(A)

Zn K-edge EXAFS des matieres en suspension (Triel, décembre 2008)

Interfaces organominérales et biologiques 18
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O Quantification fine de la spéciation du zinc en
Seine

Concentrations totales

Amont

Marnay Dec08
Marnay junQ9

Paris
Bougival jan09
Bougival jun09
Triel dec 08
Triel jun 09

0 20 40 60 80 100 120
Aval

% Zn dans les MES

Priadi, Le Pape et al., ES&T, 2013 Interfaces organominérales et biologiques

B znS amorphe
B Zinc dans calcite

B Zinc adsorbé calcite

B Zinc adsorbé ferrihydrite

B Zinc adsorbé goethite

B Zinc- argile
L]

Combinaison linéaire des
spectres de référence
pour 6 échantillons de
matiéres en suspension
sélectionnés
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O

Axe Seine : les grandes tendances spatiales de I'impact de l'urbanisation

Résultat méthodologique :

- |a filtration et conservation des échantillons de matieres
en suspension sous N, pour conserver la spéciation sont
obligatoires (rupture avec « les habitudes »).

Résultat conceptuel :

- I'urbanisation augmente la mobilité du zinc : on observe
un enrichissement en ZnS apres Paris (la présence de ZnS n’était
pas prédite par les modeles de géochimie)

Priadi, 2010; Priadi et al., ES&T, 2013
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L’Orge : un sous-bassin “laboratoire” de l'urbanisation pour comprendre les
processus de formation des phases non prédites

HAUTES EAUX BASSES EAUX

o—Zn-background

. - Zn-calcite
r o~ In-Fe e «  «—Zn-Argiles
< 2 - ZnArgl
MES ;
P & 7n-Fe®-. Zn-Calcite
s n-re
o 2nFe
Lz o Zn-Argiles

LI S
°« * :
.—-Flen—ﬁ:.- Zn-Calcite

7
. *

N 241." . O ,"'
: z\ .
4Ny ¢ o
n ®_7n-Argiles s
4 les 4 7
5 ? o Zn-Silice/diatomées

Znfe_7n-Argile

Infe H
T i o~ Zfe_Inphyate

Zn -MES o S InF
® e inF
L Zn-phzl:re
Y Zn-Fe
.

@ 7Zn-Silice/diatomées

® _Zn-Silice/diatomées -
& Zn-Fe_Zn-phytate
«nfe

»-InFe %n»?ﬁcetdfawmeei

n-Fe .
Zn -MES e |
® & /nCalcite ,-P' o . & 7nF
o &-Inf oo Tncadte T
G o % Infe
B 2n-Calcite 5 Zn - Argiles

[0 Zn - phytate

Il Zn-dissous
B Zn-Ox.Fer I Zn - Silice/diatomées
Contribution des différentes sources en fonction de la pression urbaine (land use) et de

I’hydrodynamique de la riviere (saisonnalité) : évolution 2D de la spéciation
21
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Evaluation de la biodisponibilité des métaux
particulaires pour la dreisséne

Modele biodynamique

dC_  Voj

= Le modele permet de formaliser les facteurs de contrbles
bioaccumulation par voie trophique

IR : Taux d’'ingestion = Ingestion Rate
AE : Efficacité d’assimilation = Assimilation Efficiency

Données chimie : Eevosition in s
xXposition in situ

= Concentration dissout, particulaire, organismes

Cq C, Corg

Interfaces organominérales et biologiques 22



Les teneurs bioaccumulées ...

20 21
Cd 54 Ni {

15 ~

1.0 1 = 12 I ,:"E\
‘ﬁ =3 E% §§% i 7 AP Eﬂ_f%

1.5 A

0.5 A ‘- 61 rqﬁ-%\i"g‘:??;i*%’:" ‘fz
3 _
0.0 S B 0

25

Cr

M 2V

A
15 {§
%gi

1.0 A B0 -
; .- N

05 A %‘E an

0.0 . . . .I.....,."' . . . . .:t

Concentrations (ug.g‘l)

. ﬁﬁﬁ oy

] 1
15 - —+ Marnay ——+ spawning at Sites 1

A 4
10 % i i ‘§ {E %‘i ---+- Bougival _, g;{;iningatSiiez

27 —-o-— Triel
1—!-—
0
(f’@ (Es’th {fsg: (559 (f’@ ‘59 (ff’g (f’@ (fﬁ@ Bourgeault, 2010 ; Bourgeault et al., Environ. Pollut. 2011
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... expliquées par les fractions particulaires les plus mobiles

Fractions Ech + Red + Oxy +Rés

1000
K £ g
.“@0 - '] & /, ,I
" coe P - e

— L=l iy s ,"‘
- s

oo 100 4 °€:, '&%‘ £ Ry ’I,

(1) Ng o '_,*’ 7

:- -~ # ,"

:IT o " p’/ "’

9 o3p o ’ s

2 10 e .

° K . 7 e
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o ’ o

fr— ," '-'*
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0 1 10 100 1000

[tissus] mesurées (pg.g?)

Bourgeault, 2010 ; Bourgeault et al., Environ. Pollut. 2011
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... expliquées par les fractions particulaires les plus mobiles

Fractions Ech + Red + Oxy +Rés

Bourgeault, 2010 ; Bourgeault et al., Environ. Pollut. 2011
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Concentrations mesurées dans les tissus

(ng.gt)

*Efficacités d’assimilation site-spécifique
mesurées sur le terrain
*Sélection fractions particulaires les plus

mobiles (“échangeables” et “réductibles”)

+ Cd Site 1
+ Cd Site 2
© Cd Site 3
= Ni Site 1

® Ni Site 2

o Ni Site 3

4 Cu Site 1
4 Cu Site 2
4 Cu Site 3
* Cr Site 1

* Cr Site 2
o Cr Site 3
m 7n Site 1
W 7n Site 2
O Zn Site 3
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Quelques lecons a tirer

Suivi chimie terrain e Etat du milieu (espace/temps)
Fractions mobiles particulaires e Simplificatrices mais significatives
Approches microscopiques e Descriptives : matériaux “modele”
Spéciation XAS e Phase anoxique !

Particuies
Process ,
ontaminants
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Quelques lecons a tirer

Suivi chimie terrain e Etat du milieu (espace/temps)
Fractions mobiles particulaires e Simplificatrices mais significatives
Approches microscopiques e Descriptives : matériaux “modele”
Spéciation XAS e Phase anoxique !

Particues
Concentrations totales * Impact sur biote ?
Exposition terrain e Organismes modeles

Expérimentations labo Explorer les facteurs biologiques

Modeles de bioaccumulation * Fractions “clés” voie trophique

Organismes aquatiques

Interfaces organominérales et biologiques 27



Ameéliorer la définition de la fraction particulaire biodisponible

e Expositions controlées en mésocosmes
— Particules “réalistes”, séparer voie dissoute/voie trophique
— Apport des isotopes stables

. ) ] Pellet et al., EES 2014
— Multi-contamination

 Expérimentations sur le terrain
— Intégration
* Temps, espace
e QOutils
e Disciplines

Interfaces organominérales et biologiques 28



Merci de votre attention !
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