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Résumé

Le gadolinium (Gd) a été suivi en tant que contaminant émergent, traceur de |'activité anthropique
domestique et médicale. Son usage comme agent de contraste en imagerie magnétique nucléaire
par injection dans le corps des patients, et sa forte persistance dans I'environnement aprées rejet
dans les effluents, font du Gd un marqueur des zones hospitalieres équipées d’IRM a travers tout le
continuum Homme Terre Mer.

Cette sous-action se décline en trois approches :

1. Rechercher des anomalies positives au Gd parmi les mesures pré-OSR6 d’éléments traces
métalliques (ETM) réalisées sur les échantillons de MES et incluant généralement celle du
Gd.

2. Des mesures nouvelles ont été réalisées sur les MES prélevées au cours de I'OSR6, qui ont
ciblé la quantification du Gd et des autres terres rares. L'impact de la minéralisation des
échantillons de MES avant analyse a été étudié, et une méthode de préparation optimale
par fusion alcaline a été recommandée, qui permet un meilleur recouvrement analytique
des terres rares.

3. Enfin, le réle de la fraction dissoute comme vecteur préférentiel du Gd d’origine
anthropique a également été considéré, en analysant non pas la fraction MES suivie au sein
de I'OSR, mais son milieu dispersant uniquement.

Il ressort de cette étude (i) que la méthode de minéralisation des MES utilisée dans I'OSR (acide +
micro-onde) n’est pas optimale pour la quantification des terres rares, rendant les mesures
historiques inexploitables pour la question du Gd ; (ii) qu’une fois la méthode de minéralisation
optimisée, la contribution du Gd anthropique mesurée dans les MES est négligeable et ne permet
pas de détecter d’anomalie; et (iii) que I'anomalie positive au Gd d’origine anthropique est
essentiellement mesurée sur la fraction dissoute des eaux du Rhdéne avec des contributions
anthropiques relatives 10 a 50 fois supérieures a ce qui est mesuré dans les MES.

Mots-clés

Rhéne ; Observatoire; Sédiments; OSR; Gadolinium; Terres rares; fraction solide; fraction
dissoute
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1. Introduction

La contamination de divers milieux aquatiques par le gadolinium (Gd) et ses formes chélatées
(voir note de bas de page?) a été largement démontrée. La présence de ce contaminant a des
concentrations bien supérieures au fond géochimique (0,1 a 3 ng/L) a été signalée a plusieurs
reprises dans les eaux de surface, les eaux souterraines et |I'eau potable en Europe, en Asie,
en Amérique et en Afrique du Sud [Ederfield et al., 1990 ; Bau et al., 1996 ; Nozaki et al., 2000 ;
Elbaz-Poulichet et al., 2002 ; Kulaksiz & Bau, 2007 ; Tepe et al., 2014 ; Merschel et al., 2015 ;
Song et al., 2017 ; Perrat et el., 2017 ; Rodowska et al., 2018]. Cette contamination, une
anomalie positive en Gd, a été particulierement observée dans les régions industrialisées et
dans les zones densément peuplées dotées de services d'imagerie médicale par résonance
(IRM). Cette contamination provient principalement des effluents des hopitaux qui pratiquent
I''IRM. Bien qu'ils soient traités dans des stations d'épuration des eaux usées (STEP), ces
effluents hospitaliers rejetés dans les rivieres contiennent des concentrations de Gd d'origine
humaine allant de 200 a 1100 ng/L, selon Bau et al. [1996]. En I'état actuel de leur conception
et de leur fonctionnement, les STEP ne sont pas en mesure d'éliminer efficacement les
complexes de Gd. Les travaux de Perrat et al. 2017 ont montré que le niveau de gadolinium
anthropique évalué a travers 14 sites de la région Lorraine (France) reste constant (entre 40
et 630 ng/L) entre amont et en aval des usines de traitement des eaux usées. Ces
contaminants sont retrouvés dans les effluents des STEP, aprées avoir parfois subi certaines
transformations, telles que la rupture des structures de gadolinium et/ou la transmétallation
avec des ions fortement présents dans les eaux usées, tels que Fe3*, Zn?*, Cu?* et Ca?* [Laurent
et al., 2009]. Ces phénoménes naturels libérent des ions Gd3* hautement toxiques. Les eaux
de surface sont donc le deuxieme site recevant les complexes de gadolinium apres avoir
traversé les STEP. Les systemes aquatiques contribuent au transport et a la dissémination de
ces especes. En 1999, plus de 1000 kg de Gd anthropique ont été rejetés dans les eaux de
surface de la région de Fribourg en Allemagne selon Kiimmerer et al. [2000]. Dans certaines
régions d'Allemagne, en concordance avec les prédictions de Kulaksiz et al [2011], Tepe et al
[2014] rapportent que la concentration en Gd anthropique dans |'eau potable a
considérablement augmenté entre 2009 et 2012 et que cette augmentation est
proportionnelle a l'augmentation de l'utilisation de I''RM. En Europe, la concentration
médiane du Gd total dans les sédiments des cours d'eau était de 4,88 ug/g avec des valeurs
comprises entre 0,20 et 90,5 pg/g [Migaszewski et al., 2015].

Compte tenu de leurs propriétés électromagnétiques (spin élevé, long temps de relaxation),
les ions Gd3* sont utilisés en radiologie depuis les années 1980 [Caravan et al., 1999 ; Renard
Pennaa et al., 2015]. Depuis I'approbation du premier agent de contraste a base de Gd** en
1988, 30 tonnes de gadolinium ont été administrées a des patients dans le monde entier.
Apres avoir été administré par injection aux patients subissant des examens IRM (en moyenne
1 g de Gd par patient), il est rapidement excrété et rejeté dans les effluents hospitaliers ou

1 Le Gd est utilisé comme agent de contraste en imagerie médicale IRM, injecté dans le corps du patient sous une forme
compléxée chélatée macrocyclique ou linéaire, capable de passer la barriere hémato-encéphalique altérée. Il est ensuite
excrété du corps via les urines, dans les effluents hospitaliers ou domestiques qui sont sa porte d’entrée vers le cycle de I'eau
anthropique.
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dans le réseau d'évacuation des eaux usées. La concentration de gadolinium dans les urines
peut atteindre 350 mg/L 24 heures aprés la scintigraphie et 7 pg/L aprés 39 jours [Kimmerer
et al., 2000].

En France, il n'existe actuellement aucune obligation réglementaire pour les hopitaux de
traiter ce type d'effluents de maniere spécifique, sauf dans le cas des urines et des selles des
patients atteints de maladies a déclaration obligatoire (arrété frangais de 1998). En termes de
volume, les effluents hospitaliers représentent environ 2 a 5 % du volume total des stations
d'épuration. La contamination de I'environnement par les compléxes de Gd est connue depuis
plusieurs décennies et constitue une préoccupation majeure dans le monde entier. Elle
représente un véritable défi scientifique en termes d'écotoxicité, de santé publique, de
pollution des sols et des sédiments, ainsi que de stratégies de gestion de I'eau potable et des
eaux usées.

Dans cette étude, le Gd a été suivi en tant que contaminant émergent, traceur de I'activité
anthropique domestique et médicale. Il n’existe pas ou peu de données sur ce contaminant
sur le continuum Rhédanien. Le dispositif de suivi existant au sein de 'OSR est une réelle
opportunité pour étudier et comprendre son devenir a grande échelle. Le Gd a été analysé sur
les prélevements de MES du Rhone [Gruat et al., 2023], dans I'objectif de mettre en évidence
d’éventuelles anomalies d’origine anthropique, et d’identifier potentiellement les sources
d’apport au Rhone.

Cette sous-action s’est déroulée sur les 3 années de I’OSR 6 afin d’obtenir une vision a grande
échelle de temps et de distance de la dynamique de ce contaminant ; et de pouvoir optimiser
progressivement la méthodologie expérimentale. L'impact de la méthode de préparation des
échantillons de MES avant analyse a été étudié. De plus la fraction dissoute a également été
considérée comme vecteur potentiel du Gd d’origine anthropique.

Cette sous-action est connectée a I'action B1 sur les sources de contaminants apportés au
Rhone, et en particulier la sous-action B1.2 sur la contribution des zones urbaines. Dans ce
cadre, des prélevements de terrain sur un site impacté par une zone urbaine et situé dans le
couloir rhodanien ont été considérés.

Cette sous-action répond ainsi aux enjeux suivants de |'OSR6 :

e « Enjeu 6 : Pérenniser le monitoring du Rhone sur le long terme pour restaurer le fleuve,
comprendre et modéliser les processus ; anticiper les changements »

e « Enjeu 4 : Anticiper I'impact des changements a venir sur la dynamique sédimentaire et
les risques associés »

2. Définition de I'anomalie au gadolinium

Les éléments de la famille des terres rares sont présents dans les MES du Rhone, comme dans
la plupart des matériaux terrigenes trouvant une origine dans la crolte terrestre. Dans ces
matrices naturelles, leurs concentrations relatives respectent généralement un pattern
caractéristique des terre rares. C'est-a-dire que reportées du plus léger au plus lourd et
normalisées par rapport a un standard de croQte terrestre, un profil de concentration innée
se dessine (Figure 1), au sein duquel la concentration d’un élément donné peut facilement
étre prédite par intrapolation a partir de ses éléments terres rares voisins. Ainsi, lorsqu’un
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échantillon de terrain est anormalement enrichi en un élément terre rare spécifique, acquis
au cours de son histoire récente, une anomalie dans le pattern des terres rares permet de le
détecter et de quantifier cet enrichissement. Par exemple, si du Gd d’origine anthropique est
présent dans I’échantillon, alors la concentration en Gd mesurée (Gdmeasured) correspond a la
somme des concentrations de Gd anthropique (Gdant) et de Gd géogénique (Gdgeo) (Eq. 1)
[Kulaksiz & Bau, 2007 ; Briinjes et al., 2016 ; Kim et al., 2019].

Gdanm - deurﬁd_cdgm
Eq.1

Pour I'élément gadolinium, ses éléments voisins Sm et Tb ont été utilisés pour calculer Gdgeo,
en suivant I'équation 2.

Gelgeo = (0_33 SF'S‘;"““;L;TH 0.67 %) Gduce

Eq. 2

OU SMmeasured €t Tbmeasured SONt les concentrations mesurées en Sm et Tbh respectivement,
assumées uniquement géogéniques, et Smucc, Tbucc et Gducc sont les valeurs de références
de ces trois éléments dans la croute terrestre.

Ainsi, la concentration Gdanth peut étre calculée, et I'anomalie Gd/Gd* est définie par
I’équation 3 :

Eq 3 Gd/Gd* - deesured
Gdgeo
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Figure 1 : Exemple de pattern des terres rares mesurées sur les matiéres en suspensions du bassin-versant
du Rhone, normalisées UCC et exprimées en mg par kg de matiere séche

3. Etude des données historiques de I’OSR
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3.1 Mesure de Gd/Gd* sur les données historiques de ’OSR

Bien que I'élément Gd ne fasse pas partie des analyses prioritairement ciblées dans les
programmes OSR précédents, son analyse a cependant été réalisée par ICP-MS, en méme
temps que les ETM d’intérét historique. Ainsi, des données de concentration en Gd dans les
MES sont disponibles depuis 2011, qui sont reportées en Figure 3, sous la forme de la mesure
en Gd brute en mg/kg de matiére séche, et du rapport Gd/Gd*.
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Figure 2 : concentration en Gd mesurée (courbe grise) et Gd/Gd* (courbe verte) calculé dans les MES

d'Arles de 2011 a 2022. Les méthodes de digestion de I’échantillon avant analyse et le laboratoire
d’analyse sont également précisés.

Alors que les concentrations en Gd en mg/kg MS reflétent de tres fortes fluctuations au cours
du temps, certainement dues aux variations d’origine des MES selon les sous bassins versants
contributeurs, il apparait que la normalisation de cette donnée sous la forme Gd/Gd* permet

de lisser le signal. Ainsi d’éventuelles anomalies positives au cours du temps peuvent
facilement étre détectées.

3.2 Cas de la crue de novembre 2016
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Le rapport Gd/Gd* au cours de la période 2011 — 2022 dans les MES d’Arles est reporté en
Figure 3 avec I’évolution du débit du fleuve. Parmi les crues périodiques démarquées ici, la
plus forte, s’inscrit du 16/11/16 au 01/12/16 avec un pic a 6285 m3/s le 24/11/16. On
remarque que cette crue s’accompagne également d’une hausse du rapport Gd/Gd*, qui
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Figure 4 : pattern des terres rares analysées par ICP-MS sur les matiéres en suspensions d'Arles,
échantillonnées par centrifugeuse fixe lors de la crue de novembre — décembre 2016

Gd / Gd*

Les patterns des terres rares mesurés sur les MES échantillonnées a Arles avant, pendant et
apres cette crue de novembre 2016 confirment une anomalie positive au Gd. En effet, un pic
du Gd, relativement a ses voisins, apparait sur les échantillons des 23, 24, 28 novembre et du
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6 décembre. Alors qu’avant cette crue, sur les échantillons du 8 et 22 novembre, et aprés sur
les échantillons du 19 décembre, le pic de Gd n’est plus vraiment visible. Ainsi, on peut

suspecter que la crue de novembre 2016 trouve son origine dans un sous bassin a forte
contribution anthropique du Gd.

Deux affluents du Rhone témoignent également d’une période de crue synchrone. |l s’agit de
la Sadne et de la Durance, toutes deux atteignant un débit autour de 1400 m3/s au pic. Les
débits et rapports Gd/Gd* de ces deux affluents pendant la période de crue sont reportés en
Figures 5 et 6. Les pattern de terres rares correspondant aux mémes échantillons sont
reportés en Figure 7. En Figure 5, le rapport Gd/Gd* des MES de la Durance pendant la crue
n’indique pas d’anomalie particuliére par rapport a la période avant ou apres. En revanche, en
Figure 6, le rapport Gd/Gd* des MES de la Sadne pendant la crue atteint une valeur de 1,138,
supérieure aux valeurs encadrant la crue qui oscillent vers 0,9 - 1,1.
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Figure 5 : Débit de la Durance sur la période mai 2016 — aout 2017 et calcul de I'anomalie Gd/Gd* sur les
échantillons analysés dans les MES de la Durance de la méme période
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Figure 6 : Débit de la Sadne sur la période mai 2016 — aout 2017 et calcul de I'anomalie Gd/Gd* sur les
échantillons analysés dans les MES de la Sadne de la méme période.
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Figure 7 : pattern des terres rares analysées par ICP-MS sur les matiéres en suspension de la Durance et
de la Sabne pendant la crue de novembre 2016

L’'ensemble de ces données suggere que lI'anomalie positive au Gd détectée dans les MES
d’Arles, synchrones a la crue de novembre 2016, trouve son origine dans la crue de la Sadne
principalement, qui se déroule a la méme période et avec un pattern des terres rares de ses
MES indiquant également un enrichissement en Gd anthropique.

3.3 Limites des données historiques et recommandation sur la préparation
d’échantillon

Plusieurs questionnements se posent quant a I'exploitabilité des données historiques de I'OSR
pour la recherche d’anomalie au Gd au cours du temps.

Tout d’abord, les anomalies détectées telles que celle de la crue de novembre 2016 sont tres
faibles, et on peut s’interroger sur leur significativité.

De plus, I'exploitation de ces données de concentration en terres rares dans les MES est
conditionnée par la robustesse de la méthodologie analytique mise en ceuvre. Ici, cette
méthodologie a été optimisée pour I'analyse des ETM au Cerege dans le cadre de I'OSR. Elle
repose sur la digestion totale des échantillons de MES, suivie de leur analyse par ICP-MS. Or,
différentes méthodologies ont pu étre déclinées ponctuellement depuis 2011, notamment
lorsque I'approche routiniere du Cerege était hors service. C’était le cas de janvier a mai 2011,
ou ces analyses ont été externalisées, et la méthode de préparation des échantillons était mal
contrélée. On remarque sur la Figure 2 que les données Gd/Gd* durant cette période (croix
rouges) sont justement incohérentes, et donc certainement inexploitables.

Au-dela cette période anecdotique, cela pose plus généralement la question de la robustesse
de la méthode analytique OSR dédiée aux ETM quant a la quantification des terres rares. En
effet, cette méthode qui est optimisée pour la quantification des ETM dans les sédiments
pourrait ne pas étre optimale pour la quantification des terres rares. La section qui suit
apporte une lumiére sur cette interrogation.
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Deux méthodes de minéralisation des sédiments ont été mises en ceuvre et comparées sur
des matériaux de référence certifiés de sédiment (MESS-4) et de sol (GSS-2). La méthode
intitulée « micro-onde » est celle optimisée pour I'analyse des ETM et mise en ceuvre
systématiquement dans le cadre de I'OSR. Elle est basée sur une minéralisation par attaque
avec 3 acides couplée a un traitement thermique par micro-ondes. La seconde méthode,
intitulée « fusion alcaline » est une approche basée sur l'utilisation d’'un fondant a base de
lithium et d’un traitement thermique au four. Les grandes étapes de ces deux méthodes de
minéralisation d’échantillon de MES sont résumées en Figure 8.

Micro-ondes Fusion alcaline

* 50 mg d’échantillon * 100 mg d’échantillon

* Acidification * 500 mg de fondant

4 mIHNO3 + 3 mlHCl+ TmIl H202 + 0,5 ml HF  49,5% LiT + 49,5% LiM + 1% LiBr

* Micro-ondes * Four

AT 15 min jusqu’a 170°C + palier 10 min 5 min & 900°C puis 14 min 41050°C
AT 14 min jusqu’a 245°C + palier 10 min * Reprise dans 50 ml

* Reprise dans 50 ml

Figure 8 : Comparaison de deux méthodes de minéralisation d'échantillon solide, par attaque acide +
micro-onde, ou par fusion alcaline

Apres minéralisation par ces deux méthodes alternatives, les échantillons de référence ont
été analysés par ICP-MS et le recouvrement analytique a été calculé et comparé entre les deux
méthodes. Les résultats sont reportés en Figures 9 et 10.

Recouvrement Recouvrement Recouvrement Recouvrement Recouvrement Recouvrement

STD sédiment MESS-4, STD sol GSS-2 STD sédiment MESS-4, STD sol GSS-2 STD sédiment MESS-4 STD sol GSS-2
pondes fusion pondes fusion pondes fusion pondes fusion pondes fusion pondes fusion

Rb85 25% ) 62% ) Scd5 25% 14% 135%] (Al 25% 47%|

Ba137 : Y89 30% 22% Card

Wis2 85% 92% 125% 105% La139 20% 99% 25% 96%]| |Fe

TI205 97% 0%| 110% 0%] | Ce140 20% 90% 37% 102%| |Krd

Pb208 8% 58%| 110% 65%| | Pria1 - -] 38% 93 Mg 37% 60%|

Th232 16% 30% Nd146 20% 68%)| 40% Na rd 1

V51 Sm147 30% 42% P 0% 6 9%

Cr52 9 Euls3 30% 44% 5 95% 75% 114%

Mn55 97% 87% 97% Gd158 - -] 45% Ti 97% 87%

Co59 97% 90% 83% 93% Th159 - - 42% 95

Nis0 97% 85% 87% 46%| | Dy163 = . 46%

Cub5 45%| | Ho165 - - 36%

Zn66 66% 2 Er166 - - 50%

As75 ( 1 145%] | Tm169 - -| 32%

Mo95 97 112 1C Yb172 - - 46%

Cd111 90% 58%)| 114% 80% Lul?s 150% 300%) 40% 91% A >30%

Figure 9 : recouvrement analytique de I'analyse par ICP-MS d'ETM et de terres rares sur des échantillons
de référence, sédiment (MESS-4) et sol (GSS-2), en fonction de la méthode de minéralisation préalable
mise en ceuvre (« micro-onde » versus « fusion alcaline »).
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En Figure 9, les différentiels entre la mesure et la valeur de référence inférieurs a 10% sont
jugés bons et reportés en vert. Ceux supérieurs a 30% sont jugés mauvais et indiqués en rouge,
et ceux intermédiaires entre 10 et 30% sont reportés en orange. Les éléments terres rares
sont reportés sur le tableau du milieu, allant du La139 au Lul75. Il apparait tres nettement
gue la méthode de minéralisation conventionnelle par attaque acide + micro-onde n’est pas
satisfaisante pour la quantification des terres rares dans les sédiments ou le sol, car les
différentiels de recouvrement correspondants sont systématiquement supérieurs a 50%. Au
contraire, la méthode alternative par fusion alcaline permet d’obtenir de tres bons
recouvrements, la plupart avec un différentiel < 10%.

On peut donc en conclure que I'étude des terres rares, et notamment du Gd, sur les
échantillons de MES de I'OSR,

e ne peut pas se baser sur les analyses conventionnelles des MES réalisées depuis 2011, mais
nécessiterait une nouvelle préparation de ces échantillons bancarisés, par fusion alcaline.

e nécessitera dorénavant un traitement particulier, distinct de celui mis en ceuvre pour
I'analyse des ETM, qui inclura une minéralisation des échantillons solides par fusion
alcaline.

Plus largement, il ressort de cette étude que I'une ou I'autre des méthodes de minéralisation
d’échantillons de MES devra étre privilégiée en fonction des éléments a quantifier. La Figure
10 schématise la méthode de minéralisation recommandée selon I'emplacement de I'élément
dans le tableau périodique.

hydrogéne hélium
1 P . £y 2
i Tableau périodique des €léments He
1.00794 4,002602
ehium bérylium bare carbone azote oxygéne fluor néon
5 6 7 8 9 10
Li Be B [ N [+] F Ne
6,941 9,012182 10811 1z.0107 14,00674 15,9994 18.9984032| 201797
e = atuminim | | sibciom | [phosphore chlors argon
1 12 13 14 15 17 18
Na Mg Al Si P cl Ar
22,98976 | | 24,3050 26,981538 | | 260855 | |30.973762 354527 || 39948
potassium | | calcium scandium titane vanadium chrome fer cobalt gallium germanium | | arsenic séénium brome keypten
19 20 21 22 23 24 25 26 27 31 32 33 34 35 36
K Ca Ti v Cr Mn Fe Co Ga Ge As Se Br Kr
39,0983 40,078 48,955812 47,867 50,9415 51,9961 | | 54,938045 55,845 58,933195 69,723 72,61 74,92160 78,96 79,904 23,80
rubldiom | | strontium yitrium zirconiurm niobium | [ molybdéne | }eechnétium | | ruthérium rhodium palladium argent indium dtain antimoine tellure iode xénon
39 40 41 42 43 a4 45 a6 a7 a9 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo T Ru Rh Pd Ag In Sn Sb Te I Xe
B5,4678 87.62 88,00585 91.224 92.90638 95,94 979072 10107 102,90550 106,42 107.8682 114.818 118,710 121760 127.60 126.30447 131.29
césium Baryurn lanthanides hafnium tantaie tungstine rhénium osmium rigium platine or mercure Bbismuth polonium astate radon
55 56 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 83 84 85 86
Cs Ba Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Bi Po At Rn
132 5054519 | 137,327 17849 || 1803478 || 183,84 186,207 190,23 194,217 || 195084 | frac.sssses| [ 20050 208.98040 | [1208.3824)| j1209.9871)] [[222.0176)
francium radium actinides utherfordiung | dubnium I  seaborgiumi | bohrium hassium | | meitnerium - copernicium! 3 ununtrium | ununa — ununseptium! jununactium
87 88 89-103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr Ra Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut Uug Uup Uuh Uus Uuo
1223,01971| | 1226.02541 1263.112511 { (26211441} {1266.12191} {[265.1247)} §[269,1341] ] {[269.1388)] | 1272.0963]F fl272.as350} & [277] 12841 1289] [288] 1202) 12921 12941
- y lanthane | | ednum néodyme samarium | | europium terbium nolmium | | arbium thutium | | yrerbium | | lutcium
[Fusion] < [pondes] 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La Ce Pr Nd Pm sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Lu
138,90547 140,116 140,90765 144,242 (1aa.9127) 150,36 151,964 157,25 156,92535 162,500 164,93032 167,259 168,93421 173,04 174,967
actinm wherium | brotactinium| | uraniu m | ! neptunium | | pletenium | | américium curym berkélium {1 calfornium § { einsteinum i { formium nabélivm | { lawrencium
[Fusion] > [pondes] 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
H Ac Th Pa u Np Pu Am cm Bk cf Es Fm md No Lr
[1227.02771| | 232,03806 23103588 238.02891 | |[237.0482]] |(244.0642] ! [243.0614]1] }(247.0703]] [[247.0703]] 1[251.07961] {(252.08301] }[257.0951]] :(2568.0084]] }[250.1011) [262.110]

Figure 10 : Méthode de minéralisation recommandée en fonction des éléments du tableau périodique.
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4. Recherche d’anomalie Gd dans les échantillons de ’OSR6

4.1 Cas des apports urbain a travers le Y Lyonnais Sadne — Jons - Andancette
aprés minéralisation des MES par acide + micro-onde

Dans le cadre de I'OSR6, les nouveaux échantillons de MES ont été priorisés au niveau du Y
Lyonnais Sabne — Jons — Andancette, car I’hypothése formulée est qu’un apport anthropique
du Gd dans I’eau du Rhone au niveau de I'agglomération de Lyon devrait étre détecté dans le
point aval de la ville a Andancette, et pas dans les deux points amont Jons et Saéne. Des
échantillons de MES de ces trois stations, prélevés de juillet 2021 a avril 2022, ont été analysés.

Pendant la premiére année de I'OSR 6, I'importance de la méthode de minéralisation des
échantillons solides n’avait pas encore été mise en évidence. C'est pourquoi la série
d’échantillons reportés dans cette section a été préparée selon la méthode conventionnelle,
finalement peu pertinente vis-a-vis des terres rares. Ces résultats sont reportés en Figures 11
et 12.
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Figure 11 : Pattern des terres rares mesurées sur les MES de Sadne, Jons (amont de Lyon) et Andancette
(aval de Lyon) au cours de I'OSR6, exprimés en mg/kg MS
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Figure 12 : Rapport Gd / Gd* dans les échantillons MES de la Sadne, Jons et Adnancette sur la période
aout 2021 - mai 2022, aprés minéralisation conventionnelle des MES par acide + micro-onde

La Figure 11 montre les patterns de terres rares dans les MES de Sadne, Jons et Andancette
sur la période aout 2021 - mai 2022, aprés une minéralisation des échantillons par traitement
acide + micro-onde. La Figure 12 montre le ratio Gd/Gd* correspondant. Bien que des pics de
Gd soient visibles sur les MES de Jons et d’Andancette, il ressort de ce traitement que
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I’'anomalie au Gd est relativement minime. Des valeurs maximums de Gd/Gd* entre 1,10 et
1,15 sont obtenues. De plus, considérant le faible recouvrement analytique de la
minéralisation mise en ceuvre ici vis-a-vis des terres rares, il est recommandé de ne pas
exploiter ces données.

4.2 Cas des MES d’Arles aprés minéralisation par fusion alcaline

Arles étant le point exutoire du continuum rhodanien, I'analyse de ses eaux semble propice a
la recherche d’un signal anthropique. Dans cette section, des échantillons de cette station sont
utilisés pour tester si la méthode de minéralisation des MES par fusion alcaline permet de
révéler une anomalie positive au Gd.

Les échantillons de MES d’Arles de novembre et décembre 2022 ont été minéralisés par la
méthode de fusion alcaline. Les patterns de Terres Rares correspondant sont reportés en
Figure 13.

1,10
1,00
0,90

0,80 \/

0,70

REE / UCC (mg/kg MS)

0,60

Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

0,50 T T T T
la. Ce Pr Nd Sm

—ARL-PAP-221117-221215 ARL-PAP-221215-230111

Figure 13 : Pattern des terres rares sur les MES d'Arles de novembre - décembre 2022, aprés
minéralisation par fusion alcaline ; exprimés en mg/kg MS et normalisés UCC

Le calcul du rapport Gd/Gd* sur ces deux échantillons donne une valeur de 1,09 dans les deux
cas. Cette valeur est la méme que celles obtenues avec la méthode de minéralisation acide +
micro-onde en section 4.1 sur le Y Lyonnais, ou en section 3.2 sur les échantillons pré-OSR6.

On peut donc supposer que, bien que le recouvrement analytique sur les terres rares soit
mauvais avec la minéralisation acide + micro-onde, celui-ci est comparable entre un élément
terre rare et son voisin, et le rapport Gd/Gd* qui en découle reste vraisemblablement correct.

Cependant, I'ensemble des données rapportées ci-dessus pour des MES, montre des valeurs
Gd/Gd* relativement proches de 1, indifféremment de I'origine géographique, du débit, ou
de la méthode de minéralisation. Cela améne la question de la pertinence de rechercher
I'anomalie Gd dans la fraction solide. En effet, la plupart de la littérature scientifique sur les
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anomalies positives au Gd dans les eaux de surface est basée sur des analyses de la fraction
dissoute. Lorsque des travaux démontrent sa présence dans la fraction solide d’un sédiment
ou d’un filtre planté par exemple, ils suggerent alors particulierement le mécanisme de bio-
accumulation pour expliquer son transfert, en pointant notamment une forte corrélation avec
la présence de matiere organique particulaire [Altomare et al., 2020]. Enfin, le fait que le Gd
anthropique est mal éliminé par les procédés de traitement de |'’eau potable [Schmidt et al.,
2019], sous-entend également que ce contaminant présente plus d’affinité pour la fraction
dissoute que particulaire. C’'est pourquoi, la section suivante ciblera I'étude du Gd dans la
fraction dissoute.

4.3 Recherche d’une anomalie Gd dans la fraction dissoute

Au cours de la 3% année de I'OSR6, les données préalables ont amené a se questionner sur le
réle de la fraction dissoute dans le transport du Gd d’origine anthropique. En effet, si celui-ci
ne présente pas d’affinité particuliere pour les MES, cela pourrait expliquer les faibles
anomalies détectées sur les particules. En revanche, s'il reste préférentiellement dans la
fraction dissoute, I'anomalie au Gd pourrait étre détectée dans cette derniere.

Des échantillons d’eau ont été prélevés chaque mois de décembre 2022 a décembre 2023 sur
les 5 stations OSR Sud. Ces eaux ont été filtrées au laboratoire sur des membranes MF-
Millipore, en esters de cellulose, hydrophile et coupant a 0,025 um (soit 25 nm), et les filtrats
ont été analysés par ICP-MS.

Les patterns de concentration en terres rares aprés normalisation UCC sont reportés en
Figures 14 et 15 pour les exemples des mois de mars et octobre 2023. |l ressort de ces données
sur le dissous des pics de Gd vis-a-vis de ses voisins Sm et Tb bien plus marqués que ce qui est
observé dans la fraction particulaire. Afin de quantifier ces surconcentrations en termes
d’anomalie, le rapport Gd/Gd* est reporté en Figure 16 pour I'ensemble des données
mesurées sur la période. Des valeurs seuil cohérente entre 0,9 et 1,1 sont mesurées,
notamment le 01/01/23, alors que des anomalies Gd atteignant des valeurs maximums de 80
sont obtenues sur la Durance et le Gardon en juillet et septembre 2023 respectivement. Dans
I’ensemble, des rapports Gd/Gd* 10 a 50 fois supérieurs a ce qui était mesuré sur les MES sont
obtenusici sur le dissous. Ces premieres données sont encore trop lacunaires pour en extraire
une interprétation en termes de flux de Gd anthropique dans ces eaux. Cependant, elles
confirment déja I'hypothese que la recherche d’anomalie au Gd anthropique doit se faire
préférentiellement dans la phase dissoute de I'’eau de surface, plutot que dans la fraction MES,
du fait du comportement tres hydrophile de ce contaminant.
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Figure 14 : Pattern des concentrations de terres rares normalisées UCC, sur les fractions dissoutes des
cing stations OSR Sud en mars 2023 ; normalisés UCC.
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Figure 15 : Pattern des concentrations de terres rares normalisées UCC, sur les fractions dissoutes des
cing stations OSR Sud en octobre 2023 ; normalisés UCC.
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Figure 16 : Rapport Gd/Gd* mesuré sur les fractions dissoutes des cing stations OSR Sud sur la période
déc 2022 - déc 2023.
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5. Conclusion

Cette étude avait pour objectifs de dresser un bilan du gadolinium (Gd) d’origine anthropique
le long du continuum rhodanien, via la mise en évidence d’éventuelles anomalies positives, et
d’identifier potentiellement les sources de ces contributions.

Les résultats obtenus au cours de ces trois années confirment I’hypothése que la recherche
d’anomalie positive au Gd dans les eaux de surface doit se faire préférentiellement dans la
fraction dissoute, plutot que dans la phase particulaire solide, car le Gd d’origine anthropique
a usage médical se caractérise par un comportement plutét hydrophile. Les données obtenues
ici sur la fraction dissoute de I'eau du Rhone et de ses affluents sud constituent un jeu
préliminaire, encore trop lacunaire pour pouvoir interpréter les résultats en termes de devenir
de I’élément Gd d’origine anthropique dans ces eaux.

Par ailleurs, ces travaux ont également permis de mettre en évidence que la méthode
conventionnelle de minéralisation des MES solides avant analyse élémentaire, basée sur une
attaque acide couplée a un traitement micro-onde, n’est pas adaptée a la quantification des
terres rares dans les MES. Une approche de minéralisation des MES par fusion alcaline s’est
révélée plus optimale.

Suite a cette étude, les travaux futurs dans le cadre de I'OSR7 pourront en particulier
s’intéresser au statut du Gd dans la fraction dissoute des eaux sous forts impacts urbains,
telles que les effluents de la ville de Lyon rejetés dans le Rhoéne, puisqu’une action ciblée sur
cette zone urbaine y est programmée.

6. Bibliographie

Altomare A., Young N., Beazley M. (2020) A preliminary survey of anthropogenic gadolinium in water
and sediment of a constructed wetland. Journal of Environmental Management 255, 109897.
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2019.109897

Bau M., P. Dulski (1996) Anthropogenic origin of positive gadolinium anomalies in river waters. Earth.
Planet. Sci. Lett. 143, 245-255. https://doi.org/10.1016/0012-821X(96)00127-6

Briinjes R., A. Bichler A., P. Hoehn, F.T. Lange, H.-J. Brauch, T. Hofman (2016) Anthropogenic
gadolinium as a transient tracer for investigating river bank filtration. Water Research 182, 1432-1440.
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2016.06.105

Caravan P., J.J. Ellison, T.J. McMurry, R.B. Lauffer (1999) Gadolinium(lll) Chelates as MRI Contrast
Agents: Structure, Dynamics, and Applications. Chem. Rev. 99, 2293-2352. DOI: 10.1021/cr980440x

Elbaz-Poulichet F., J.-L. Seidel, C. Othoniel (2002) Occurrence of an anthropogenic gadolinium anomaly
in river and coastal waters of southern France. Water Research 36, 1102—1105. DOI: 10.1016/s0043-
1354(01)00370-0

CE 2014 Roskill/IMCOA, 2013.

OSR6 Rapport Scientifique Final | Action B2.1 | 2024

20



Elderfield H., R. Upstill-Goddard, E.R. Sholkovitz (1990) The rare earth elements in rivers, estuaries,
and coastal seas and their significance to the composition of ocean waters. Geochimica et
Cosmochimica Acta 54, 971-991. https://doi.org/10.1016/0016-7037(90)90432-K

Gruat A., Coquery M., Le Coz J.,, Thollet F., Lagouy M., Dabrin A., Masson M., Grisot G., Richard L.,
Bonnefoy A. et al. (2023) Fonctionnement du réseau d’observation des flux de matiéres en suspension
et de contaminants particulaires (OSR 6 — année 2022). OSR6 | Axe E - Action E1 |
https://hal.science/OSR/hal-04228357v1

Kim 1., S.H. Kim, G. Kim (2019) Anthropogenic gadolinium in lakes and rivers near metrocities in Korea.
Env. Scie. Proc & Impacts, 1. DOI: 10.1039/c9em00304e

Kulaksiz S., M. Bau (2011) Anthropogenic gadolinium as a microcontaminant in tap water used as
drinking water in urban areas and megacities. Appl. Geochem. 21, 1877-1885.
https://doi.org/10.1016/j.apgeochem.2011.06.011

Kulaksiz S., M. Bau (2007) Contrasting behaviour of anthropogenic gadolinium and natural rare earth
elements in estuaries and the gadolinium input into the North Sea. Earth and Planetary Science Letters
260, 361-371. DOI: 10.1016/j.epsl.2007.06.016

Kimmerer K., E. Helmers (2000) Hospital Effluents as a Source of Gadolinium in the Aquatic
Environment. Environ. Sci. Technol. 34, 573-577. https://doi.org/10.1021/es990633h

Laurent S., L. Vander Elst, R.N. Mulle, Q. J. (2009) Lanthanide complexes for magnetic resonance and
optical molecular imaging. Nucl. Med. Mol. Imaging. 53, 586-603.
https://pubmed.ncbi.nim.nih.gov/20016451/

Merschel G., M. bau, L. Baldewein, E.L. Dantas (2015) Tracing and tracking wastewater-derived
substances in freshwater lakes and reservoirs: Anthropogenic gadolinium and geogenic REEs in Lake
Parano4, Brasilia. C.R. Geoscience 347, 284-293. DOI : 10.1016/j.crte.2015.01.004

Migaszewski Z.M., A. Gatuszka (2015) The Characteristics, Occurrence, and Geochemical Behavior of
Rare Earth Elements in the Environment: A Review. Environmental Science 45, 429-471.
DOI:10.1080/10643389.2013.866622

Nozaki Y., D. Lerche, D. Sotto Alibo, M. Tsutsumi (2000) Dissolved indium and rare earth elements in
three Japanese rivers and Tokyo Bay: Evidence for anthropogenic Gd and In. Geochim. Cosmochim.
Acta 23, 3975-3982. https://doi.org/10.1016/S0016-7037(00)00472-5

Perrat E., M. Parant, J.-S. Py, Ch. Rosin, C. Cossu-Leguille (2017) Bioaccumulation of gadolinium in
freshwater bivalves. Environ. Sci. Pollut. Res. 24, 12405—-12415. DOI 10.1007/s11356-017-8869-9

Renard Pennaa R., |. Brenot-Rossi,L. Salomon, M. Soulié (2015) Prostate cancer imaging: MRI and
nuclear imaging. Progrés en urologie 25, 933—946. DOI: 10.1016/j.purol.2015.07.016

Rodowska J., E. Olkowska, W. Ratajczyk, L. Wolska (2018) Gadolinium as a new emerging contaminant
of aquatic environments. Environmental Toxicology and Chemistry 37 1523-1534. doi:
10.1002/etc.4116

Schmidt K., Bau M., Merschel G., Tepe N. (2019) Anthropogenic gadolinium in tap water and in tap
water-based beverages from fast-food franchises in six major cities in Germany ; Science of the Total
Environment 687, 1401-1408. https://doi.org/10.1016/].scitotenv.2019.07.075

Song H., W.-J. Shin, J.-S. Ryu, H.S. Shin, H. Chung, K.-S. Lee (2017) Anthropogenic rare earth elements
and their spatial distributions in the Han River, South Korea. Chemosphere 172, 155-165.
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2016.12.135

Tepe N., M. Romero, M. Bau (2014) High-technology metals as emerging contaminants: Strong
increase of anthropogenic gadolinium levels in tap water of Berlin, Germany, from 2009 to 2012.
Applied Geochemistry 45, 191-197. https://doi.org/10.1016/j.apgeochem.2014.04.006

OSR6 Rapport Scientifique Final | Action B2.1 | 2024

21


https://doi.org/10.1016/0016-7037(90)90432-K
https://hal.science/OSR/hal-04228357v1

	1. Introduction
	2. Définition de l’anomalie au gadolinium
	3. Etude des données historiques de l’OSR
	3.1 Mesure de Gd/Gd* sur les données historiques de l’OSR
	3.2 Cas de la crue de novembre 2016
	3.3 Limites des données historiques et recommandation sur la préparation d’échantillon

	4. Recherche d’anomalie Gd dans les échantillons de l’OSR6
	4.1 Cas des apports urbain à travers le Y Lyonnais Saône – Jons - Andancette après minéralisation des MES par acide + micro-onde
	4.2 Cas des MES d’Arles après minéralisation par fusion alcaline
	4.3 Recherche d’une anomalie Gd dans la fraction dissoute

	5. Conclusion
	6. Bibliographie
	OSR6_AxeB_ActionB2.1_couv_Vf.pdf
	Analyse du gadolinium (Gd)
	sur le continuum Rhôdanien
	comme marqueur de l'activité anthropique


