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1. Aspects introductifs

1.1 Candidat

Aymeric Dabrin (41 ans)
Chargé de Recherche Classe Normale (CRCN)
INRAE — Institut National de Recherche en Agriculture, alimentation et Environnement

Centre Lyon-Villeurbanne Auvergne-Rhone-Alpes

Unité de Recherche RiverLy

Equipe Laboratoire de Chimie des milieux aquatiques — LAMA (https://lama.inrae.fr/)

5 rue de la Doua,

CS 70077 69626 Villeurbanne Cedex, France
Tel: 04 .72.20.10.53

E-mail: aymeric.dabrin@inrae.fr

Cursus

2005-2009

2004-2005

2004

1998-2004

Doctorat d’Université spécialité « Géochimie et écotoxicologie »

Laboratoire des traceurs géochimiques et minéralogiques (TGM), UMR 5805 EPOC,
Université de Bordeaux 1, France

“Mécanismes de transfert des éléments traces métalliques et réactivité estuarienne.

Cas des systémes Gironde, Charente, Seudre et Baie de Marennes Oléron ”

Directeur de These : Gérard Blanc (Professeur, Bordeaux 1)
Co-encadrant de thése : Joerg Schifer (Maitre de conférence, Bordeaux 1)

These soutenue le 12 Juin 2009, devant le jury constitué de :

Wolfgang Ludwig, Professeur, Maitre de Conférence a I'Université de Perpignan
(Rapporteur)

Philippe Négrel, CR au BRGM a Orléans (Rapporteur)

Patrice Castaing, Professeur I'Université de Bordeaux 1 (Président du Jury)
Frédérique Eyrolle, CR a I'IRSN de Cadarache (Examinatrice)

Marina Coquery, DR au Cemagref de Lyon (Examinatrice)

DEA Sciences de I’Environnement, Littoral et hauturier
Université de Bordeaux 1, UMR 5805 EPOC, France
“Apports des métaux traces depuis les eaux souterraines vers la riviére et spéciation

par dialyse d’équilibre sur le bassin versant du Riou Mort (Aveyron, France)”

DES (Diplome d’études supérieures)

Université de Bordeaux 1, UMR 5805 EPOC, France

“Caractérisation de la composition géochimique des stream sédiments dans le bassin
versant de Decazeville, Aveyron, France”

1°" et 2°™ cycle Universitaire


mailto:aymeric.dabrin@inrae.fr

Université de Bordeaux 1, France

2003 Maitrise en Sciences de I'Environnement
2002 Licence Sciences de la vie et de la Terre
2001 DEUG Sciences de la vie et de la Terre

Expérience professionnelle

Depuis 2011

Chargé de Recherche classe normale INRAE, UR Riverly

Equipe « Laboratoire de chimie des milieux aquatiques » a Lyon-Villeurbanne, France
Octobre 2009- Avril 2011

Post-doctorat, INRAE, UR Riverly

Equipe « Laboratoire de chimie des milieux aquatiques » a Lyon-Villeurbanne, France
2003-2004

DES - Caractérisation de la composition géochimique en ETM des sédiments de riviere du

bassin versant de Decazeville (Aveyron)

Laboratoire de Géochimie et d’Ecotoxicologie des Métaux dans les systemes Aquatiques,

UMR 5805 EPOC, Université Bordeaux 1

Domaines de compétences

Contaminants d’intéréts et matrices analysées :
- Métaux traces : Li, Mo, Sb, Sn, Ag, Cr, Cd, Ni, Pb, Zn, As, Ni, Cu, Pb, U, Hg
- Eléments « majeurs » : Fe, Mn, Al, Mg

- Eaux de surfaces, sédiments, matieres en suspension, biote
- Partition, spéciation As et Hg (MeHg), disponibilité environnementale
Campagnes terrain :

- Prélevements d’eau, de sédiments de surface, de carottes sédimentaires, matériel biologique
(biofilms, crustacés), déploiement d’outils de mesures et d’échantillonnage (sondes,
échantillonneurs passifs, préleveurs automatiques, centrifugeuse mobile et fixe, piege a
particules, mesure de courant par ADCP)

- Milieux : petits cours d’eau, riviéres, estuaires, domaine cétier, sites miniers

Approches méthodologiques :

- Approches en microcosmes (eau/sédiments)

- Confection et montage/démontage d’échantillonneurs passifs (DGT) pour mercure, arsenic,
métaux cationiques

- Extraction/conditionnement sédiment en boite a gants (conditions anoxiques)

- Caractérisation des phases porteuses des métaux par extractions sélectives séquentielles

- Extraction des acides volatils sulphides (AVS) et métaux simultanément extraits (SEM)

- Séparation des métaux dissous et colloidaux par ultrafiltration tangentielle

- Spéciation des métaux par résines échanges d’ions avec prétraitement UV

- Tragage de la bioaccumulation et processus par utilisation de traceurs métalliques mono-
isotopiques

Chimie analytique :




Analyses des métaux et du mercure dans différentes matrices : matiéres en suspension,
sédiments, eaux, échantillonneurs passifs, organismes biologiques

Spectrométrie d’émission atomique, ICP-AES (Agilent Technologies 720-ES)

Spectrométrie de masse par plasma a couplage inductif ICP-MS avec cellule de collision-
réaction (Thermo XSeries Il)

Spectrométrie de masse par plasma a couplage inductif de type triple quadrupéle, ICP-TQ-
MS (Thermo iCAP-TQ-MS)

Analyse du mercure par spectrométrie d’absorption atomique (AAS, DMA 80, Milestone), et
par spectrométrie de fluorescence atomique (AFS, Mercur, Analytic Jena)

Spéciation du mercure par GC-ICP-MS (Thermo Trace GC Ultra - Thermo XSeries ll),
quantification par dilution isotopique

Spéciation de I'arsenic par HPLC-ICP-MS (HPLC 1100 Agilent Technologies -Thermo XSeries Il)

Enseignement

2015

Université de Santiago au Chili (Pontificia Universidad Catolica de Chile, Santiago)
Travaux dirigés et travaux pratiques sur I’échantillonnage passif - 3 heures, niveau
Master

2006-2008 Tutorat a I'Université de Bordeaux 1, France

64 heures/an, DEUG et Licence
Océanographie, géologie, géochimie

Encadrement

Post-doctorant

Aurélie MAGNIER — Financement Irstea, 18 mois de janvier 2013 a septembre 2014.

Doctorante

Laura KERGOAT — depuis Novembre 2019, financement Irstea. Réponse des communautés de

la zone hyporhéique a une exposition simultanée au cuivre et au colmatage (directeurs de
thése Chloé BONNINEAU/Thibault DATRY, collaboration).

Céline BEGORRE —_Octobre 2017 a février 2021, financement Irstea et Observatoire des
sédiments du Rhone (OSR) - Université de Lyon 1. Origine des sédiments sur le Rhone :

historique des apports et réactivité des traceurs (co-encadrement avec Marina COQUERY).
Marie BRETIER — Novembre 2015 a juin 2019, financement Irstea et Aquaref. Evaluation de la

variabilité spatio-temporelle de la spéciation du mercure et de I'arsenic dans les eaux de
surface par échantillonnage passif (co-encadrement avec Marina COQUERY et Frédérique
BARBIER-BESSUEILLE).

Anne-Sophie LAMBERT - Décembre 2012 a Novembre 2015, financement Irstea. Influence

d’une augmentation de la température sur la réponse des biofilms de riviére exposés au cuivre
(Stéphane PESCE : directeur de thése, co-encadrement avec Marina COQUERY).

Master Recherche/Stage fin d’études Ingénieur



- Pascaline DIEUDE, 2020 — Université de Lyon 1. Echantillonnage des matiéres en suspension
par piege a particules dans les rivieres. Quel biais potentiel sur les concentrations et la
transformation de la matiére organique et des contaminants ?

- Emeline FOURNIE, 2017 — Ecole de Chimie de Rennes. Développement d’une méthode
d’extraction pour la détermination des especes inorganiques de I'arsenic apres
échantillonnage passif.

- Laurent COLONNETTE, 2016 — Université de Rennes. Détermination de I'origine des MES sur
le Rhéne : traitement des données granulométriques et confrontation avec les résultats
géochimiques.

- Marie BRETIER, 2015 — Université de Savoie Mont Blanc. Evaluation de I'origine des MES sur
le Rhone a partir de la fraction résiduelle des particules.

- Marie CHAPPEDELAINE, 2015 — Université de Pau. Spéciation de I'arsenic inorganique dans
les eaux de surface d’un bassin viticole au moyen d’échantillonnage passif.

- Rodolphe ETIENNE, 2012 — Ecole supérieure de chimie physique de Lyon (CPE). Evaluation de
la variabilité spatiale des métaux a l'interface eau-sédiment par utilisation d’échantillonneurs
passifs : influence de la bioturbation.

- Olivia BERTRAND, 2008 — Université de Bordeaux 1. Réactivité et tracage géochimique des
MES de I'estuaire de la Gironde jusqu’en zone cotiere.

Responsabilités et expertise

Responsable du laboratoire des contaminants inorganiques au LAMA, INRAE
Depuis 2015, animation du laboratoire composé d’une assistante ingénieure, une ingénieure
d’étude, (+ post-doc, theses, stagiaires Master, contractuels de niveau assistant
ingénieur/ingénieur...).

Co-Animateur de I’Axe thématique « Flux polluants, Ecotoxicologie, Ecosystemes — FEE » de la Zone
Atelier Bassin du Rhone (ZABR)
Depuis Janvier 2021, co-animation avec Genevieve Chiapuisio (Univ. Savoie Mont Blanc-
INRAE).

Membre de jury de theéses :
- Marie-Louise Tercier Waeber (16 novembre 2020, Genéve), examinateur. Innovative sensing

devices for in situ spatial and temporal monitoring of trace metals in aquatic systems :
emphasis on potentially bioavailable metal species. Jury : Eric Bakker, Vera Slaveykova, Joerg
Schaefer et Aymeric Dabrin.

Membre de comité de théses :
- Laura Kergoat (2019-2022), INRAE Lyon-Villeurbanne — Réponses structurelles et
fonctionnelles des communautés microbiennes a des stress combinés dans la zone
hyporhéique.
- Bertille Bonneaud (2016-2019), INRAE Bordeaux — Développement de la o-DGT pour
I’échantillonnage passif des micropolluants organiques.




- Amandine Morereau (2017-2020), IRSN - Reconstitution a partir d’archives sédimentaires des

concentrations et des sources en radionucléides ayant transité dans le Rhone et la Loire au

cours de I'ére nucléaire.
- Ayanleh Mahamoud Ahmed (2015-2018), INRAE Lyon-Villeurbanne - Développement des

approches PICT pour évaluer I'impact écotoxicologique des contaminants du sédiment sur les

communautés microbiennes.
- Violaine EMOURGEON (2011-2014), INRAE Antony — Estimation de la biodisponibilité des

métaux particulaires : approches en laboratoire et in situ avec le modéle biologique Dreissena.

Expertise

- Evaluation d’un projet IRGA « Initiatives de Recherche a Grenoble Alpes », 2021
- Evaluation d’un projet de these (Ifremer Nantes), 2015
- Evaluation de 2 projets dans le cadre de I'appel national “Chercheur d’avenir 2015”

Evaluation d’articles scientifiques

Science of the Total Environment (2), Environmental Pollution (1), Environnemental
Sciences and Technology (1), Analyst (1), Environmental Science and Pollution
Research (1), Environmental Chemistry (1) Marine Chemistry (1)

Programmes de recherche

2021-2023

2021-2022

2021-2022

2019-2020

2010-2020

2017-2019

Observatoire des Sédiments du Rhone (OSR-6) - co-animateur avec H. Lepage
(IRSN) de I’Axe B - Comprendre les sources et la dynamique des MES et des
contaminants particulaires dans le bassin du Rhone.

Programme Agence de I'Eau Zone Atelier Bassin du Rhéne AE/ZABR IDESOC -
Identification et caractérisation des sources de contaminants dans des

bassins versants d’usage mixte : approche intégrée, coordination M. Coquery
(INRAE).

Programme Agence de ’Eau Zone Atelier Bassin du Rhone AE/ZABR PHARMATOX -
Dynamique des substances pharmaceutiques et conséquences écologiques en cours
d'eau agricole et urbain, coordination S. Pesce (INRAE).

LabEx DRIIHM OHM - Dispositif de Recherche Interdisciplinaire sur les Interactions
Hommes-Milieux - Vallée du Rhone — Projet CANADER, coordination H. Lepage (IRSN)
et J.F. Rontani (MIO)

Caractérisation de la nature des particules transportées lors des étiages du Rhone.

Convention AFB-AQUAREF-Irstea
Expert en échantillonnage passif, échantillonnage sédiment/MES, évaluation des
tendances de contamination.

Programme Agence de I’Eau Zone Atelier Bassin du Rhéne AE/ZABR ARCHEORHONE,
coord. IRSN (F. Eyrolle)



2017-2019

2017-2018

2015-2019

2015-2020

2013-2015

2013-2015

2013-2015

2012-2013

2009-2012

2007-2009

2005-2009

Programme Agence de I'Eau Zone Atelier Bassin du Rhéne AE/ZABR AE/ZABR
COMMUSED, Coord. S. Pesce (INRAE, EMA)

INSU EC2CO TRACES, Coordination M. Rossi (Université Savoie Mont Blanc)
Transferts des contaminants métalliques dans I’environnement associés aux mines
alpines abandonnées et évaluation de la réponse écotoxicologique des communautés.

Programme de coopération ECOS Sud-CONICYT (Chili-France), coordination M.
Coquery et P. Pasten

Distribution, reactivity and transfer of metals/metalloids in surface waters of Andean
rivers — an innovative and comparative approach for sustainable water management.

Observatoire des Sédiments du Rhone (OSR) — OSR-4 (2015-2018) et OSR-5 (2018-
2020), coordination de 2 actions.

INSU EC2CO - Programme national, Coordinateur
ECHARDE - Spéciation des espéces de I’arsenic dissous dans un bassin versant viticole.

ANR CESA - coordination N. Mazzella (Irstea Bordeaux)
POTOMAC- Potential Toxic in continental aquatic environment: passive sampling of
pesticides and relations exposition/impacts on biofilms.

ANR CESA - coordination O. Geffard (Irstea Lyon)
GAMMA - Variability, adaptation, diversity and ecotoxicology of Gammarids.

Projet RUC 312 — Convention Irstea-Total (coord. M. Coquery)
Caractérisation de la spéciation des métaux dans les effluents d’une raffinerie
pétroliére.

ANR ECOT - DIESE - Coordinateur de tache
Diagnostique de I’écotoxicité des sédiments. Coordinateur J.F. Ferrard (University of
Metz)

INSU EC2CO Ecodyn Cytrix VOTR-TRAM
Role des VOies TRophiques sur le TRAnsferts de polluants Métalliques en zone
cOtiere ostréicole. Coordinateur G. Blanc.

Programme de I’Agence de I’eau Adour Garonne « Défi Cadmium », Coordination G.
Blanc

Contamination du continuum fluvial Lot-Garonne-Gironde, de I’Aveyron jusqu’a
I'estuaire de Gironde.

Bilan valorisation

Publications internationales/nationales

34 articles publiés (Tableau 1)

1 article accepté

Plus de 35 rapports d’études



Tableau 1 : Tableau récapitulatif de la chronologie des publications (*Encadrement ou co-encadrement de These/Stage).

Année Revue Fl 5015 | Place auteur

M1 2007 Water Research 7.9 3sur5
M2 2008 Environmental Pollution 5.7 3surl2
M3 2009 Journal of Environmental Monitoring 2.7 5sur9
M4 2009 Applied Geochemistry 2.9 4surb6
M5 2009 Estuarine, Coastal and Shelf Science 2.6 Ssur5*
M6 2009 Estuarine, Coastal and Shelf Science 2.6 1sur9
M7 2009 Marine Chemistry 2.7 4sur6
M8 2010 Estuarine, Coastal and Shelf Science 2.6 4sur?
M9 2012 Science of the Total Environment 5.6 lsur6
M10 2012 TrAC - Trends in Analytical Chemistry 8.4 3sur 15
Mi1 2013 Applied Geochemistry 2.9 lsur3
mM12 2014 Continental Shelf Research 2.1 lsur5
mM13 2015 Environmental Science and Pollution Research 2.9 6sur6*
M14 2015 Environmental Science and Pollution Research 2.9 3sur6
M15 2016 Environmental Pollution 5.7 lsurll
Mi16 2016 Environmental Pollution 5.7 2sur7*
mM17 2017 Journal of Hazardous Materials 7.6 4sur6
mM18 2017 Environmental Toxicology and Chemistry 3.4 4sur6
M19 2017 Science of the Total Environment 5.6 2sur7*
M20 2018 Environmental Science and Pollution Research 2.9 5sur8
mM21 2018 Houille Blanche 0.1 10 sur 12
M22 2018 Frontiers in Microbiology 4.3 6sur6*
mM23 2018 Frontiers in Microbiology 4.3 4sur5
M24 2018 Science of the Total Environment 5.6 5sur8*
M25 2019 Techniques - Sciences - Methodes 0.3 2sur3
M26 2019 Science of the Total Environment 5.6 2sur4d*
mM27 2020 Environmental Science and Pollution Research 2.9 6sur8
M28 2020 Chemosphere 5.1 2sur6*
M29 2020 Reviews of Environmental Contamination and Toxicology 7.0 4surl4
M30 2020 Chemosphere 5.1 6 sur?7
mM31 2020 Environment International 7.9 3sur9
mM32 2020 Data in Brief 1.0 3sur9
Mm33 2021 Chemosphere 5.1 3sur?
M34 2021 Journal of Soils and Sediments 2.7 1sur 8*

1.2 Positionnement scientifique et contexte de la candidature a ’HDR

La rédaction de ce document fait suite a 15 années écoulées dans le monde de la recherche
environnementale et a pour but de faire un bilan et surtout une synthése de cette période de ma vie
professionnelle. La compréhension, la découverte et le fonctionnement de notre environnement ont
toujours été une passion et ont largement guidé mes choix de formation des le lycée. C’est ainsi
gu’apres mes premieres années universitaires en Science de la Vie et de la Terre, j'ai suivi une
formation en Environnement et Océanographie avec toutefois I'envie d’obtenir assez rapidement un

emploi dans le domaine. C’est a la suite de plusieurs échecs pour intégrer un Master professionnel que



je suis allé taper a la porte de Gérard Blanc (Equipe TGM?, Université Bordeaux 1, UMR CNRS EPOC
5805) pour obtenir quelques adresses et conseils pour mon futur. Suite a cette entrevue, Gérard Blanc
m’a proposé un contrat d’environ un an (2004) pour effectuer une étude de la contamination
métallique des sédiments du bassin minier de Decazeville. J'ai basculé dans le monde de la recherche
en acceptant cette proposition et explique ce pourquoi je suis en train de rédiger ce document d’"HDR.
En effet, c’est suite a ce contrat que Gérard Blanc et Jorg Schaefer m’ont convaincu de faire un DEA
(actuel Master 2 Recherche) pour poursuivre les travaux initiés, et d’effectuer une thése (2005-2009).
Je me suis ainsi spécialisé dans I’échantillonnage des métaux traces dans les eaux de surface (rivieres,
estuaires et cotieres), au conditionnement et a la préparation des échantillons dans diverses matrices
(eaux, sédiments, matieres en suspension, biote) en vue de leur analyse par différentes techniques
analytiques.

Suite a mes travaux de thése j’ai diversifié mes approches au travers d’un contrat Post-doctoral
(18 mois) au LAboratoire de chimie des Milieux Aquatiques (LAMA) du centre Irstea Lyon
(anciennement Cemagref, UR MAEP?), supervisé par Marina Coquery (LAMA) et Jean-Louis Roulier de
I’équipe Ecologie Microbienne Aquatique (EMA). J'ai ensuite postulé au concours de Chargé de

Recherche et j’ai intégré le laboratoire des contaminants inorganiques du LAMA en 2011 (Figure 1).

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023

m UMR CNRS 5805 Irstea Lyon- Inrae Lyon-
= i Cemagref Lyon — . ) .
@ EPOC Université UR MAEP Irstea Lyon-Villeurbanne — UR MAEP Villeurbanne — | | Villeurbanne —
g Bordeaux 1 UR Riverly UR Riverly
o
CR 2" Classe CR 1" Classe CRCN
c Animation laboratoire des « métaux »
o
E= P
£ Co-animation Axe FEE- ZABR
S
<< . . 2
Co-animation Axe Contaminants OSR
[ a
- 0. Bertrand R. Etienne M. Bretier L. Colonette  E. Fournie P. Dieudé
c M. Chapedelaine
v
E
O -
= A Magnier
g
g AS. lambert . Brtier
¢ aégorre

L. Kergoat

Figure 1 : Chronologie de mon parcours, de mes activités d’animation et d’encadrement.

Difficile de ne pas évoquer la structuration scientifique qui était en place a mon arrivée en 2011, a
savoir une animation et une évaluation HCERES® organisée a travers les Thémes de Recherche (TR).

Ces TR présentaient une structuration transversale, regroupant différentes équipes des divers centres

! Traceurs Géochimique et Minéralogiques
2 Milieux Aquatiques, Ecologie et Pollutions
3 Haut Conseil de I’évaluation de la recherche et de I'enseignement supérieur
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d’Irstea. Ainsi, lors de mon recrutement, j'étais rattaché scientifiguement au TR BELCA?, animé par
Jeanne Garric et regroupant trois équipes de Lyon, une équipe a Bordeaux et une équipe a Antony. Ce
TR était centré sur les réponses écotoxicologiques des communautés microbiennes, des macrophytes,
des invertébrés ou des poissons a une exposition a un stress chimique, ce qui en faisait un TR dans
lequel les chercheurs des différentes équipes d’écotoxicologie étaient pleinement impliquées. Au-dela
du fait qu’il était peut-étre plus difficile de montrer I'intérét de développer des outils ou des méthodes
en chimie environnementale dans un TR clairement tourné vers |'écotoxicologie, c’est surtout le
manque de cohésion entre les chercheurs du LAMA qui s’en faisait ressentir. En effet, en 2017, les cing
chercheurs de I'équipe (Marina Coquery, Matthieu Masson, Cécile Miege, Christelle Margoum et moi-
méme) étions encore répartis dans trois TR différents (les TR BELCA et ARCEAU® du département EAU
et le TR TED® du département ECOTECH). Cela sous-entendait de jongler au quotidien sur trois
documents de programmation de TR, trois évaluations HCERES, sans jamais pouvoir mutualiser nos
efforts sur un projet d’équipe commun, puisque les objectifs de chacun étaient disséminés dans ces
TR, aux objectifs clairement contrastés. Depuis fin 2017, la structuration scientifique d’'INRAE repose
désormais sur les unités de recherche (UR) et c’est dans le cadre de I’'UR RiverLy (Figure 2) que je méne
mes travaux, regroupant six autres équipes sur le centre de Lyon-Grenoble Auvergne-Rhéne-Alpes.
Cette structuration me semble plus adaptée, notamment pour I'animation scientifique au quotidien,
mais aussi et surtout elle permet de fédérer les compétences d’écotoxicologiques, de microbiologistes,
d’écologues, d’hydrologues, d’hydrauliciens et de chimistes autour d’un objet commun a savoir les

cours d’eau.

4 Ecotoxicologie et Bioindication des Milieux Aquatiques
5> Aléas et risques liés au cycle de I'eau
6 Technologies et procédés pour I'eau et les déchets
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INRAE Lyon-Grenoble Auvergne-Rhone-Alpes
UR RiverLy

Responsable : Nicolas Lamouroux

Ecologie Microbienne Aquatique (EMA) Ecotoxicologie EcoFlowS
Stéphane Pesce Arnaud Chaumot Thibault Datry

Hydraulique des riviéres | Hydrologie des bassins versants || Pollutions diffuses
Benoit Camenen Flora Branger Nadia Carluer

Laboratoire de chimie des milieux aquatiques (LAMA)
Marina Coquery

Axe 1 : Systéeme aquatiques
soumis a des pressions multiples

Exposition, stress et
effets biologiques

Flux et mécanismes de
transfert

| £

Pression-impacts: :

échelles et stress
multiples

Spatialisation des flux
gestion intégrée des
bassin versants

Figure 2 : Axes thématiques et équipes de I'unité de recherche RiverLy d’INRAE Lyon-Grenoble Auvergne-Rhéne-Alpes.

Dans cette introduction, il est important de rappeler les conditions idéales de mon recrutement en
2011, que ce soit d’'un point de vue humain ou en terme de moyens matériels. En effet, lors de mon
arrivée au LAMA en 2011, la premiere chose qui m’a frappé, c’est tout le systéme qualité qui entoure
la gestion de I'analyse des échantillons au LAMA. De la demande d’analyse jusqu’au rendu des
résultats, il y a une tracabilité irréprochable des échantillons et toutes les données sont consultables a
posteriori. C'est peut-étre tres surprenant, mais ce fonctionnement me semble peu courant pour des
laboratoires de recherche qui génerent de la donnée. De plus, avec notre déménagement en 2012
dans de nouveaux locaux sur le site CLEA” de Lyon—Villeurbanne, nous avons intégré des locaux équipés
de matériel de pointe (salle blanche, salle de pesée sécurisée, ...) pour la préparation et I'analyse des
échantillons environnementaux. C’est aussi I'organisation, les diverses compétences analytiques et le
recul d’'un point de vue hygiéne et sécurité de tout le personnel technique du LAMA qui en fait un lieu
idéal pour débuter sa carriére en tant que jeune chercheur. Mais c’est également une chance d’avoir
intégré une équipe dans laquelle les autres chercheurs ont une volonté commune de mettre en avant
la science et un projet scientifique commun. Ainsi, avec tout le personnel technique (7 personnes),
avec les arrivées de Matthieu Masson (2014) et Sylvain Merel (2019) en tant que chercheurs et avec
tous les thésards, stagiaires et personnels temporaires de passage, je pense que les conditions de
travail au LAMA sont stimulantes et surtout tres agréables au quotidien, et cela n’a pas de prix. Mes
neufs années en tant que chargé de recherche au LAMA, I’encadrement de mes deux premiéres théses

(Marie Bretier 2015-2019 et Céline Bégorre 2017-2021), I'animation du laboratoire des contaminants

7 Cité Lyonnaise de I'Environnement et de I’Analyse
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inorganiques débutée en 2015, mais aussi et surtout les recommandations faites par le comité
d’"HCERES en début 2019, m’ont ainsi clairement incité et motivé a réaliser un bilan de mes travaux de

recherche et de me projeter sur mes perspectives, afin d’obtenir mon HDR.
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2. Synthese des travaux

2.1Contexte scientifique

2.1.1 La surveillance des milieux aquatiques

Depuis mes débuts dans la recherche, mes travaux portent sur les milieux aquatiques et s’inscrivent
dans la dynamique législative de la France et des états membres de I'Union Européenne pour préserver
et restaurer les masses d’eau. Cette dynamique s’est traduite par I’élaboration de la Directive Cadre
sur I’Eau (DCE, 2000), imposant le retour a un bon état chimique et écologique des masses d’eau pour
2015 (avec possibilité de proroger deux fois cette date en 2017 et 2021 avec une derniéere échéance
pour la réalisation des objectifs fixée a 2027). Pour évaluer la qualité des masses d’eau, un dispositif
de surveillance a été mis en place pour chacun des grands bassins hydrographiques, afin de déterminer
les concentrations des diverses substances réglementées, représentant un risque potentiel pour
I’environnement aquatique. Ces cycles de surveillance sont organisés sur des périodes de 6 ans, au
terme desquels la liste des substances est révisée suite a des campagnes exploratoires et la
hiérarchisation des substances a enjeux, notamment en fonction des spécificités des territoires. Ainsi,
au niveau national et dans le deuxiéme cycle de la surveillance en cours (2016-2021), ce sont prés de
53 substances qui sont suivies pour I'évaluation de I'état chimique (substance prioritaires communes
aux états membres), 31 polluants spécifiques de I'état écologique (définies par chaque état membre
et propre a chaque bassin) et plus d’'une centaine de SPAS® (définies au niveau francais). Au-dela de
cette mise a jour perpétuelle de la liste des substances a analyser effectuée au travers du réseau de
surveillance prospectif (RSP), ce sont aussi et surtout un certain nombre d’enjeux qui émergent : quel
type de matrice a privilégier pour I'analyse des diverses substances (eau, sédiment, biote) ? Quels
outils innovants pour un meilleur échantillonnage (échantillonnage passif, préleveurs intégratifs) ?
Quelles méthodes a privilégier pour mieux évaluer les tendances temporelles et spatiales de
contaminations ?

C'est donc dans ce contexte tres général que s’inscrit I'ensemble de mes travaux de recherche qui vise
principalement a mieux évaluer I'occurrence, les concentrations, le devenir et le transfert des
contaminants dans les milieux aquatiques, avec comme contaminants modeéles, « les éléments traces

métalliques ».

8 Substances pertinentes a surveiller
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2.1.2 L'analyse des premiers contaminants dans les milieux aquatiques : ou I'avénement
d’un style musical

Au sein de ce listing de substances, sans cesse élargi pour I’évaluation de la qualité des eaux de surface,
nous pouvons distinguer trois grandes familles :

- Les macro-polluants comme l|'azote, le phosphore en lien direct avec les apports liés a
I'agriculture

- Les substances organiques, regroupant des pesticides, médicaments, hormones,
organochlorés, ...

- Les substances inorganiques, regroupant ce qu’on appelle plus communément les métaux et
les métalloides comme le cadmium (Cd), le mercure (Hg), le nickel (Ni), le plomb (Pb), ou
I’arsenic (As)...

C'est précisément sur cette derniére famille que mes travaux de recherche se focalisent.
Contrairement aux substances organiques synthétisées par I'homme, les éléments traces métalliques
sont naturellement présents a la surface terrestre, mais ce sont les activités anthropiques (extraction
miniere, combustion charbon, additif dans les carburants...) qui ont trés fortement modifié leurs
concentrations et leurs cycles dans les milieux aquatiques. Aussi, et toujours en opposition aux
substances de synthese (excepté pour certaines comme les PCB, DDT ou lindane), ces contaminants
ne sont pas dégradables et sont donc susceptibles, une fois introduits dans les systémes aquatiques,
de s’accumuler dans certains réservoirs comme les sédiments ou d’étre transportés sur de trés longues
distances depuis leur zone d’émission. Ainsi, Schwarzenbach et al. (2006) a évalué que les apports en
métaux (Zn, Cr, Ni, Pb, Cu, Cd et Hg) dans les systémes aquatiques et liés aux activités anthropiques
étaient de I'ordre de 0,3 a 1 million de tonnes par an (Tableau 2). Dans I'environnement, les pics de
concentrations de ces métaux ont notamment été reportés au cours des années 1970-80 (e.g. M31),
avec une claire tendance a la diminution des concentrations, en lien avec la mise en place des
différentes réglementations sur les rejets. Or, comme mentionnée précédemment, leur persistance
dans les milieux aquatiques représente toujours un risque des qu’il s’agit par exemple d’aménager les

berges d’un fleuve pour la navigation, sans remobiliser ces contaminant présents dans les sédiments.
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Tableau 2 : Demande en eau et flux de polluants a I’échelle mondiale (D’aprés Schwarzenbach et al. 2006).

Human appropriation of freshwater supply (km’/year) (4)

Total global runoff 40,700

Accessible global runoff 12,500

Water withdrawals (total) 4,430
Agriculture 2,880
Industry 975
Municipalities 300
Reservoir losses 275

Fluxes of macropollutants with world rivers (10° tons/year) (46)
Total inorganic nitrogen (~ 75% anthropogenic) 21
Total phosphorus (60% anthropogenic) 5.6
Anthropogenic inputs of heavy metals to aquatic systems (10° tons/year) (47)
Zn, Cr, Ni, Pb, Cu, Cd, Hg 0.3-1
Anthropogenic fluxes affecting water quality (10° tons/year) (2, 48)

Global fertilizer production (2000) 140

Global pesticide production 5

Synthetic organic chemicals production 300

Oil spills (average 1980-2000) 0.4

Au-dela de ces considérations générales, cela fait maintenant quelques années qu’au travers de mes
diverses collaborations, et notamment avec les personnes dont la discipline de prédilection n’est pas
forcément la chimie, que I'on me demande de facon assez récurrente comment nommer ces
contaminants métalliques dans les publications. Cet aspect n’est clairement pas anodin deés lors que
les choses doivent étre identifiées de fagon rigoureuse, et cela rejoint I'utilisation massive et inadaptée
du terme « heavy metal ». Je m’appuierai ainsi sur une note de Pourret et Bollinger (2018) dans le
Journal « Science of the Total Environment », mentionnant I’'emploi abusif de ce terme dans les articles
scientifiques, y compris dans de grands journaux (Chemosphere, Environmental Pollution...). En effet,
le terme « Heavy metal » est un terme tres imprécis qui est basé sur la densité du métal, ce qui est une
propriété sans aucune signification vis-a-vis de leur toxicité envers les organismes. De plus, cette
classification des éléments sous cette appellation ne repose sur aucune propriété commune d’un point
de vue de leur chimie, mis a part le fait que les premiers éléments largement étudiés comme Pb et Hg
présentent une masse atomique supérieure a 200. Ce n’est en rien le cas pour des éléments comme le
Cu, Cr, Ni ou Zn qui ont une masse inférieure a 70. Ainsi, dans cette note, Pourret et Bollinger (2018)
ont proposé a ce que I'ensemble de ces éléments soient désormais nommés selon le contexte
« potentially toxic metal(s)/element(s)” or “trace metal(s)/element(s)” et que le terme « heavy metal »

soit uniquement utilisé pour catégoriser un style musical (Figure 3).
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KEEP HEAVY METAL FOR MUSIC

Figure 3 : Dessin de Dr. Justin Larrouzé illustrant I'utilisation inappropriée du terme « Heavy metal » (D’aprés Pourret et al.,
2020).

2.1.3 La difficile appréhension des éléments traces métalliques dans les hydro-systémes

Pour évaluer si un composé/élément doit étre considéré comme un polluant, il convient de
comprendre ses apports, sa distribution, son devenir dans le systeme et ses effets sur les organismes
aquatiques. Pour les éléments traces métalliques, cela sous-entend d’aller les mesurer a de trés faibles
concentrations (quelques ng/L), tout en prenant en compte les concentrations naturelles (e.g fond
géochimique), les différentes fractions dans lesquelles ils sont en équilibre (dissous, particulaire et
colloidal) ou leur spéciation (e.g. degré d’oxydation pour As, formes méthylées pour Hg...). Toutes ces
notions sont notamment contrdlées par différents facteurs environnementaux qui vont ainsi moduler
le devenir et la disponibilité des éléments traces métalliques (Figure 4). Pour cela un des enjeux
majeurs est d’étre le plus représentatif possible afin de refléter au mieux les variabilités spatiale et
temporelle qui conditionnent la disponibilité environnementale du métal. Or, tout serait trés simple si
I’étude a I'échelle du contaminant permettait de définir les effets sur la biologie. Pour aller au bout de
I’histoire, il convient bien évidemment de mener la méme démarche pour la biologie (Figure 4) et ainsi
comprendre comment d’autres nombreux processus (e.g. assimilation, bioaccumulation...) modulent

les effets des métaux sur chaque maillon du compartiment biologique.
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Figure 4 : Conceptualisation des propriétés propres au contaminant, au milieu et aux organismes conditionnant leur exposition
et leurs effets dans les milieux aquatiques (modifié d’aprés Schwarzenbach et al., 2006).

Jusqu’a ce jour, mes travaux portent principalement sur la partie en bleu de la Figure 4 (contaminant
dans son milieu), avec une volonté de se placer a la frontiére de la partie en vert (interaction
contaminant/biologie), au grés des projets et des collaborations. Ainsi, dans ce contexte général, cette
synthése de mes travaux s’inscrit dans une meilleure évaluation de la contamination en éléments
traces métalliques dans les eaux de surface afin de mieux appréhender la dynamique de leurs

concentrations, leur devenir et leur disponibilité environnementale.

2.2 Représentativité spatiale et temporelle de la concentration en éléments traces

métalliques dans les eaux de surfaces

2.2.1 Suivi spatial des concentrations en éléments traces métalliques a I"échelle d’un petit
bassin versant minier : identification d’une source additionnelle en cadmium dissous

Pour illustrer cette difficile notion de représentativité spatiale des concentrations en éléments traces
métalliques, il me tenait a coeur de présenter mes tous premiers travaux de recherche que j’avais
menés dans le cadre de mon stage de DEA. Ces travaux avaient pour terrain de jeu le bassin versant
du Riou Mort (Figure 5), site historiquement connu pour son ancienne exploitation du charbon et du
minerai de zinc (Zn) et responsable de la contamination polymétallique, notamment en cadmium (Cd),

du continuum Lot-Garonne-Estuaire de la Gironde (Audry et al., 2004). Cette contamination a eu
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comme effet le classement en zone D de l'estuaire de la Gironde, signifiant I'interdiction de la
récupération ou de la production de coquillages comme les moules ou les huitres en raison de leur
forte concentration en Cd. Malgré I'arrét du traitement du minerai de zinc en 1987, le bassin versant
du Riou Mort est encore fortement pollué et contribue encore a des flux importants de Cd. En effet,
alors que le Riou Mort ne contribue qu’a 0,4% du flux d’eau et a 2% des flux de MES a I’estuaire de la
Gironde, ce tout petit cours d’eau contribue a lui seul a 47% des flux de Cd (Blanc et al. 1999). C’est au
travers du programme « Défi Cadmium » de I’Agence de I'Eau Adour-Garonne et du suivi interannuel
des concentrations et des flux en éléments traces métalliques dans les eaux du bassin versant du Riou
Mort et tout au long du continuum Lot-Garonne-Gironde que I'hypothéese d’apports supplémentaires

en Cd a été suggérée.
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Figure 5 : Localisation du bassin versant du Riou Mort, schématisation des différents affluents et de la zone d’étude ciblée
entre la confluence Riou-Mort/Riou Viou et I'exutoire du bassin versant au site de Joanis (d’aprés M1).

En effet, le suivi des concentrations et des flux en Cd sur le bassin versant du Riou Mort mettaient en
avant (i) d’'une part des flux annuels en Cd a I'exutoire au site de Joanis (Figure 5) toujours tres
importants (e.g. 3 t/an entre juillet 2003 et juillet 2004) et (ii) d’autre part des concentrations en Cd
toujours supérieures a I'exutoire du bassin comparé aux concentrations relevées sur le Riou Viou
(Figure 5), en aval direct de I'ancienne usine de traitement de minerai de Zn. Ce sont ces constatations

qui ont suggéré de probables apports de Cd, notamment par les eaux souterraines, entre la confluence
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du Riou Viou/Riou Mort et I'exutoire du bassin, sur une section de riviere de seulement quelques
centaines de metres (~1000 m).

Pour vérifier cette hypothése, deux campagnes de terrain ont été réalisées en période de crue et en
régime de base, afin de caractériser les concentrations en éléments traces métalliques le long d’un
profil longitudinal entre la confluence Riou Viou /Riou Mort et I'exutoire du bassin. D’un point de vue
de I’échantillonnage, les échantillons d’eau ont été prélevés d’amont en aval en 8 points distants de
quelques dizaines de metres. A chaque prélévement, I'échantillon était directement filtré sur place au
moyen de filtres seringues (0,2 um) afin de stopper le plus rapidement possible I'adsorption du Cd
dissous sur les particules en cas d’apports additionnels avérés depuis la nappe souterraine. Un effort
particulier avait été mené pour mieux caractériser sous quelle forme dissoute se faisaient ces apports
potentiels en Cd dissous. Pour cela, en parallele de la filtration conventionnelle a 0,2 um pour séparer
la fraction dissoute de la fraction particulaire, nous avons réalisé une filtration a 0,02 um permettant
de fagon arbitraire d’« éliminer » en partie les métaux liés aux colloides les plus gros (compris entre
0,2 um et 0,02 um) et permettant d’accéder a ce que nous avons désigné la fraction « vraie dissoute »,
dans laquelle sont principalement retrouvés les métaux sous formes d’ions libres, de complexes
inorganiques et/ou liés a de petits complexes organiques.

Les résultats de ces prélevements effectués le long de ce profil longitudinal de la riviére ont permis de
clairement mettre en évidence une augmentation des concentrations dissoutes en Cd des les premiers
cent metres en aval de la confluence entre le Riou Viou et le Riou Mort (Figure 6). Lors de
I’échantillonnage effectué en période de crue en mars 2004, alors que les concentrations en Cd dissous
étaient les plus importantes (~3 ug/L) sur le Riou Viou (usine), nous avons pu noter une rapide
augmentation des concentrations dans les 100-300 meétres en aval de la confluence avec des
concentrations en Cd atteignant ~8 pg/L. En régime de base en février 2005, un profil similaire des
concentrations en Cd dissous était a nouveau constaté le long de la riviere, avec des concentrations
atteignant prés de 30 pg/L, en raison des conditions hydrologiques ne favorisant pas la dilution des
concentrations. Ces concentrations avaient tendance a revenir a I’équilibre au niveau de la station de
Joanis a I'exutoire du bassin, mais avec des concentrations bien supérieures a celles obtenues sur les
deux affluents en amont. En revanche, des éléments comme l'uranium (U) ou l'arsenic (As)
présentaient des concentrations trés stables dans les profils réalisés et refletaient les concentrations
pondérées des débits de chacun des deux affluents (Figure 6), suggérant un comportement conservatif

de ces éléments.
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Figure 6 : Concentrations dissoutes (<0,2 um) et « vraie dissoutes » (<0,02 um) en Cd, U et As le long le long du Riou Mort,
entre la confluence du Riou Viou/Riou Mort et I'exutoire du bassin versant (Joanis) pour deux situation hydrologiques
contrastées (crue en mars 2004 et en régime de base en février 2005) (d’aprés M1).

Ces résultats ont ainsi permis de valider I’'hypothése d’une source additionnelle de Cd dissous par les
eaux de la nappe en aval direct de la confluence comme déja rapporté dans d’autres travaux (Lambs,
2004) et qui serait expliqué par le transport d’eaux souterraines dans les formations schisteuses de la
zone, le long de dépbts/zones de décharge historique de résidus miniers enrichis en Cd. Ces résultats
étaient corroborés par le fait que ces apports en Cd dissous étaient représentés a plus de 90% par du
Cd présent dans la fraction « vraie dissoute », suggérant I'apport d’eau au pH plus faible et typique de
ruissellements miniers. De plus, au travers d’'une estimation globale des flux d’eau de la nappe par
rapport au débit de la riviere, nous avons proposé une estimation des concentrations en Cd dans les
eaux de nappe qui pourrait engendrer une telle augmentation des concentrations. Ces estimations ont
permis d’établir que les concentrations en Cd dans les eaux de la nappe étaient comprise entre 2500
et 6700 pg/L, et qui se sont révélées étre en adéquation avec les concentrations relevées plus tard
dans les piézométres de la nappe adjacente (5400 a 13 000 pg/L). D’un point de vue de la gestion de
ce site miniers, ces travaux avaient notamment permis de mettre en place un peu plus tard des actions
de remédiation, visant a pomper et retraiter ces eaux de nappe.

Ce premier exemple, au travers de ma premiere expérience de recherche, était une facon d’aborder la

notion de spatialisation de la surveillance des masses d’eau et comment le simple choix d’une station
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d’échantillonnage pour le suivi des concentrations et/ou des flux de contaminants pouvait permettre
de correctement mettre en évidence ou non des apports additionnels sur seulement quelques
centaines de metres. En effet, le choix aurait pu étre fait d’échantillonner a I'aval direct du site minier
sur le Riou Viou ce qui aurait mené a une sous-estimation de moitié des flux de Cd. Ou de positionner
le site d’échantillonnage de I'exutoire du bassin a seulement 500 meétres en amont, il aurait été en
plein dans la résurgence de la nappe souterraine enrichie en Cd, ce qui aurait mené a une surestimation
des concentrations et des flux. L'exemple des forts contrastes de concentrations en Cd (~facteur 5) sur
ce transect entre une période de crue et un régime de base est également une facon de mettre en
avant la question suivante : Quelle stratégie d’échantillonnage a mettre en ceuvre pour une meilleure

représentativité temporelle de la qualité chimique de la riviere ?

2.2.2 L’échantillonnage intégratif passif des éléments traces métalliques : pour une meilleure
représentativité temporelle des concentrations

Cette stratégie d’échantillonnage des contaminants dans les cours d’eau est devenue une question
cruciale dans le contexte de la Directive Cadre sur I'Eau, pour notamment proposer des alternatives a
I’échantillonnage ponctuel, permettant de notamment prendre en compte cette dimension de la
variabilité temporelle des concentrations. Ainsi, depuis plus de 20 ans, un grand nombre de
développements ont été menés autour de petits outils, qui disposés dans le cours d’eau pendant
quelques jours a plusieurs semaines, permettent de « piéger » le contaminant au fur et a mesure de la
fluctuation de sa concentration dans le milieu. Ces outils, communément appelés « EIP », diminutif de
« échantillonneurs intégratifs passifs » sont divers et variés (Figure 7) et on vu le jour en fonction des
contaminants d’intéréts (Vrana et al., 2014), portant toutes sortes de diminutifs comme le POCIS (Polar
Organic Chemical Integrative Samplers), Chemcatcher®, p-SBSE (passive-Stir Bar Sorptive Extraction),

SR (Silicon Rod) ou DGT (Diffusive Gradient in Thin films).

Figure 7 : Photo d’échantillonneurs intégratifs passifs avant déploiement. De gauche a droite : POCIS, SR et DGT.

Ces EIP présentent de nombreux avantages puisqu’ils permettent (i) d’obtenir une concentration
moyenne qui integre I'ensemble des fluctuations des concentrations sur la période de déploiement de

I'outil, (ii) d’abaisser les limites de quantification en raison de la pré-concentration du contaminant
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dans l'outil, et (iii) d’évaluer les tendances et les sources de contaminations d’un large panel de
contaminants présents a de tres faible concentrations (Allan et al. 2006). Pour les éléments traces
métalliques, ce sont principalement les outils DGT qui ont été largement développés (Zhang et
Davison, 1995) et utilisés pour la surveillance des eaux de surface (e.g. Allan et al., 2008 ; Montero et
al., 2012). Ce type d’outil a rencontré un fort engouement puisque contrairement a d’autres outils
comme le Chemcatcher® pour les métaux ou les POCIS pour les micropolluants organiques, ce
dispositif comprend un gel diffusif disposé entre le filtre de 0.45 um et la phase réceptrice, qui permet
de contréler la vitesse de diffusion des contaminants a travers I'outil (uniqguement contrélé par la
température), tout en s’affranchissant de parameétres, comme la vitesse du courant, qui joue un réle
majeur sur le taux d’échantillonnage des contaminants d’autres types d’EIP (Harman et al., 2012).
Aussi, ce gel diffusif confére une particularité a cet outil, puisqu’il ne permet la diffusion que des
espéces métalliques sous forme d’ions libres et/ou de petits complexes organiques susceptibles de
diffuser au travers ce gel (porosité de ~5nm). Ainsi, contrairement a un prélévement ponctuel pour
lequel I’échantillon est filtré a 0,45 um avant analyse et qui permet d’avoir une concentration dissoute
totale, la DGT permet d’accéder a une fraction de la phase dissoute, qui est communément appelée,
fraction labile. C'est aussi pour cela que les approches visant a mieux caractériser I'exposition chimique
pour mieux comprendre les réponses écotoxicologiques utilisent ce type d’outil (Bradac et al., 2009),
puisque cette fraction labile est plus « représentative » des formes métalliques dissoutes susceptibles
d’interagir avec les membranes biologiques.

Devant les récentes avancées dans le domaine de I'échantillonnage passif, la prise de position des
chercheurs (Miéege et al., 2015 ; Brack et al., 2017) et I'intérét des acteurs de I’eau pour mieux intégrer
les EIP dans la surveillance de la qualité chimique de demain, un grand nombre de laboratoire de
recherche et de « routine » se sont lancés dans I'utilisation de ces outils. Ces constatations nous ont
mené a réaliser, dans le cadre du consortium Aquaref, un exercice in situ d’inter-comparaison sur
I'utilisation et I’analyse de ces outils. Le but principal de cet exercice était d’évaluer la comparabilité
et la variabilité des mesures des substances prioritaires effectuées au moyen des EIP par les différents
laboratoires (M10) sur un site continental (Ternay sur le Rhéne) et un site cotier (I'étang de Thau a
Séte). Dans le cadre de cet exercice, il avait été demandé a chaque laboratoire participant a cet
exercice d'implémenter sa propre stratégie et méthodologie pour les différentes substances ciblées.
Ainsi, chaque laboratoire était libre d’utiliser 'EIP de son choix, sa méthode/systéme de déploiement
in situ, sa méthode analytique et sa méthode de calcul pour évaluer les concentrations dans le milieu
sur la période de déploiement. Lors de cet exercice, un large panel d’EIP (POCIS, SPMD, SR, SR, SBSE,
MESCO) ont été déployés pour les contaminants organiques alors que les DGT ont été principalement
déployés pour les éléments traces métalliques, excepté un laboratoire, qui avait utilisé des

Chemcatcher®. Le premier traitement de ces données a l'issue de cet exercice ont permis de montrer
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gue pour certains métaux comme le Cd, le Cr ou le Zn, les concentrations obtenues par chacun des
participants pouvaient étre trés variables, avec des concentrations différentes d’un facteur 10 (Figure
8, M10). En analysant dans un premier temps les blancs terrains de chaque laboratoire, il est apparu
que les valeurs des blancs terrains de certains laboratoires, notamment pour Cd, Cr et Zn, étaient du
méme ordre de grandeur que les concentrations obtenues pour les EIP exposés dans le milieu (Figure
8, M10). Plus précisément, la comparaison des concentrations obtenues par chaque laboratoire et de
leurs blancs respectifs a montré que ces données étaient significativement corrélées (r=0.78, p<0,05
pour Cr; r=0,84, p<0,05 pour Zn), suggérant que ne serait-ce qu’a I'étape des blancs terrains, ces

contaminations dans I'outil ont une part non négligeable dans I'incertitude de la mesure.

DGT 1 1 1
DGT 0.054=p - -
Chemcaicher [ .
DGET ] .
DGT .
DGT
DGT
DGT
DGT ¥
DET {restrictive) 3
DET g+
DET {restriciive) -
DGT ¥

Cd
0.03 0

Co
0.05 0.

o7

OGT
DGT
Chemcatcher

DGT
DGT
DGT
DGT
DGT
DGT
DGET (restrictve]
DGT
DGT {restrictive)
(LEY |

DGT

DGT
Chemcatcher
DGT

DGT

DT

DT

DGT

DGT

DVGT {restrictive)
DT

DT {restrictive)
DGT

-
1.10—
0.58—
0.73—

040 =
0.52 =g
052 —
0897 —»

0.5

Pb

Zn

01

0.2

pag/l

0.3

0 0.6
Hal

1.2

1.8

0.2

pall

0.3 04

Figure 8 : Concentrations en éléments traces métalliques obtenues par chaque laboratoire (losange noirs), concentrations
déclinées des blancs terrain (histogramme blancs) et concentration moyenne de tous les laboratoires (ligne noire) pour le site
de Ternay (d’aprés M10).

Suite a ces constatations, une deuxieme étape, dont j’'avais la responsabilité, était de reprendre en
profondeur les étapes analytiques de chaque laboratoire en leur demandant des compléments
d’information, pour mieux évaluer a quel moment de la procédure les biais étaient initiés. Ainsi, au
travers d’un questionnaire précis, nous avons remonté cette piste de la contamination des blancs EIP
en récupérant les éventuels contrbles qualité qui auraient pu étre été effectués lors de la procédure

de traitement des EIP : réalisation de blancs acides d’élution et de blancs EIP laboratoire, ne prenant
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en compte que I'étape de montage/démontage des EIP, sans la phase de transport sur le terrain (Figure

A B C E F G I

9).
o 16
14 1 Cd DAcid blank 1 Cr
12 A DGT lat blank
10 EDGT field blank _ 12 1
M Expased DET - Ternay e
Qg 08 A
= a
0.6 & -
0.4 a
0.0 - = o - '—
B — a0
71 co FL Cu
G 1 [T
51 Al -
=T+ ]
= 4 - A0 -
3 30 -
2 10 -
14 l L 1 - J
] = = o -
500 45 .
450 4 Mn 40 - NI
400 35
330 4 19
300 4
=14} 25
o 250 A
200 | 0 4
150 - B
100 4 10 4
50 5
0 - = o
or; 0 300 Tar
“Pb Zn
250 4
12
10 4 200 4 |
- &1 150 -
= &
100 4
4 -
o - 1 o -
Ik oLom A B C E F G 1 1 K L M

Figure 9 : Masse de métal dans les blancs acides, les blancs DGT de laboratoire, les blancs DGT de terrain et dans les DGT
exposées pendant une semaine sur le site de Ternay, Rhéne (d’aprés M15).

La mise en regard des masses de chaque élément trace métallique dans les blancs acides, les blancs
EIP de laboratoires et les blancs EIP terrain a permis de montrer qu’en général, les fortes
concentrations dans les blancs EIP de terrain découlaient de concentrations déja tres importantes dans
les blancs EIP de laboratoires (Figure 9). Ces résultats ont ainsi permis de mettre en avant le fait que

les étapes de confection des résines/gels diffusifs, montage/démontage des DGT et phase d’élution,
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nécessitait la mise en place de procédure pour limiter au maximum les contaminations des outils tout
au long de la procédure. Ceci s’est traduit par certaines recommandations, comme I'utilisation de
produits de qualité « ultra pure » pour la confection des outils mais aussi et surtout la réalisation de
toutes les étapes de confection, montage démontage et élution dans des conditions ultra propres,
suggérant de les réaliser sous hottes a flux laminaires et en salle blanche dans une atmosphére filtrée
(M15). Ces résultats sur les blancs DGT ont également remis en cause la facon de prendre en compte
ou non ces blancs dans les étapes de calculs et de quelle maniéere les évaluer au mieux. Ainsi, a l'issue
de cet essai d’inter-comparaison il nous est apparu primordial que pour chaque lot de DGT
confectionné, un nombre de 3 a 10 DGT soient mises de co6té pour évaluer le niveau des blancs. En cas
de quantification dans ces blancs, une des alternatives les plus intéressantes pour adapter la limite de
quantification (LQ) serait d’évaluer une limite de quantification pour le lot de DGT utilisé (LQ-DGT) et
qui serait égale a la moyenne dans les blancs plus ou moins 10 fois I’écart type des blancs.

Au-dela de ce focus sur les blancs DGT, qui représentent toutefois une grande part dans la variabilité
des résultats obtenus lors de cet essai, nous avons également voulu voir dans quelle mesure les étapes
de calcul pour passer d’'une concentration en ng/outil a une concentration en ng/L dans le milieu
pouvait étre une source de dispersion des résultats. En effet, cette étape nécessite que le laboratoire
appliqgue ou non une valeur permettant de corriger les rendements d’extraction et utilise des
constantes (coefficient de diffusion des espéces métalliques) tout en les corrigeant de certaines
variables (comme la température), ce qui représente une éventuelle source de dispersion des
résultats. Ainsi, nous avons regardé en détail la dispersion des résultats pour les données rendues en
ng/outil par rapport a la dispersion des données exprimées en ng/L, aprés les étapes de calcul de
chaque laboratoire (Figure 10). De maniere synthétique, ces résultats ont permis de montrer que la
dispersion des données étaient en grande partie présente des I'acquisition des données en ng/outil et
que la phase I'étape de calcul des résultats n’ajoutait pas de dispersion supplémentaires dans les
résultats en ng/L (Figure 10). Ces résultats ont permis de démontrer que les laboratoires qui avaient
participé a cet essai maitrisaient correctement les étapes de calcul en lien avec les parametres
intrinséques de leurs outils. En revanche, cette forte dispersion des résultats exprimés en ng/outil
corroboraient nos premieres constatations sur le fait que le contréle des blancs laboratoires est
primordial. Associé a des contréles qualité réalisé durant cet exercice (analyse d’une solution référence
commune), ces résultats ont également permis de préciser qu’il était préférable que les laboratoires
utilisant des DGT, privilégient leurs analyses au moyen d’instruments sensibles et précis comme les

ICP-MS au détriment de techniques moins sensibles (ICP-AES, AAS).
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Figure 10 : Dispersion (RSD %) des données DGT obtenues par I'ensemble des laboratoires en ng/outil (ligne noire) et en ng/L
pour le site de Ternay, Rhéne (A) et I’étang de Thau (B) (d’aprés M15).

2.2.3 Développement de DGT pour I’échantillonnage de métaux orphelins : exemple du
mercure (Hg) et les limites de leur application

Les DGT qui ont été précédemment testées dans cet exercice d’inter-comparaison in situ (M15) étaient
toutes des DGT de type Chelex ® c’est-a-dire que la phase réceptrice était constituée d’un gel qui est
imprégné d’une résine de type Chelex®, communément utilisée pour diverses applications en
laboratoire pour pré-concentrer ou retenir les métaux cationiques comme le Cd, Ni, Cu, Pb ou Zn. Au
début des années 2000, les études qui visaient a étudier le potentiel de ces DGT pour évaluer les
tendances de contaminations, les fractions métalliques biodisponibles dans le milieu ou leur capacité
a intégrer la variabilité temporelle des concentrations, ont été réalisées avec ce type de DGT puisque
c’était un des seuls a étre commercialisé par DGT Research®. Ceci était en adéquation avec les 4
métaux prioritaires de la DCE puisque cet outil permet de piéger Cd, Ni et Pb ; en revanche, il ne permet
pas de piéger le mercure (Hg). En effet, le gel diffusif en polyacrylamide piege le mercure avant qu’il
soit diffusé dans la résine, et la résine Chelex® n’est pas adaptée pour piéger toutes les formes du
mercure. De plus, si du Hg est piégé dessus, il reste difficile a analyser. C’'est ainsi que de nombreux
développements ont été menés dans la communauté scientifique pour tester et proposer différentes
configurations de DGT permettant de piéger le Hg in situ (e.g Fernandez-Gomez et al., 2011 ; Divis et
al., 2005 ; Divis et al., 2010 ; Fernanadez Gomez et al., 2015 ; Pelcova et al., 2015 ; Turull et al. 2018).
Pour simplifier, les DGT testées sont généralement constituées d’un gel diffusif en agarose a la place
du gel en polyacrylamide, et la résine est généralement constituée de fonctions thiols (résines 3-
mercaptopropyl, sphéron thiol, Duolite GT-73...) pour piéger les différentes formes du mercure. Nos

premieres tentatives au laboratoire pour évaluer le potentiel de la DGT pour I'échantillonnage passif
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du mercure avaient été réalisées en utilisant la résine Sphéron Thiol commercialisée par DGT Research
® et Exposmeter. Les premiers résultats s’étaient avérés peu concluants en raison de niveaux en
mercure tres élevés dans les blancs de la résine et incompatibles pour une application in situ, méme
en les exposant pendant 3 semaines. C'est ainsi qu’aprés de multiples essais, nous avons réussi a
trouver un compromis au laboratoire pour confectionner nos DGT dédiées a I"échantillonnage du
mercure, et constituées d’un gel en agarose et d’une résine de type 3-mercaptopropyl. Le gain principal
de cet outil était I'obtention de blancs laboratoire inférieurs a la LQ de la méthode (DMA-80,
Milestone), contrairement aux blancs des résines commerciales présentant des niveaux 30 a 60 plus

élevés que la LQ (Figure 11).
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Figure 11: Masse de Hg mesurées dans les résines confectionnées au laboratoire (3-mercaptopropyl) et les résines
commerciales (Sphéron Thiol), (résultats présentés a la DGT Conférence, 2015).

La configuration de cet outil a également été choisie en raison de sa capacité a piéger les différentes
formes du Hg, pour permettre I'analyse de la forme la plus toxique et bio-assimilable du Hg, le méthyl-
mercure (MeHg). C’est principalement dans le cadre de these de Marie Bretier (2015-2019) que nous
avons développé cet outil, pour I'appliquer dans différentes conditions environnementales, afin
d’évaluer sa capacité a intégrer la variabilité temporelle de contamination du Hg dissous dans les eaux
de surface. Pour réaliser cet objectif, deux approches temporelles contrastées ont été menées (Figure
12). La premiére était un suivi annuel mis en place sur le site du Gier (affluent du Rhéne) en raison de
sa facilité d’acces depuis Lyon et aussi en raison de ses concentrations relativement élevées dans les
MES (0,39 mg/kg ; Thollet et al., 2018). Pour ce site, les DGT dédiées a I"échantillonnage passif du Hg
ont été déployées pendant 26 périodes consécutives de 15 jours, avec un prélevement ponctuel
manuel pour I'analyse du mercure dissous a chaque dépoét et retrait des DGT (Figure 12). La deuxiéme
approche temporelle était un suivi avec deux périodes de déploiement de 7 jours sur la Delle dans le

N

nord de la France a quelques kilométres au sud de Lille, période pendant laquelle un effort
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d’échantillonnage avait été mené pour prélever des échantillons ponctuels toutes les 3 heures le jour
et la nuit (Figure 12). Ce site avait été sélectionné pour plusieurs raisons. De précédentes études sur
ce site impacté par d’anciennes activités métallurgiques avaient mis en évidence une contamination
en Hg des sols, des sédiments et des eaux de surface de ce cours d’eau (Vdovic et al., 2006 ; Lesven et
al., 2009) avec des niveaux en Hg dissous de I'ordre de 7 a 21 ng/L (Daye et al., 2015). Ce site a
également été choisi en raison d’un premier essai de déploiement de DGT dédié a I'échantillonnage
du Hg et que nous avions mené avec d’autres spécialistes de la DGT Hg (Université de Bruxelles : Hue
Gao ; Université de Lille, LASIR : Ludovic Lesven). En effet, lors d’'un premier déploiement de nos DGT
respectives sur ce méme site, nos résultats concordaient tous et témoignaient d’'une concentration
moyenne de 20 ng/L, alors que les deux prélévements ponctuels effectués au dépdt et au retrait des
DGT indiquaient des concentrations en Hg dissous de ~1 ng/L, soit 20 fois moins que celles obtenues
via l'utilisation des DGT (R16). Ces résultats avaient suggéré que les DGT avaient probablement intégré
des pics de Hg sur les 15 jours de déploiement, et dont I’explication serait la remise en suspension de
sédiments contaminés en raison du traffic fluvial sur ce cours d’eau. Cette hypothése avait été émise
en raison des travaux de Superville et al. (2015) qui avaient mis en évidence un relargage de métaux

dans ce cours d’eau lors du passage des péniches et de la remobilisation des sédiments associés.
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Figure 12 : Représentation schématique de la stratégie d’échantillonnage mise en ceuvre sur le Gier (a) et la Delle (b) pour
I’échantillonnage ponctuel et passif du Hg dissous (d’aprés M28).
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Les résultats de ces travaux ont permis de montrer que sur la période annuelle du suivi sur le Gier, les
concentrations moyennes en Hg estimées par DGT étaient en adéquation avec la moyenne des
concentrations en Hg dissous mesurés dans les échantillons ponctuels. Cette constatation était
notamment valable pour les périodes identifiées (I, IV et V ; Figure 13), avec des concentrations autour
de 1 a 2 ng/L. En revanche, sur les périodes Il et lll du suivi annuel sur le Gier, alors que les
concentrations en Hg dissous étaient relativement faibles et stables (0,97 + 0,65 ng/L) dans les
échantillons ponctuels, nous avons constaté une augmentation des concentrations en Hg mesurées
par DGT (période I, atteignant 4 ng/L), suivi d’une décroissance pour atteindre 0,37 ng/L (période Ill).
Plusieurs hypothéses ont été émises pour expliquer ce biais entre les deux approches
d’échantillonnage durant cette période, comme une influence des blancs DGT en fonction des lots,
une éventuelle dégradation bactérienne du gel agarose des DGT durant cette période (Moffitt et al.,
2012) ou de I'impact du biofouling (Uher et al., 2012). Cependant, aucune de ces hypothéses n’a pu
clairement expliquer ces résultats divergents, laissant penser a d’éventuelles fluctuations des
concentrations en mercure dissous entre le jour et la nuit, comme déja mis en évidence dans d’autres
travaux (Nimick et al., 2007). Or, nous n’avions jamais réalisé de prélevements ponctuels a plusieurs

moments de la journée sur ce site du Gier (période Il et Ill, Figure 13).
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Figure 13 : Concentrations en Hg dissous mesurées dans les échantillons ponctuels (1) et dans les DGT( 2) sur le Gier (a) et la
Delile (b), (d’aprés M28).

C'est donc en se penchant sur les résultats obtenus sur la Delile que nous espérions trouver une
éventuelle explication, puisque nous avions réalisé des prélévements ponctuels toutes les 3 heures sur
ce site. Sur la Dedlle, les concentrations en Hg obtenues par DGT sur la premiere période de
déploiement étaient proches (16 ng/L) de celles précédemment obtenues (20 ng/L) lors de notre essai

avec I'Université de Lille et de Bruxelles. En revanche, bien que nous mettions bien en évidence une
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fluctuation journaliere des concentrations en Hg dissous dans les échantillons ponctuels avec des
concentrations de l'ordre de 1,5 ng/L en milieu de journée et des concentrations plus faibles la nuit
(~0,5 ng/L), ces variations ne permettaient pas d’expliquer pourquoi les concentrations obtenues par
DGT étaient pres de 16 fois plus importantes. Méme la mise en place du trafic fluvial a la fin de la
premiere période de déploiement des DGT ne permettait pas d’expliquer cela, puisque les
concentrations en Hg dissous avaient atteint au maximum 3 ng/L lors de la remise en place du trafic
fluvial. C’'est finalement en se penchant sur les conditions hydrologiques, de turbidité et de la durée
de la photopériode lors des déploiements sur le Gier et la Dellle que nous avons pensé a une influence
éventuelle du Hg® forme gazeuse du mercure, sur la mesure DGT. En effet, il a été démontré dans
plusieurs travaux que la radiation solaire favorisait la photo-réduction du mercure inorganique pour le
transformer en Hg®, et que ce processus était notamment amplifié dés lors que la concentration en
MES était faible (O’Driscoll et al. 2007 ; Da Silva et al., 2009 ; M7). En général, I’analyse des échantillons
ponctuels ne permet pas de mesurer ce Hg® puisqu’il est dégazé lors de la phase d’échantillonnage et
de filtration de I’échantillon (Lindberg et al. 2000), ce qui explique pourquoi nous n’avons jamais eu de
concentrations proches de 16 ng/L dans les échantillons ponctuels de la Dedle. En revanche, la DGT
étant un systeme d’échantillonnage directement placé dans le cours d’eau, il est fort probable que les
éventuelles formation de Hg® dans la colonne d’eau en fonction de certaines conditions aient été
directement piégées in situ par la DGT, menant a une surestimation des concentrations en Hg dissous
dans certaines conditions. En analysant précisément les conditions d’ensoleillement, de turbidité et de
débits du Gier et de la Delle, nous avons constaté que la période de surestimation sur le Gier (Il et Il1)
et la période d’échantillonnage sur la Delle étaient en adéquation avec les conditions favorisant la
production de Hg°. Ces hypothéses étaient définitivement validées, puisqu’il avait été démontré dans
de précédentes études que le Hg® était bien en mesure de diffuser a travers un gel agarose (Kuss 2014)
et que le Hg? était oxydé en Hg" en présence de fonction thiols (Zheng et al., 2013), composant de la
résine 3-mercaptopropyl, suggérant que la DGT était bien en mesure de piéger ces formes transitoires
de Hg° produites dans la colonne d’eau. Ces travaux ont ainsi permis de mettre en garde I'utilisation
de ce type d’outil pour la mesure du Hg dissous dans des environnements susceptibles de favoriser la
production de Hg®, comme dans des eaux peu turbides et/ou peu profondes (M28). En revanche, ces
résultats représentent une opportunité quant a l'utilisation de ces échantillonneurs passifs, puisqu’ils
sont un moyen trés pertinent de mesurer in situ le Hg® produit dans la colonne d’eau, afin de mieux

comprendre le cycle biogéochimique du Hg dans les eaux de surface.
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2.2.4 Représentativité temporelle des concentrations en éléments traces métalliques dans
les sédiments : I'alternative de I’échantillonnage intégratif des MES

Si I'objectif d’'une meilleure représentativité spatio-temporelle des concentrations en éléments traces
métalliques dans la fraction dissoute des eaux de surface représente un challenge, alors celui d’une
meilleure représentativité spatio-temporelle de la contamination métallique dans les sédiments I'est
tout autant. Méme s’ils ne font pas I'objet de normes de qualité environnementale définies au niveau
européen, les sédiments font partie des matrices étudiées dans le cadre des programmes de
surveillance des milieux aquatiques pour surveiller I’évolution de la contamination pour une liste de
micropolluants ciblés. Il est notamment demandé de la part des directives européennes issues de la
directive cadre sur I'eau (DCE ; CE, 2000, 2008, 2013) de procéder a une analyse des tendances de
contamination des sédiments de surface pour les contaminants hydrophobes et les éléments traces
métalliques. Or, I'un des verrous majeurs du suivi de la contamination des sédiments, et d’autant pour
les métaux, c’est I'homogénéité et la représentativité des sédiments de surface prélevés au cours du
temps, notamment d’un point de vue de leur distribution granulométrique. En effet, les éléments
traces métalliques ont d’autant plus d’affinité pour les particules que ces dernieres sont fines (Salomon
et Forstner, 1984). Cette particularité est liée au fait que les particules fines, comme les argiles (< 2um),
représentent des surfaces spécifiques d’adsorption bien plus importantes que les particules grossiéres,
comme les limons et les sables fins (2 a 200 um). Ainsi, plus la proportion de particules fines dans le
sédiment est importante et plus ses concentrations en éléments traces métalliques sont élevées, et
inversement si le sédiment est constitué en plus grande proportion de particules plus grossiéeres. Ainsi,
dans le cadre des réseaux de surveillance, il est difficile de s’assurer que les sédiments prélevés d’une
année sur I'autre, sur un méme site sont comparables, surtout lorsque ces prélevements de sédiment
sont réalisés par des prestataires et/ou agents préleveurs différents au cours du temps. C’est
notamment dans ce contexte trés appliqué, que nous avions réalisé dans le cadre de nos activités
Aquaref, un essai inter-comparaison in situ de prélévements de sédiments (R15). Cet exercice avait
pour but d’encadrer la venue de différents agents préleveurs / bureaux d’études pour leur demander
de réaliser un préléevement de sédiments sur un site dédié (I'Azergues, affluent de la Sadne). Lors de
cet exercice, nous avions réalisé une observation des pratiques de chacun des participants et organisé
une analyse des paramétres globaux (granulométrie / carbone organique particulaire) ainsi que des
métaux. Cet exercice a permis de montrer qu’a I'échelle d’un cours d’eau et sur une méme période
temporelle de prélevements, la qualité des sédiments prélevés pouvait étre différente, avec des
distributions granulométriques trés contrastées en fonction des agents préleveurs. Plus en détail, nous
avons surtout mis en évidence que cette disparité dans la qualité des sédiment prélevés était

responsable d’une grande variabilité des concentrations en métaux mesurées, comme par exemple
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pour le zinc (Figure 14). En effet, les concentrations en zinc dans ce sédiment variaient de 200 mg/kg
a plus de 700 mg/kg en fonction du préleveur considéré, mettant clairement en évidence la grande

variabilité a I’échelle d’un site et d’'une date commune de prélévement.
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Figure 14 : Concentrations en zinc dans les sédiments de I’Azergues prélevés par 9 organismes de prélévement en juillet 2014
sur un méme site d’échantillonnage (d’apres R15).

Cette constatation a I’échelle de cet exercice, a permis d’évaluer « la partie émergée de I'iceberg » dés
lors que I'on se projette sur I'analyse temporelle des tendances de contamination dans le sédiment a
I’échelle d’une station du réseau de surveillance pour une période de plusieurs années. Nous avons
ainsi proposé, toujours dans le cadre nos activités de transfert, de traiter des données issues du réseau
de surveillance dans l'optique de proposer des alternatives au traitement de ces données dans les
sédiments, afin d’effectuer une analyse de tendances temporelles robustes de la contamination (M25).
Pour cela, nous avons récupéré des données de surveillance des sédiments auprés des agences de
I’eau Artois Picardie et Rhin-Meuse, et nous avons montré que, dés lors que les données étaient
disponibles, il était possible de s’affranchir de la variabilité de la qualité des échantillons sur les
concentrations en éléments traces métalliques en effectuant une correction granulométrique ou en
appliquant une normalisation par des éléments normalisateurs (comme I'aluminium ou le fer) et qui
sont des proxis de la granulométrie (Tam et Yao, 1998). Nous avons ainsi pu montrer sur ces jeux de
données que la variabilité des concentrations était largement diminuée en normalisant par des
éléments normalisateurs et que cela permettait de déceler des tendances de contaminations a la
baisse ou a la hausse, comme par exemple pour le nickel a la station d’Epagne sur la période 2003-
2015 (Figure 15). Or, dans le cadre de la mise en place des réseaux de surveillance, le suivi de la
contamination des sédiments est rarement associée a une caractérisation granulométrique ou par

éléments normalisateurs permettant de corriger cette variabilité intrinséque a la qualité des sédiments
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prélevés. Ces parametres sont parfois suivis sur certaines stations, mais pas pour toutes les années ou

depuis trop peu de temps pour corriger et évaluer quelles sont les tendances de contamination au

cours du temps. Une alternative a cela est la réalisation d’un suivi de la contamination dans les

matiéres en suspension (MES) transportées dans la colonne d’eau.

[Ni] (mg/kg MS)

Figure 15 : Evolution des concentrations en nickel non normalisées (a) et normalisées par le fer (b) dans les sédiments a la
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Lors de cette étude sur les données mises a disposition par les agences de I'eau Artois-Picardie et Rhin

Meuse, nous avons pu récupérer des données de contamination réalisées a la fois dans les sédiments

et dans les MES. Ainsi, pour de nombreux éléments (Cu, Pb ou Zn), alors que nous n’étions pas en

mesure de déceler une quelconque tendance de contamination dans la matrice sédiment, nous avons

pu déceler des tendances significatives de contaminations dans les MES (M25, Figure 16).
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Figure 16 : Concentrations en plomb (Pb) a la station de Sierk sur la période 1993-2014 dans les sédiment de surface et dans
les MES (d’apres M25).

36



Ces résultats permettent de mettre en avant I'intérét d’un suivi de la contamination dans les MES. En
effet, I'échantillonnage des MES cible les particules fines (inférieures a 100-200 um) tandis que la
collecte de sédiments prélevés dans le cadre de la surveillance réglementaire des eaux de surface est
réalisée sur la fraction inférieure a 2000 um. En privilégiant I'échantillonnage des particules les plus
fines (MES), c’est une sorte de « normalisation opérationnelle » qui est réalisée mais qui ne demande
pas d’acquérir d’autres données pour effectuer une éventuelle normalisation (granulométrie,
parameétre normalisateur). C’'est en ciblant de maniere systématique la fraction fine lors de la phase
d’échantillonnage, qu’il est ainsi possible de s’affranchir de la variabilité intrinseque du sédiment et de
déterminer de maniére significative des tendances temporelles sans avoir a normaliser les données.

Cet effort d’échantillonnage des MES, comme alternative au sédiment, revét encore plus d’intérét s’il
est effectué un peu comme les EIP pour le dissous, c’est-a-dire de maniéere intégrative dans le temps.
C’est ainsi que nous nous sommes penchés, notamment dans le cadre de la mise en place du réseau
de I'Observatoire des Sédiment du Rhone (OSR), sur I'intérét de I'utilisation des piéges a particules

(Figure 17) pour I’échantillonnage des MES.

Figure 17 : Photo d’un piége a particules avant et aprés déploiement dans la riviére (Station de Jons sur le Rhdne en période
d’étiage — Septembre 2019).

En effet, les pieges a particules représentent un outil alternatif abordable pour obtenir une quantité
suffisante de MES pour les analyses chimiques. Par rapport a la centrifugation en continu, les piéges a
particules présentent |'avantage de permettre un échantillonnage intégratif des MES sur une période
de 1 a 4 semaines en général. En outre, les pieges a particules peuvent étre facilement déployés sur
un réseau de surveillance ou d’observatoire (OSR, depuis 2011, France ; M21), sans nécessiter une
maintenance co(teuse ou un personnel hautement qualifié. Le seul frein a une utilisation plus large de
ces outils, est d’apporter la preuve que cet outil d’échantillonnage intégratif des MES n’induit pas de
biais, que ce soit d’'un point de vue des caractéristiques des MES (granulométrie) et surtout des

contaminants associés.
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Pour tenter de répondre a cela, nous nous sommes appuyés sur le réseau de I'Observatoire des
Sédiments du Rhone (OSR) puisque, depuis le début de sa mise en place en 2011, la station de Jons,
localisée en amont de Lyon sur le Rhone a été équipée d’'un piege a particules, relevé de facon
mensuelle. Ce suivi présente un intérét particulier puisqu’a chaque déploiement et récupérationdu
piege, une centrifugation en continu a été réalisée, permettant de confronter sur plusieurs années les
résultats obtenus sur les MES piégées par le piege a particules et par cette méthode plus
conventionnelle. L'analyse de la composition granulométrique des MES a permis de montrer que les
MES prélevées par le piege a particules étaient relativement plus grossiéres que les MES prélevées par
pompage et centrifugation. Bien que le piége capture bien toutes les classes de taille de particules, ce
biais se traduit par une diminution des proportions des particules fines (<10 pm) et une augmentation
des proportions des particules les plus grossiéres (>20 um). Une analyse plus en détail des paramétres
environnementaux a permis de montrer que ce biais était d’autant plus important que le débit de la

riviere augmentait (Figure 18, M24).
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Figure 18 : Erreur relative de la fraction la plus fine des particules (exprimées comme la somme des deux modes les plus fins
Az et A;) entre les MES prélevées par centrifugation et par piége a particules, en fonction du débit de la riviere (d’apres M24).

Malgré ce biais d’échantillonnage affectant la distribution granulométrique des particules les plus
fines, I'analyse statistique des données de concentrations en Hg (prenant en compte les incertitudes
analytiques) dans les MES prélevées par ces deux méthodes, a montré que les concentrations en Hg
n’étaient pas significativement différentes (Figure 19). Seules certaines valeurs plus élevées dans le
piége mettaient en avant la capacité du piége a intégrer des événements (e.g. crues d’affluents

contaminés) a l'inverse des prélévements ponctuels par centrifugation (M24).
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Figure 19 : Concentrations en Hg dans les MES prélevées par centrifugation (croix noires) et par piege a particules (traits
rouges) a la station de Jons sur le Rhéne pour la période 2011-2016 (a). Erreurs absolues des concentrations en Hg entre les
MES prélevées par centrifugation et piege a particules (b, la ligne grise représente les erreurs maximales liées aux incertitudes
analytiques), (d’apres M24).

Cette sélection de résultats montre combien I'évaluation des concentrations en éléments traces
métalliques et leur variabilité dans les eaux de surface représente un défi scientifique. Que ce soit pour
la fraction dissoute ou particulaire, I'utilisation d’EIP et de pieges a particules représente une réelle
alternative pour une meilleure caractérisation spatio-temporelle de la contamination, et permet de
déceler de fagon fiable des tendances de contaminations, dans le cadre d’actions de remédiation par
exemple. Toutefois, les exemples proposés montrent combien le développement de ces outils
nécessite une parfaite caractérisation de leur fonctionnement et de leur utilisation des lors qu’il s’agit

de les transférer.
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2.3 Le transfert et le devenir des éléments traces métalliques

Bien mesurer les éléments traces métalliques dans le milieu est une chose, notamment dans le cadre
de I'évaluation chimique des cours d’eau, mais arriver a définir quel sera leur devenir (e.g. resteront-
ils associés aux particules tout le long de leur transfert) et leur transfert (sous quelles formes seront-
ils exportés a la zone cétiére...) sont des enjeux auxquels mes travaux visent a apporter quelques
éléments de réponses. Pour cela, j'ai pris deux exemples des travaux que j'ai mené a différentes
échelles temporelles et mettant en avant le role des processus sur la partition des métaux entre les
particules et la phase dissoute et comment ils modulent les concentrations et flux de ces contaminants

lors de de leur transfert.

2.3.1 Eaux de transitions : évaluation des flux nets de Cd dissous a l'interface riviere-océan

L’évaluation des flux de contaminants a I'échelle des cours d’eau représente un enjeu majeur pour
mieux évaluer les sources principales de contamination a I'échelle des bassin versants (e.g. Chiffoleau
et al., 1994 ; Pokrovsky et al., 2010 ; Delile et al. 2020). A I’échelle des petits bassins versants, bien que
cela demande un effort d’échantillonnage et de caractérisation de la station de mesure (données
temporelles de débits et de charge en MES), cette estimation des flux requiére de « seulement »
appliquer les concentrations en éléments traces métalliques dissous et particulaires aux flux respectifs
d’eau et de MES. Sil'objectif est de quantifier les flux exportés al'océan ou a la mer, cette tache devient
plus complexe en raison de I'existence d’eaux de transitions (estuaire/delta) entre les eaux de riviére
et le milieu récepteur, dont leur particularité est de présenter de forts gradients physico-chimiques
(salinité, turbidité...) qui vont jouer sur le comportement des éléments traces métalliques a cette
interface. Ainsi, de nombreuses études ont mis en évidence le comportement non conservatif des
métaux et notamment du cadmium (Cd) le long des gradients salins des eaux de transition (Boyle et
al.,1982; Elbaz-Poulichet et al.,1987; Windom et al., 1988; Shiller and Boyle, 1991; Boutier et al., 1993;
Chiffoleau et al.,, 1994; Wen et al., 1999; Tang et al.,, 2002). Pour le Cd, ce comportement non
conservatif se traduit par un profil typique en forme de cloche des concentrations dissoutes, avec un
maximum des concentrations au tour de 10-15 de salinité (Figure 20). Ce profil additif des
concentrations en Cd dissous reflete une sorte d’équilibre entre les processus de
désorption/complexation du Cd avec I'augmentation des ions en chlorures et le processus de dilution
avec les eaux de mer (e.g. Comans and van Dijk, 1988; Elbaz- Poulichet et al., 1996). Ce processus
additif du Cd est notamment bien marqué pour les estuaires macro tidaux, dans lesquels le temps de
résidence des particules est tres élevé en raison de I'effet prononcé de la marée (Dyer, 1994). Ainsi,
pour estimer de maniére fiable les flux de Cd dissous, appelés « flux net », en prenant en compte ce

comportement additif, il convient d’obtenir un profil des concentrations le long du gradient salin afin
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d’extrapoler la droite de mélange jusqu’a une salinité nulle et obtenir ainsi une concentration
théorique de la concentration en Cd dissous (Cd4°; Figure 20). Cette concentration Cd® multipliée par
le débit journalier permet d’estimer le flux net quotidien de Cd dissous. Dans I'idéal, I'obtention de ces
profils en Cd dissous sur toute une année en fonction des différentes conditions hydrologiques et de
marée permettrait d’évaluer des flux annuels nets en Cd dissous précis. Or, I'obtention de ces profils
dissous le long d’un estuaire de plusieurs dizaines de kilométres sur toute une année est tout

simplement irréalisable et beaucoup trop couteux en temps et en moyens humain et financier.

Flux net journalier = Cd.°. Qo
D'apres Boyle et al. 1974

Concentration théorique a salinité nulle = Cd ,°—» L

S~ e Comportement conservatif

.o".\"'..

°® .

@ Droite de dilution théori.c:.-;. »

0 10 20 35
Salinité

\ Cd dissous

Concentration a salinité nulle

Figure 20 : Représentation schématique de la méthode de Boyle permettant d’estimer les flux nets journaliers dissous en
prenant en compte le comportement additif du Cd le long d’un gradient de salinité (estuaire).

A I'échelle de l'estuaire de la Gironde, systeme sur lequel j'ai travaillé durant ma thése, cette
constatation est encore plus marquée. En effet, avec ses 170 km de long et 10 km de large par endroit,
ses courants de plus de 2 m/s et la partie haute du gradient salin localisée en zone littorale dans une
zone redoutée de tous les marins, les prélevement d’échantillons sur cet estuaire nécessitent un navire
scientifique et 3 a 4 journées de missions embarquées pour les réaliser. C’est ainsi que pendant mes
travaux de these, j’ai effectué une dizaine de campagnes océanographiques pour réaliser des profils
de métaux dissous et notamment de Cd sur I'estuaire de la Gironde (Figure 21). En y ajoutant le
traitement des échantillons et/ou données acquises lors de précédentes missions, I'objectif était
d’obtenir un jeu de données de concentrations en Cd4° théorique a partir des différents profils en Cd
dissous couvrant des conditions hydrologiques et de marées contrastées pour proposer une méthode

permettant d’extrapoler les flux nets dissous a I'échelle annuelle (M6).
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Figure 21 : Carte de I’estuaire de la Gironde et débits de I'estuaire sur la période (2001-2007) pendant laquelle ont été
réalisées les 15 campagnes océanographiques (d’apres M6).

Les résultats obtenus ont permis de montrer que les profils de Cd dissous le long du gradient salin de
la Gironde présentait toujours ce profil typique en forme de cloche quelles que soit les conditions

hydrologiques (Figure 22), avec des concentrations maximum en Cd (autour de 15 de salinité) qui

variaient de 98 a 166 ng/L.
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Figure 22 : Profils en Cd dissous obtenus le long de I'estuaire de la Gironde en fonction du gradient salin et des conditions de
turbidité pour des conditions de crue (a), de débits intermédiaire (b) et régime de base/étiage (c). Eaux prélevées en surface
(o) et au fond () de la colonne d’eau (d’aprés M6).

Les concentrations en Cd4° obtenues & partir de 'extrapolation des droites de mélange ont permis de
montrer que ces concentrations étaient trés variables (247 a 490 ng/L) lorsque les débits étaient trés

faibles (<360 m3/s) alors que ces concentrations étaient relativement stables (201 + 28 ng/L) pour des
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débits supérieurs. A partir de ces valeurs de Cd4’, nous avons alors proposé un modéle empirique
permettant d’appliquer ces concentrations en fonction des régimes hydrologiques pour la période
2001-2007 et d’évaluer les flux nets annuels de Cd dissous a la zone littorale. En les comparant aux flux
de Cd dissous entrants dans |’estuaire depuis la Garonne et la Dordogne, nous avons pu estimer que
le processus net d’addition dans I'estuaire de la Gironde était responsable d’un flux net additionnel de
Cd dissous de I'ordre de 3,5 a 6,7 t/an.

Ces résultats n’ont pas montré de tendances temporelles sur ces 7 années alors que les flux entrant
de Cd avaient diminué d’un facteur 6 sur cette méme période (diminution des flux sur le bassin versant
de Decazeville et le continuum Lot/Garonne). Ces résultats et cette approche ont permis de suggérer
gue via les processus de désorption, le stock important de sédiment et de MES contaminés dans
I’estuaire de la Gironde continuera d’alimenter pendant encore des années la zone cétiére en Cd

dissous.

2.3.2 Influence d’un évenement hydrologique majeur sur la dynamique des concentrations
métalliques dissoutes

Cette notion de transfert et de devenir des éléments traces métalliques dans les eaux de surface, est
une notion que j'ai pu également aborder a I'échelle événementielle, en utilisant notamment les EIP
de type DGT (cf. partie 2.2). C'est plus précisément dans le cadre de la these Marie Bretier (2015-2019)
gue nous avons suivi un évenement de chasse hydro-sédimentaire sur le Haut-Rhone, afin d’évaluer
quel était I'impact de ce type d’événement sur le comportement des éléments traces métallique et
plus précisément sur leurs concentrations dans la fraction dissoute.

Sur sa partie amont, le Rhéne recgoit des apports conséquents de MES depuis la riviere Arve qui
transporte prés de 1 a 3 millions de m3® de MES annuellement. Ces apports de MES sont rapidement
stoppés par les nombreux aménagements fluviaux présent sur le Rhone, contribuant a de fortes
accumulations de ces MES en amont des barrages de Verbois et de Chancy-Pougny (Diouf and Nawratil,
2015). Afin d’éviter I'élévation du lit de la riviére et surtout les risques d’inondation de la ville de
Genéve, les SIG® et la CNR conduisent régulierement (21 fois en 70 ans) des chasses hydro-
sédimentaires afin d’évacuer ces sédiments vers I'aval du systeme. Lors de ces évenements, les
concentrations en MES dans le cours d’eau peuvent atteindre prés de 50 g/L alors qu’en régime de
base les concentrations sont de I'ordre 10-100 mg/L (Thollet et al., 2015). En 2012, un suivi de la qualité
des MES avait été réalisé durant cet événement de chasse hydro-sédimentaire, et avait montré que

les concentrations en éléments traces métalliques étaient relativement stables et en adéquation avec

% Services Industriels de la ville de Genéve
10 Compagnie Nationale du Rhéne

45



celles habituellement retrouvées sur les MES de I’Arve et de du Rhone dans cette section. Or, la
remobilisation de ces sédiments anoxiques lors de la chasse de barrage engendre une potentielle
modification de la partition des éléments traces métalliques entre les phase particulaire et dissoutes
(Brugmann et al., 1997 ; Huang et al., 2008). Peu d’études se sont penchées sur ce type d’évenement,
notamment pour évaluer l'influence de ce type d’événement sur les concentrations dissoutes en
éléments trace métalliques (e.g. Peter et al., 2014 ; Frémion et al., 2016). En effet, il est en général tres
compliqué d’un point de vue logistique d’arriver a caractériser cet impact a I’échelle de plusieurs jours
et sur des distances de plusieurs dizaines de kilomeétres. C'est pour cela que les études existantes ont
porté sur des évenements courts et sur des distances relativement limitées (e.g. 24 heures, 8 km ;
Frémion et al., 2016). Ainsi, en 2016, lors de cette chasse hydro-sédimentaire sur le Haut-Rhéne, nous
avons souhaité mettre en place une stratégie d’échantillonnage permettant de suivre les éléments
traces métallique dissous sur prés de 160 km de linéaire du fleuve. En plus de suivre I’évenement qui
durait prés de 14 jours, nous avons également réalisé ce suivi avant (7 jours) et aprés (13 jours) la
chasse. Le suivi a été réalisé sur 3 stations, localisées a 10 km (Pougny), 45 km (Seyssel) et 160 km

(Jons) en aval du barrage de Verbois (Figure 23).

/
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/ ¥
) (Seyssel

20 km J
—_ s

ﬁﬁf Water grab sampling before and after dam flushing event
* Water grab sampling during dam flushing event
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Figure 23 : Carte du Rhéne amont avec les 3 sites d’étude (Pougny, Seyssel et Jons) et stratégie d’échantillonnage réalisée
avant, pendant et apres la chasse hydro-sédimentaire (d’aprés M26).

De maniere synthétique, et pour chacun des sites, nous avons déployé les DGT pendant 3 périodes de
7, 14 et 13 jours et correspondant aux conditions avant, pendant et apres I'événement (Figure 23). En
paralléle a ces déploiement d’EIP, nous avons réalisé un effort d’échantillonnage pour effectuer des

prélevements ponctuels dissous tous les 2 a 3 jours sur I’'ensemble des trois périodes. Les résultats de
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cette campagne ont permis de montrer que cet évenement n’avait pas affecté les concentrations
métalliques dissoutes d’éléments comme le Fe, Cu, Cd, Cr, Pb, Zn ou Hg. En revanche, les profils des
concentrations dissoutes apres préléevement ponctuel ont montré une trés nette augmentation des
concentrations en Mn, Ni, Co et As (Figure 24). A titre d’exemple, les concentrations en As dissous ont
augmenté de ~1 pg/L avant la chasse a prés de 8 pg/L pendant I’événement. Le plus étonnant était de
voir que cette augmentation était encore décelable 160 km en aval a la station de Jons avec des

concentrations en As dissous de 'ordre de 4 ug/L (Figure 24).
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Figure 24 : Concentrations en As dissous (total, Aslll et AsV) obtenues par échantillonnage passif (DGT) et par prélévement
ponctuel dissous sur les site de Pougny, Seyssel et Jons pendant les trois périodes (avant, pendant et aprés la chasse hydro-
sédimentaire). Les profils grisés représentent la dynamique des concentrations en MES (Daprés M26).

Plusieurs hypothéses ont été émises pour expliquer ce relargage d’As dissous comme (i) I'influence des
eaux interstitielles du sédiment, chargées en As (ii) la désorption de la phase particulaire ou la (iii)
dissolution de phases porteuses particulaires. Si I'influence des eaux interstitielles a pu étre écartée, il
a été difficile de définir trés exactement les processus responsables de cette augmentation, mais nous
pouvons vraisemblablement supposer une dissolution des sulfures formés dans le sédiment, bien gqu’il
n’ait pas été possible de mettre en évidence une augmentation des sulfates (concentrations trop

importantes dans la colonne d’eau a I'état initial). Parallelement a ces résultats dissous ponctuels, nous
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avons pu clairement montrer que les DGT avaient permis de clairement mettre en évidence la
dynamique de cet événement, avec des concentrations moyennes en adéquation avec la moyenne des
concentrations ponctuelles pondérées par le temps. Aussi, que ce soit via les échantillons ponctuels
ou via les DGT, nous avons également montré que ce relargage d’As dissous s’effectuait sous sa forme

la plus toxique pour les organismes aquatiques, a savoir la forme réduite (As", Smedley and Kinniburg,

"en AsY lors de I’événement de chasse.

2002), avec des cycles mettant en avant une réoxydation de I'As
De la méme maniére, cette forme réduite de I’As était encore décelable 160 km en aval a la station de
Jons.

A travers cet exemple, nous avons montré que malgré de trés faibles modifications des concentrations
en métaux dans les MES lors de cet événement hydro-sédimentaire, les concentrations en métaux
peuvent étre tres largement modifiées dans la fraction dissoute, ce qui peut affecter potentiellement
les organismes aquatiques puisque cette fraction est plus a méme d’interagir avec les membranes
biologiques. Nous avons également montré que cette influence n’est pas uniquement locale, puisque
gue 160 km plus en aval dans le cours d’eau, ces modifications des concentrations étaient encore
observables. Cette étude était aussi un moyen de montrer que les EIP étaient des outils puissants pour
évaluer et intégrer I'impact ce genre d’événements a de larges échelles temporelles et spatiales (34
jours et 160 km), et ce d’une maniére beaucoup plus efficace en terme de temps et de moyen humain.

En effet, le déploiement de la stratégie ponctuelle a nécessité 14 journées de déplacements sur le

terrain, alors que le déploiement et le retrait des EIP a été réalisé en seulement 4 jours de terrain.
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2.4 Evaluation de la disponibilité environnementale des éléments traces métalliques

Comme présenté en introduction, les métaux présentent des degrés de toxicité qui vont dépendre de
leur « spéciation » au sens large (degré d’oxydation, complexation a la matiére organique, phases
porteuses particulaires...), conditionnant leur mobilité et donc leur capacité a interagir avec les
communautés et organismes aquatiques. En général, c’est un aspect que j'essaye de toujours aborder
quelle que soit la question initiale de recherche en amont, comme lorsque nous avons développé les
DGT pour I"échantillonnage de Hg ou As dans le cadre de la thése de Marie Bretier (2015-2019). En
effet, au travers de l'utilisation de ces outils, I'idée était aussi et surtout de développer une
combinaison de méthodes analytiques / outils permettant de mesurer la forme méthylée du Hg ou les
formes réduites et oxydées de I'As. C’'est aussi a I'échelle du compartiment sédimentaire que j'ai
développé cet aspect, pour mieux évaluer la disponibilité des contaminants a I'interface eau-sédiment,
siege de vie d’un grand nombre d’organismes. Ces travaux m’avaient notamment permis d’étre invité
a un séminaire Franco-Suisse organisé par Stéphane Pesce (INRAE) et qui traitait de I’évaluation
écotoxicologique des communautés benthiques du sédiment. Ce séminaire regroupant
écotoxicologues, écologues et chimistes avait donné lieu a un article relatant les principales
conclusions émises a cette occasion. (M20). Entre autre, il avait été mis en avant qu’un des enjeux pour
mieux évaluer les réponses écotoxicologiques dans le sédiment, était de développer des approches
analytiques innovantes pour mieux évaluer la disponibilité potentielle des contaminants du sédiment,

comme l'utilisation d’échantillonneurs passifs par exemple.

2.4.1 Disponibilité du cadmium a l'interface eau/sédiment

Dans le cadre de mes travaux de post-doctorat, j'ai mené des approches en microcosmes pour mieux
appréhender la disponibilité des métaux et notamment du Cd a l'interface eau-sédiment (M9). Dans
le compartiment sédimentaire, cette évaluation est complexe puisqu’elle repose sur de nombreux
facteurs propres au métal d’intérét, a sa partition entre le sédiment et I'eau interstitielle, aux
caractéristiques physicochimiques du sédiment (granulométrie, teneur en matiére organique) ou aux
conditions redox en place a cette interface. Généralement, I’évaluation de la disponibilité des métaux
dans le sédiment est réalisée via des extractions séquentielles sur le sédiment ou en évaluant la
partition entre la phase dissoute et la phase particulaire (Tessier et al., 1979, Buykx et al., 2000). Il a
ainsi été montré que I'évaluation de la concentration dans I’eau interstitielle était un bon moyen de
déterminer la disponibilité des métaux dans le sédiment (Di Toro et al., 1992). Or, cette méthode ne
permet pas d’évaluer de fagon robuste la disponibilité des métaux dés lors que les particules sont

ingérées par certains organismes comme les larves d’insectes (chironomides, Bervoets et al., 1997,
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Warren et al., 1998). C’est ainsi que depuis plusieurs années, Iutilisation des EIP, comme la DGT, a été
déclinée pour une utilisation dans les sédiments afin de notamment mieux évaluer la fraction
disponible des contaminants dans le sédiment ou méme dans le sol (Harper et al., 2000, Zhang et
Davison, 2000, Rachou et al., 2007). En effet, lorsqu’une DGT est introduite dans le sédiment, les
métaux présents dans I'eau interstitielle diffusent rapidement a travers 'outil et y sont piégés. Cette
diffusion des métaux depuis I'eau interstitielle vers la DGT engendre une diminution des
concentrations des métaux a l'interface eau interstitielle/DGT, déstabilisant I’équilibre entre la phase
dissoute et la phase particulaire et provoquant une recharge de la part de la fraction particulaire
(Zhang et al., 1995). Cette capacité du sédiment a soutenir cette diminution des concentrations en
métaux de I'eau interstitielle est variable et reflete d’une certaine maniére si les métaux adsorbés /
complexés aux particules du sédiment sont mobiles ou pas et s’ils sont donc potentiellement plus
disponibles. Pour caractériser le degré de mobilité des métaux associés aux particules a partir de
I'utilisation des DGT, il convient d’effectuer une cinétique de piégeage des métaux dans I'outil au cours
du temps (Harper et al., 2000) et de modéliser la réponse (DIFS-2D'!, Sochaczewski et al., 2007) pour
obtenir des parameétres tels que le Kq (coefficient de distribution des métaux labiles, exprimé en L/kg)
et Tc (le temps de réponse des processus d’échange entre les phases dissoute et particulaire,
exprimées en sec) et permettant de caractériser la réponse du sédiment et du contaminant d’intérét.
C’est ainsi que dans le cadre du projet ANR DIESE'? (2009-2012), nous avions mené des approches en
conditions controlées couplant I'utilisation des DGT et d’organismes benthiques modeéles aux traits de
vie contrastés (crustacé : Gammarus fossarum, mollusque gastéropode : Potamopyrgus antipodarum
et larve d’insecte : Chironomus riparius), afin d’évaluer la disponibilité du cadmium d’un sédiment.
L'objectif était notamment d’évaluer si la mesure du Cd labile avec I'outil DGT était représentative de
la fraction biodisponible pour ces trois organismes, évaluée par la mesure des métaux bioaccumulés
dans ces derniers. Pour tenter d’apporter des éléments de réponse, nous avions récupéré un sédiment
peu contaminé que nous avions dopé a plusieurs niveaux de concentrations en Cd (non dopé ; a 3, 8 et
19 mg/kg), déterminées en fonction des valeurs de TEC'3 (0,99 mg/kg) et PEC** (4,98 mg/kg) proposées
par MacDonald et al. (2000). Ce sédiment, non dopé et dopé a ces 3 niveaux de concentrations, a été
réparti dans des béchers en conditions contrélées, avec un systéme d’alimentation en eau en continu
(Figure 25). L'ensemble de ces béchers a ainsi été utilisé soit pour caractériser le sédiment au cours du
temps (extraction des eaux interstitielles, caractérisation des phases porteuses particulaires...), soit

pour déployer les DGT (1 par bécher, Figure 25) soit pour exposer les différents organismes

1 DGT Induced Flux in Soils

12 Dlagnostic de I'Ecotoxicité du Sédiment
13 Treshold Effect Concentration

14 probable Effect Concentration
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biologiques. Que ce soit pour les DGT ou les organismes, cette expérimentation a été menée sur une

période d’'une semaine.

Figure 25 : Photo du montage expérimental, avec le sédiment disposé dans des béchers alimentés en continu en surface par
de I'eau et des DGT disposées dans le premier centimeétre du sédiment.

Pour évaluer la recharge potentielle en Cd de la part de la fraction particulaire a partir de la mesure
DGT, nous avons calculé au cours du temps le ratio R correspondant au ratio entre la concentration en
Cd mesurée par la DGT a un instant t, et la concentration en Cd dissous dans 'eau interstitielle au
début de la cinétique évaluée apres extraction / filtration (Figure 26). Les résultats ont montré que le
ratio R présentait une cinétique trés similaire pour les trois niveaux de dopage en Cd, a savoir une
rapide décroissance du R dans les 12 premiéeres heures (de 0,6 a 0,1) suivi d'un plateau autour de 0,1
jusqu’a la fin de la cinétique (une semaine). Ces résultats traduisent une rapide diminution des
concentrations en Cd dissous de I’eau interstitielle a I'interface de la DGT (<12 heures), avec une tres
faible recharge de la part de la phase particulaire pour équilibrer ce déséquilibre. Ce résultat suggere
que le Cd lié aux particules du sédiment est relativement peu mobilisable, quel que soit le niveau de

dopage en Cd du sédiment.
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Figure 26 : Evolution du ratio R (concentration en Cd mesurée par DGT/concentration en Cd dans eau interstitielle au temps
initial) au cours du temps pour le sédiment dopé a 3, 8 et 19 mg/kg (d’aprés M9).

La modélisation de ces données expérimentales via le logiciel DIFS-2D a permis de corroborer cette
hypothése, puisque les temps de réponse obtenus étaient courts (T.< 3 heures) et avec des coefficients
de partition du Cd tres faibles (Kp.<2.79 L/kg), suggérant que le pool de Cd particulaire labile était trés
faible pour I'ensemble des niveaux de dopage testés. Afin de mieux comprendre cette réponse de
I’outil DGT, nous avons regardé en détail les phases porteuses particulaires du Cd en fonction du niveau
de dopage (Figure 27). Nous avons ainsi constaté qu’en augmentant la concentration de dopage en Cd
du sédiment, ce dernier s’était principalement fixé aux carbonates du sédiment avec une contribution
relative de plus de 20 % pour le sédiment non dopé a une contribution de I'ordre de 50 % pour le
sédiment dopé a 19 mg/kg. Ce résultat était lié au fait que le sédiment utilisé pour cette
expérimentation présentait une forte teneur en carbonates (54%). Or, de précédentes études ont
montré la grande affinité du Cd pour les carbonates (Thakur et al. 2006), suggérant que lorsque nous
avions dopé le sédiment, le Cd avait été d’abord été adsorbé par les carbonates, puis que pour les
dopages les plus importants, le Cd avait ensuite tres probablement précipité sous forme de CdCO;
(Papadopoulos and Rowell 1988, Komarek and Zeman, 2004, Cubillas et al., 2005) induisant une
augmentation exponentielle de la contribution de cette fraction. Ces résultats nous ont permis d’en
déduire que, pour ce sédiment, le Cd lié a ces carbonates était peu mobilisable pour compenser la

diminution des concentrations en Cd dans I'eau interstitielle a proximité de I'interface de la DGT.
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Figure 27 : Répartition relative du Cd sur les différentes phases porteuses et taux d’accumulation du Cd dans la DGT et dans
trois organismes benthiques en fonction du niveau de dopage en Cd du sédiment (d’apres M9).

Nous avons ensuite comparé les résultats obtenus avec la bioaccumulation du Cd dans les trois
organismes étudiés. Les résultats des taux d’accumulation en Cd dans les DGT et dans les organismes
en fonction des différents niveaux de dopage ont montré qu’ils étaient trés similaires, excepté pour la
larve d’insecte Chironomus riparius (Figure 27). Ce résultat était en adéquation avec les traits de vie de
ces trois organismes, puisque Gammarus fossarum et Potamopyrgus antipodarum sont
préférentiellement exposés aux eaux interstitielles et de surface (espéece épibenthiques se nourrissant
de feuilles apportées durant I'expérience), alors que Chironomus riparius est une espéce vivant enfouie
dans le sédiment et ingérant des particules pour se nourrir de la matiére organique. Avec des taux de
bioaccumulation plus importants, ces résultats ont suggéré que les processus de « digestion » a
I'intérieur de I'organisme étaient en mesure de désorber le Cd des particules carbonatées et de le
bioaccumuler.

Cette étude couplant approche de chimie environnementale et écotoxicologie est pour moi un bon
exemple de comment des disciplines différentes peuvent s’apporter mutuellement des réponses

complémentaires, afin de mieux évaluer la disponibilité et I’écotoxicité des contaminants.

2.4.2 Fraction des métaux complexés aux colloides dans les eaux interstitielles du sédiment

A travers ce précédent exemple, nous avons montré combien I'évaluation de la disponibilité des
métaux dans les sédiments est complexe. Elle nécessite encore de nombreux développements, ne
serait-ce que d’'un point de vue des approches de chimie, pour correctement caractériser la
disponibilité des contaminants dans ce compartiment clef des eaux de surface. C'est toujours dans cet
objectif que j'avais mené, toujours dans le cadre du projet ANR DIESE, le développement d’une

méthode pour mieux évaluer la part des métaux complexés par les colloides dans les eaux interstitielles
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du sédiment (M11). En effet, dans les milieux aquatiques et plus précisément dans la fraction dissoute
(arbitrairement fixée comme inférieure a 0,45 um), les métaux peuvent étre soit sous forme libre et/ou
sous formes de petits complexes inorganiques/organiques inférieurs a ~1 nm, appelée fraction « vrai
dissous », soit complexés a des ligands couvrant une large gamme de taille (de 1 nm a 0,45 um) et
généralement appelée fraction colloidale (Buffle et al., 1998). Dans les eaux interstitielles du sédiment,
cette composante est d’autant plus prégnante en raison de la concentration élevée en ions majeurs et
matiére organique. Ainsi, les colloides dans les eaux interstitielles du sédiment sont un mélange
complexe de substances organiques (acides humiques et fulviques) et inorganiques (argiles, oxydes et
hydroxydes de fer, ...) qui vont contréler le devenir, la disponibilité et la toxicité des contaminants.
Pour évaluer cette fraction colloidale et cette fraction « vrai dissous » des métaux dans les eaux
interstitielles des sédiments, plusieurs méthodes ont été testées dans la littérature, comme la filtration
frontale au moyen de différents seuils de coupure ou en centrifugeant les échantillons. Mais des
problémes de colmatage, du volume d’eau interstitiel disponible (quelques millilitres) et/ou la
difficulté de préciser correctement la limite du seuil de coupure ont rapidement été mis en avant
(Moerman, 1996). D’autres approches couplant FFF (filed flow fractionnation) et analyse par ICP-MS
permettent d’évaluer les concentrations en métaux en fonction des différentes classes de taille des
colloides, mais suggere I'utilisation de tampon et aussi de travailler sur des échantillons « oxygénés »,
altérant alors la distribution et la partition des métaux avec les colloides (Baalousha et al., 2011). Enfin,
la filtration a flux tangentiel (TFF) représente une alternative intéressante puisque cette méthode ne
requiere qu’une extraction des eaux du sédiment en conditions anoxiques(boite a gants sous flux
d’azote) et limite les phénomenes de colmatage de la membrane utilisée (Figure 28). Ce type de
filtration a été largement appliqué a des eaux de surface (e.g. Wen et al., 1996; Babiarz et al., 2000;
Singhal et al., 2006; Tonello et al., 2007; Kottelat et al., 2008, 2010) mais peu a des eaux interstitielles
du sédiment. En effet, le challenge repose sur la réalisation de la TFF en conditions anoxiques pour
éviter toute oxydation et co-précipitation des métaux avec les sulfures/oxydes de fer, tout en

travaillant avec un volume limité d’eau interstitielle (généralement quelques millilitres).

Echantillon =p[ ] .;‘ ~*[J=» Rétentat

I—, Membrane filtrante

Perméat

Figure 28 : Photographie du systéme permettant la réalisation de la filtration a flux tangentiel (TFF) avec la pompe
péristaltique et la cartouche de filtration (PelliconXL, 5kDa) et principe du fonctionnement de ce type de filtration.
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Nous avions ainsi mis en place une méthode robuste pour évaluer la partition « vrai dissous/colloidal »
des métaux dans les eaux interstitielles des sédiments au moyen d’une cartouche avec une membrane
en cellulose régénérée au seuil de coupure de 5 kDa. Cette méthode a été développée pour limiter les
problémes de contamination et tester différents parametres (volume initial d’eau interstitielle, facteur
de pré-concentration...) afin d’obtenir des résultats reproductibles et des bilans de masse équilibrés

une fois les rétentats (>5 kDa) et les perméats (<5 kDa) récupérés.
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Figure 29 : Pourcentage de la fraction colloidale de Cu et As dans les 5 différents sédiments testés (d’apres M11).

Les résultats ont montré que les bilans de masses étaient satisfaisants (100 + 25%) pour I'ensemble
des métaux testés (Mn, Co, Zn, As, Cd, Ni et Cu) excepté pour le Fe (71 £ 10%), probablement en lien
avec I'adsorption des formes positivement chargées des oxydes de Fe sur la membrane. L’application
de cette méthodologie sur des sédiments aux caractéristiques contrastées a permis de montrer que la
fraction colloidale des métaux était trés variable d’un élément a un autre et d’un sédiment a un autre
(Figure 29). Ainsi, a titre d’exemple, nous avons mis en évidence que le Cu était majoritairement
présent dans la fraction colloidale (>5 kDa, 4 a 100%) alors que I'As était surtout présent dans la
fraction « vrai dissous » (< 5kDa compris entre 80 et 100%).

L'exemple de ces études sur I'évaluation de la disponibilité des métaux a I'échelle du compartiment
sédimentaire montre combien il est difficile d’appréhender cette notion, et qu’il existe une multitude
de facons de I'aborder (spéciation moléculaire, partition, identification des phases porteuses, fraction
colloidale...) tout en essayant de les mettre en regard des réponses écotoxicologiques et/ou de
bioaccumulation. Or, bien souvent, ces approches sont réalisées en conditions controlées avec un
contaminant et un organisme modele, rendant toute extrapolation difficile dans le milieu réel, en
raison du cocktail de contaminants et des innombrables variables propres au systéme qui vont moduler

les réponses écotoxicologiques et la disponibilité du contaminant.
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2.5 Les éléments traces métalliques dans la fraction non réactive des particules : une

approche innovante de tracage des MES et des sédiments

Dans les eaux de surface continentales, les particules représentent une des voies de transfert
préférentielle d’un large spectre de contaminants, que ce soient les éléments traces métalliques ou les
polluants organiques comme par exemple les PCB ou les HAP (Heemken et al., 2000). Il est ainsi devenu
primordial de bien quantifier les sources et les apports en particules a I'échelle d’un bassin versant afin
de mieux aiguiller les gestionnaires pour mener des actions efficaces de réduction des flux de particules
et de contaminants associés (Gellis et Walling, 2011). Pour quantifier ces contributions et ces apports,
trois grandes approches peuvent étre menées : (i) de type « réseau » et qui consiste a équiper les cours
d’eau d’installations permettant de mesurer les débits et la charge en MES a I'échelle journaliere (e.g.
Poulier et al., 2019), (ii) les approches numériques permettant de modéliser ces flux (Launay et al.,
2019) ou bien (iii) des approches utilisant la signature chimique des particules pour évaluer les
contributions relatives de chacune des sources potentielles et appelé communément le
« fingerprinting » (Walling, 2013). Les méthodes de fingerprinting se sont largement développées ces
40 dernieres années, utilisant un large spectre de traceurs comme les éléments traces et majeurs
(Collins et al., 2012), les terres rares (Kimoto et al., 2008), la minéralogie ou les propriétés magnétiques
(Rotman et al., 2008), la couleur des particules (Legout et al., 2013), les isotopes (Mukundan, et al.,
2010), les pollens (Brown et al., 2008) ou méme les biomarqueurs (Chen et al., 2016). Un des verrous
majeurs dans les approches de fingerprinting est 'utilisation de propriétés des particules qui soient
conservatives depuis la zone d’émission jusqu’a leur zone finale de dépd6t. En général, pour valider la
conservativité des propriétés, un simple test, appelé « range-test », consiste a vérifier que les
concentrations totales des traceurs dans les sédiments cibles soient bien comprises dans I'intervalle
des concentrations dans les sédiments sources (Walling, 2013). Or, méme si ce « range-test » est
validé, cela n’écarte pas la possibilité de modifications des concentrations des traceurs. En effet, et
ceci est d’autant plus vrai pour les éléments traces métalliques, lors de leur transfert, ils sont soumis a
diverses conditions physico-chimiques (force ionique, pH, potentiel redox...) qui peuvent influencer
leur partition entre les phases dissoutes et particulaires, (cf. 2.3, M6, M26) et donc modifier leur
signature entre la zone d’émission et la zone cible. C’'est ainsi que depuis mes travaux de thése, j'ai
voulu tirer parti de la disponibilité environnementale des métaux ou de leur réactivité (cf. 2.4), pour
utiliser de maniére détournée, la fraction résiduelle des particules et utiliser les métaux inclus dans
cette fraction pour tracer les particules en s’affranchissant des problémes de réactivité, puisque cette
fraction résiduelle est en théorie invariable dans le temps et dans I'espace. J'ai testé cette approche
sur 'estuaire de la Gironde et la zone littorale, avec des conditions physico-chimiques tres marquées,

mais en cherchant a déconvoluer deux sources principales : la Gironde et la Charente. J’ai ensuite
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décliné ce type d’approche a I'échelle du Rhéne dans le cadre du programme OSR, pour déterminer

les sources de MES dans un systeme complexe avec de nombreux affluents.

2.5.1 Identification de l'influence de I'estuaire de la Gironde sur les apports en MES dans la
Baie de Marennes Oléron

Pour mettre en application cette approche, je me suis appuyé sur le contexte de la pollution
polymétallique du continuum Lot/Garonne/Gironde zone littorale, puisque comme nous 'avons vu
précédemment, I'estuaire de la Gironde représente toujours une source potentielle de contamination
en Cd, en raison d’'un stock important de sédiments contaminés (cf. 2.2). En raison de cette
contamination, les huitres de I'estuaire sont interdites a la consommation ou a toute production, mais
au nord de I'embouchure de cet estuaire se situe la baie de Marennes Oléron, principal centre
d’affinage des huitres d’Europe et haut-lieu de la péche a pied de coquillages. L'objectif était
d’identifier dans quelle mesure les sédiments de la baie de Marennes Oléron sont influencés par
I'apport des MES issues de I'estuaire de la Gironde, comparé aux apports directs dans la baie via la
riviere Charente. L'idée de travailler sur une fraction résiduelle non réactive était d’autant plus
justifiée, puisque les particules de la Gironde sont soumises a de forts gradients turbides et salins
susceptibles de modifier la partition des métaux (cf. M6) et donc la signature géochimique des
particules. Pour identifier les concentrations en métaux dans cette fraction non réactive, nous avons
procédé a deux minéralisations distinctes: une minéralisation totale (HF, HNOs; et HCI) utilisée
communément pour extraire les métaux de toutes les phases porteuses et une minéralisation douce
(HCI 1M) permettant d’extraire les métaux adsorbés, liés aux carbonates, oxydes/hydroxydes de
Fe/Mn et certains sulfures (Sutherland, 2002). Par différence entre ces deux extractions, il est ainsi
possible d’accéder a la concentration des métaux liés a la fraction la moins réactive des particules et

donc peu ou pas modifiée par les processus biogéochimiques (Figure 30).

Particule Attaque HCI 1M
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Figure 30 : Représentation schématique d’une particule avec ses différentes phases porteuses et extraction employée pour
identifier les concentrations en éléments traces métalliques de la fraction résiduelle et non réactive des particules.
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Pour identifier les deux sources principales, nous avons appliqué cette méthodologie sur des MES
échantillonnées sur la Garonne et la Charente, prélevées lors de conditions hydrologiques contrastées,
afin de prendre en compte la variabilité des empreintes de ces deux sources. Les résultats ont montré
que des éléments comme le Cu, le Cd ou le Pb étaient majoritairement (50 a 90%) liées aux phases
réactives des particules de la Charente et de la Garonne, suggérant que I'utilisation des concentrations
totales de ces éléments pour tracer les MES en domaine estuarien/cotier est risqué. Aussi, nous avons
fait le choix d’utiliser les concentrations dans cette fraction résiduelle et mis en avant que des éléments
comme V, As, Th, Cu, Cd et Pb présentaient des différences significatives entre le péle Charente et le
pble Garonne (

Figure 31).
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Figure 31 : Moyennes et écarts types des concentrations résiduelles des métaux présentant des différences significatives entre

les MES de la Charente et de la Garonne (d’aprés M12).

De facon assez simple, nous avons éclaté les poéles de la Charente et de la Garonne sur deux axes
principaux ((V+As)/Th) et ((Cd+Cu +Pb)/Th) pour bien identifier la variabilité du signal Charente et du
signal Garonne (Figure 32). Ensuite, nous avons appliqué cette méme méthodologie sur des MES et
des sédiments en progressant le long de I'estuaire de la Gironde, en domaine cotier et dans la baie de
Marennes Oléron, et avons reporté les résultats des concentrations résiduelles de ces mémes métaux

sur les deux axes proposés (Figure 32).
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Figure 32 : Localisation des MES et sédiments prélevés sur la Charente, la baie de Marennes Oléron et le continuum
Garonne/Gironde/zone littorale du Golfe de Gascogne et répartition de leur signature géochimique en regard des signatures
des péles Charente et Gironde amont (d’aprés M12).

Nous avons pu mettre en avant que les MES ou les sédiments prélevés dans I'estuaire de la Gironde
étaient parfaitement inclus dans le pole Garonne. Ce résultat suggere qu’en utilisant cette
méthodologie, nous arrivons a tracer correctement les MES de la Garonne dans ce milieu aux
conditions physico-chimiques contrastées et jouant sur la réactivité des métaux. Le résultat est
identique pour les sédiments prélevés au large de I'estuaire au niveau de la vasiere Ouest Gironde,
zone de décantation des particules, avec une signature identique a celle de la Garonne (Figure 32).
Pour finir, et de fagon surprenante, les MES prélevées au sein méme de la baie de Marennes Oléron
présentent une signature identique ou tres proche de celle du p6le Garonne. Bien que ces résultats
soient étonnants, ils sont en adéquation avec une étude sur les isotopes de Sr et Nd, qui reportait que
les sédiments de surface de la Baie de Marennes Oléron étaient le résultat de I'accumulation au cours
du temps de particules en provenance de la Gironde, et que ces sédiments étaient constitués a 40-90%
par des particules issues de la Gironde (Parra et al., 1998). Sachant que les sédiments de la baie sont
en permanence remis en suspension par les vents et la marée (Bassoullet et al., 2000), cela suggére
que les MES que nous avons prélevées dans la baie sont largement influencées par ces sédiments dont
une majeure partie est issue de la Gironde.

Cette premiere approche menée dans le cadre de ma these a ainsi permis de montrer la pertinence
d’utiliser les métaux dans la fraction résiduelle des particules pour tracer les MES et les sédiments dans
des environnements ol les processus biogéochimiques influencent largement les concentrations
totales des éléments traces. En effet, en raison de leur réactivité dans ces environnements (e.g.
floculation, désorption...), l'utilisation des concentrations métalliques totales peut se révéler

hasardeuse et mener a des estimations inexactes des contributions relatives des sources.
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2.5.2 Evaluation de la contribution relative des affluents du Rhone aux flux de MES

En intégrant le programme OSR en 2015, j’ai souhaité développer cette approche de tracage originale
a I’échelle du Rhone, en mettant en avant les limites de 'utilisation de cette fraction résiduelle, mais
aussi et surtout en la mettant en regard d’autres approches pour valider les résultats issus de cette
méthode. Un des nombreux atouts du programme OSR, c’est son réseau de suivi qui permet de
collecter des MES sur le Rhone et sur ses affluents, de maniére continue dans le temps, notamment
via le déploiement de pieges a particules, qui permettent de récupérer une quantité importante de
MES pour des conditions hydrologiques contrastées. Cette banque d’échantillons et de matiére a
disposition permet d’appliquer un large panel d’analyses a I'échelle du Rhone, notamment pour
développer des approches originales de tragage des particules. Pour initier ces travaux, nous avons
appliqué cette approche sur le Haut-Rhone a la station de Jons, localisée quelques kilométres en amont

de la ville de Lyon (Figure 33).

Lake Geneva

Figure 33 : Localisation du Haut-Rhéne, de la station d’échantillonnage sur le Rhéne (Jons) et des 5 stations sur les
principaux affluents (Arve, Fier, Guiers, Ain et Bourbre), (d’aprés M34).

Cette station est I'une des deux stations historiques du programme OSR avec la station d’Arles, et sur
laquelle sont réalisés depuis prés de 10 ans et de maniére continue des prélevements de MES par
centrifugation et par piege a particules. A ce niveau sur le Rhone, le fleuve recoit les apports en MES
de cinq affluents principaux : I’Arve, le Fier, le Guiers, I’Ain et la Bourbre. Nous avons ainsi souhaité

déterminer les contributions relatives de ces cing affluents aux flux de MES a la station de Jons.
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L’originalité de ce travail était de se placer a I’échelle événementielle (régime de base, crue ou chasse
de barrage), pour déterminer ces contributions a I’échelle d’un échantillon, prélevé en général sur une
période d’un mois, ce qui correspond au temps de déploiement d’un piege a particules. Ces résultats
ont été comparés a ceux d’un modele hydro-sédimentaire 1D (Launay et al., 2019) modélisant les

mémes périodes d’échantillonnage des MES

Les résultats des métaux obtenus dans la fraction totale et dans la fraction réactive des particules ont
permis de montrer que des éléments comme le Zn, P, Cu, Pb, Mn ou Sr étaient majoritairement
présents sur des phases réactives des particules (Figure 34). Ce résultat suggere que ces éléments sont
susceptibles d’étre désorbés/remobilisés dans des conditions physicochimiques qui sont modifiées
(force ionique, pH...) et de ne pas étre conservatifs, menant a de mauvaises estimations des
contributions. Or, dans le cas du Haut Rhone, les résultats de I'analyse factorielle discriminante ont
montré que le Sr avait été gardé comme élément discriminant des sources lorsque les concentrations
totales étaient utilisées, ce qui représente un réel danger. Pour la fraction résiduelle, cet élément a
également été utilisé pour discriminer les cing sources, mais au contraire de la fraction totale,
I'utilisation de sa concentration dans cette fraction non réactive permet de I'utiliser sans crainte pour
tracer les contributions des affluents, méme si les particules devaient subir des modifications des

conditions physico-chimiques.
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Figure 34 : Contributions moyennes des métaux dans la fraction réactive (HCl 1M) des MES du Haut-Rhéne (Rhéne a Jons,
Arve, Fier, Guiers, Ain et Bourbre), (d’aprés M34).

Suite a I'analyse factorielle discriminante appliquée aux concentrations totales et aux concentrations

résiduelles, nous avons appliqué un modeéle de mélange a partir des éléments sélectionnés pour
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chacune des fractions. Pour prendre en compte la variabilité des sources, nous avons appliqué une
simulation de type Monte Carlo, consistant a résoudre les équations de mélange a partir de 1000
tirages aléatoires au sein des différentes concentrations sources a disposition pour chacun des
affluents. Ces simulations ont été appliquées a différents échantillons prélevés a la station de Jons
pour diverses conditions hydrologiques (régime de base, crue et chasse de barrage) et ont été
comparées aux sorties du modele hydro-sédimentaire 1D (Figure 35). Les résultats ont ainsi permis de
montrer que ce type d’approches étaient trés complémentaires, puisque a titre d’exemple lors des
chasses de barrage, alors que le modele hydro-sédimentaire estime une contribution majoritaire lié a
la resuspension, les approches utilisant la chimie des particules permet de déterminer que cette
resuspension serait majoritairement représentée par des particules issues de I’Arve. Ce résultat n’est
pas nouveau en soi, puisque les sédiments stockés derriére le barrage de Verbois sont constitués de
sédiment de I'Arve (Grimardia et al.,, 2017), mais cela permet de démontrer la pertinence et la
complémentarité des deux type d’approches. En régime de base ou en crue, les résultats obtenus entre
le modéle hydro-sédimentaire 1D ou de fingerprinting peuvent montrer des sorties relativement
différentes (Figure 35; b : JON_27; c: JON_01). Pour expliquer ces disparités, plusieurs hypotheses
ont été émises comme :

- la localisation du piége a la station de Jons localisé seulement 7 km en aval de la confluence entre le
Rhone et I'Ain, suggérant qu’en période de crue, les MES échantillonnées ne sont pas correctement
mélangées. En effet, Bouchez et al. (2010) ont montré que pour les grandes riviéeres, les mélanges au
niveau des confluences étaient de I'ordre de plusieurs dizaines de kilométres en aval.

- en période d’étiage, les MES sont majoritairement représentées par la production de MES
autochtones (blooms phytoplanctoniques), ce qui peut altérer le signal des sources « terrigenes »
comme évoqué par Rose et al. (2017). Ce résultat suggere également que méme en utilisant la fraction
résiduelle, nous ne sommes pas en mesure de s’affranchir de cette production de MES trés organiques,

difficilement extractibles via I'utilisation de HCI 1M.
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Figure 35 : Contributions relatives des affluents aux flux de MES a la station de Jons pour des échantillons prélevés lors de
chasse de barrage (a), en régime de base (b) et en crue (c), estimées par le modele hydro-sédimentaire 1-D, et le modéle de

mélange utilisant les concentrations en éléments traces dans la fraction totale et résiduelle des particules (d’aprés M34).

Pour finir, a ce niveau du Rhéne et des conditions physicochimiques rencontrées, et méme si les

contributions relatives obtenues avec la fraction résiduelle semblent plus en adéquation avec la sortie

du modele hydro-sédimentaire 1D, les résultats entre la fraction totale et résiduelle semblent toutefois

assez similaires d’'un échantillon a un autre. En revanche, comme démontré précédemment avec la

forte réactivité des traceurs, cette approche, utilisant les traceurs dans la fraction résiduelle, nous

semble trés pertinente pour une application dans les milieux trés réactifs comme a I'embouchure du

Rhone et/ou sur des dépdts historiques de sédiments, afin de déterminer les contributions des

affluents a 'embouchure et pour retracer les historiques des contributions aux flux de MES.
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3. Perspectives

Mes perspectives de recherche s’inscrivent directement dans la continuité de ce que j'ai synthétisé
dans les quatre parties du bilan de mes travaux de recherche. Ce qui fait une des originalités de mes
travaux et des travaux d’INRAE en général, c’est que mes actions de recherche visent a proposer a
terme des outils/méthodes qui permettront aux acteurs de I'’eau de mieux évaluer la qualité chimique
et le fonctionnement de nos cours d’eau. Ainsi, I'ensemble de mes travaux est un savant mélange entre
une recherche fondamentale et une recherche trés appliquée. Ce difficile équilibre entre la volonté
d’étre a la pointe de la recherche en chimie environnementale et le fait d’étre au contact des acteurs
de I'eau pour leur proposer des outils ou des méthodes adaptées est une originalité supplémentaire
de ce travail. Mes perspectives de recherche sont et seront toujours guidées par ce contraste entre
cette recherche fondamentale, et ce transfert d’approches appliquées et vulgarisées.

En lien avec mes projets actuellement en cours et a venir, je propose de présenter quelques

perspectives de mes axes de recherche pour les cing années a venir.

3.1 Vers le transfert d’un échantillonnage « multi-matrices-intégratif » pour la
surveillance des eaux

3.1.1 Transfert des outils d’échantillonnage intégratif passif : exercice large échelle du réseau
de surveillance prospective

L’ensemble des recherches que nous menons a INRAE sur les échantillonneurs intégratifs passifs, que
ce soit pour les métaux ou les contaminants organiques hydrophiles et hydrophobes, est entrée dans
une phase de transfert, pour proposer ces outils comme alternative a la surveillance actuelle de la
qualité chimique des cours d’eau. Ainsi, en 2017 et en concertation avec |'office francaise pour la
biodiversité (OFB), le consortium Aquaref a mis en place, sous la direction de Cécile Miege (INRAE), un
exercice de démonstration national large échelle dans le cadre du réseau de surveillance prospective
(RSP). Cette exercice de grande ampleur présente deux objectifs majeurs, a savoir (i) statuer sur
I'intérét de déployer des EIP pour la surveillance dans les milieux aquatiques de substances
réglementées (substances de I'état chimique, de I'état écologique et les SPAS) et (ii) initier le transfert
de ces outils vers les acteurs de la surveillance, notamment en mettant en place des modules de
formation. Les supports de formation et les journées de formation « test » ont d’ores et déja été
réalisés en 2018 et en 2019 pour présenter le fonctionnement général des EIP et les recommandations
pour leur déploiement dans les eaux de surface et pour former les acteurs de I'eau aux étapes

d’analyses et de calcul a partir des EIP (R31). Conjointement a cela, I'exercice de démonstration large
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échelle s’est déroulé entre 2017 et 2018, période pendant laquelle nous avons déployé des EIP
commercialement disponibles sur prés de 17 sites (Figure 36). Ces déploiements ont été effectués
pendant un an en continu sur 3 sites (la Jalle, le Clain et le Gier) pour I'approche temporelle et sur une

période de 15 jours sur 14 autres sites aux pressions contrastées pour I'approche spatiale.

QO sites spatiaux (1 campagne)
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Figure 36 : Localisation des sites étudiés dans le cadre de I'exercice de démonstration large échelle du RSP (d’aprés Dabrin et
al., en préparation).

Les résultats de cette campagne hors norme ont été traités en 2019 et le seront encore pour quelques
mois, la quantité de données récupérées étant considérable. La journée de restitution de ce travail RSP
initialement prévue fin 2019 puis début 2020, et annulée en raison des gréves et des conditions
sanitaires a finalement eu lieu fin mars 2021. Pour les métaux, deux types de DGT commercialement
disponibles ont été testées au travers ces essais. L'objectif était de pouvoir répondre a un grand
nombre de questions tres opérationnelles comme :
- Quel type de DGT utiliser pour I'ensemble des contaminants métalliques de la réglementation
(DCE, état écologique, SPAS) ?
- Quels éléments ne sont pas piégés par les deux outils testés ?
- De combien sont abaissées les limites de quantification et quel gain sur les fréquences de
contaminations ?
- Quelle dispersion des données comparé a I'échantillonnage ponctuel ?
- Comment prendre en compte les blancs outils ?
- De quelle maniére ces outils integrent la dynamique de concentration ?
- Sommes-nous en mesure de classer correctement les gradients de contaminations entre les
sites ?

- Comment comparer la concentration labile obtenue par la DGT vis-a-vis des NQE ?
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Si a I’heure actuelle, nous n"avons pas encore trouvé de réponse a toutes ces questions, nous pouvons
d’ores et déja nous positionner sur certains aspects comme par exemple la gestion des blancs DGT. En
effet, cette gestion des blancs des outils DGT nous parait comme un élément primordial pour étre en
mesure de correctement proposer une limite de quantification fiable. En effet, il convient de
systématiquement analyser quelques blancs (3 a 5) du lot de DGT utilisées pour quantifier les niveaux
de concentration dans les blancs de I'outil. En régle générale, les blancs sont souvent inférieurs a la
limite de quantification analytique, ce qui permet de décliner une limite de quantification DGT, qui est
en général améliorée d’un facteur 10 a 20 et qui permet alors de quantifier les concentrations de

certains éléments (comme le Cd ou le Pb, Figure 37) qui ne l'auraient pas été apres un prélevement

ponctuel.
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Figure 37 : Gains ou pertes en terme de fréquence de quantification entre I’échantillonnage ponctuel et I’échantillonnage
intégratif passif pour quelques métaux sélectionnés (d’apres Dabrin et al., en préparation, MP1).

En revanche, des éléments comme Al, Cr, ou Zn ont montré des niveaux non négligeables dans les
blancs outils, suggérant de décliner une LQ prenant en compte le niveau de ces blancs (moyenne +
10*sd des blancs). En appliquant cette méthodologie, nous avons ainsi mis en évidence que nous
avions une perte d’information pour ces éléments sur certains sites et/ou périodes par rapport a une
approche ponctuelle (Figure 37). Il est donc apparu que pour certains éléments, un des atouts majeurs
des EIP, a savoir le gain en terme de LQ, n’était plus si évident en raison de ces blancs outils. Toutefois,
en milieu marin, domaine pour lequel les analyses des métaux avec des ICP-MS conventionnels dans
les échantillons ponctuels sont complexes, en raison des effets matrices liés a la présence du sel (et
donc des LQ élevées), les DGT montrent qu’elles présentent toujours une meilleure sensibilité et une

meilleure fréquence de quantification des métaux dans ces environnements (Figure 37).
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A ce jour, nous nous efforcons de répondre de la meilleure des facons a I'ensemble des questions
opérationnelles précédemment évoquées, mais il faut bien comprendre que de nombreux travaux sont
et devront encore étre menés en paralléle pour répondre a un grand nombre d’autres questions. En
effet, dans cet exercice, deux types de DGT commerciales ont été utilisées pour I'ensemble des métaux
DCE (hors Hg), état écologique, SPAS et watch list. Or, pour ces deux outils testés, nous manquons de
données de calibration (rendement d’extraction, coefficient de diffusion) pour certains éléments
comme Ti, Tl ou Ba. Ainsi, nous avons actuellement une action Aquaref qui vise a déterminer via des
calibrations en laboratoire les valeurs de ces constantes pour les deux outils testés. De plus, ces deux
outils testés sont connus pour ne pas étre sélectifs pour le piégeage de Hg (substance DCE) et nous
avons mis en avant au travers de cet exercice qu’ils n’étaient pas adaptés non plus au piégeage
d’éléments comme Sn ou Se, suggérant I'utilisation de DGT adaptées ou d’autres outils. Ces résultats
montrent que le développement de ces outils ne sont pas encore arrivés a leur terme et nécessitera
encore beaucoup de développement surtout si les EIP sont intégrés définitivement a la surveillance
réglementaire des milieux aquatiques et si de nouveaux contaminants inorganiques émergents sont

ajoutés aux listes réglementaires de la surveillance.

3.1.2 Valider les limites et atouts du piege a particules pour la surveillance des contaminants
dans la matrice sédimentaire

Comme présenté en amont, I’échantillonnage intégratif de la matrice sédimentaire pour la surveillance
des contaminants (et notamment des plus hydrophobes) via I'utilisation du piége a particules me
semble une approche des plus adaptées. Il convient toutefois de valider 'ensemble des limites et des
atouts de cet outil pour une utilisation en routine dans tous les types de cours d’eau. Le biais
granulométrique engendré par un échantillonnage au moyen d’un piége a particules (particules
légerement plus grossiéres) par rapport a un prélévement ponctuel n’est plus a démontrer. Méme si
ce biais n’a pas d’influence sur les concentrations en PCB ou en Hg, nous avons débuté des travaux
dans le cadre d’Aquaref pour évaluer si cela avait une influence sur les concentrations d’autres métaux.
Ainsi, de la méme maniére que nous avions comparé sur plusieurs années les concentrations en Hg
entre des MES prélevées par le piege et aprés centrifugation a la station de Jons sur le Rhone (M24),
nous avons débuté dans le cadre du stage de Pascaline Dieudé, ce méme travail pour les métaux
comme le Cr, Ni, Cu, Zn, As, Pb, ou Co. Les premiers résultats ont été assez surprenants car des métaux
comme Ni et Cr, dont les concentrations sont généralement fortement influencées par la
granulométrie, ont présenté des concentrations trés similaires entre les MES du piege et les MES

prélevées par centrifugation (Figure 38, Dieudé, 2020), malgré le biais granulométrique.
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Figure 38 : Concentrations en Cr et Ni dans les MES collectées par le piége a particules (PAP) et par centrifugation en continu
(CFC) a la station de Jons sur le Rhéne sur la période 2011-2017 (d’apres Dieudé, 2020).

En revanche, nous avons noté une sous-estimation des concentrations en Cu et en Pb dans les MES
prélevées par piege a particules. En prenant notamment en compte les incertitudes analytiques, nous
avons pu mettre en évidence que ces différences étaient significatives pour 74% (Cu) et 82% (Pb) des
échantillons que nous avons comparés (Figure 39). Ce biais nous a rapidement évoqué une influence
du biais granulométrique, mais aucune relation n’a pu étre mise en avant entre ce biais et le biais
granulométrique, le débit de la riviere ou méme la teneur en carbone organique particulaire. Ces
résultats nous ont donc fait penser a un probable impact de processus de dégradation qui se mettrait
en place au sein du piége pendant la période de déploiement. En effet, le Cu est notamment connu
pour sa forte affinité pour la matiére organique, suggérant la mise en place de processus diagénétiques
dans les MES contenues dans le piége, favorisant la dégradation de la matiére organique particulaire
et le relargage du Cu qui y serait fixé. Ces hypothéses méritent ainsi d’étre creusées par des

expérimentations dédiées et/ou par la réalisation d’extractions séquentielles pour mieux caractériser
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les phases porteuses du Cu et du Pb et notamment la proportion de phases organiques (via une

extraction H,0; par exemple).
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Figure 39 : Concentrations en Cu et Pb dans les MES collectées par le piege a particules (PAP) et par centrifugation en continu
(CFC) a la station de Jons sur le Rhéne sur la période 2011-2017, et erreurs absolues des concentrations en Cu et Pb entre les

MES prelévées par piége a particules et par centrifugation (les bornes grisés sont les limites prenant en compte I'incertitude
analytique), (d’aprés Dieudé, 2020).

Aussi, nous envisageons de mieux cerner ces processus de dégradation par des approches NTS* via la
spectrométrie de masse haute résolution (QTOF-HR-MS®®). Elles permettront de comparer I’évolution
des signatures au cours du temps de I'ensemble des molécules des MES issues du piége a particules et
de les comparer aux empreintes des MES récupérées par centrifugation. Ces travaux sont d’ores et
déja initiés dans le cadre de nos actions Aquaref pour mieux comprendre les limites de I'utilisation des
pieges a particules, que ce soit au niveau de I'influence du biais granulométrique sur les concentrations
en polluants et sur ces processus de dégradation qui peuvent se mettre en place au sein du piege. Il
conviendra aussi et surtout que nous déclinions toutes nos approches menées a I'échelle de la station
de Jons sur le Rhone a d’autres rivieres dont les MES sont plus organiques, comme la Saéne ou le Gier.
L'un des enjeux les plus complexes vise notamment a décliner ce type d’outil d’échantillonnage sur les
petits cours d’eau, environnement ou ce type de piege est peu ou pas adapté en raison de sa grande
taille et de la difficulté a le déployer dans ces milieux. Toujours dans Aquaref mais aussi dans le cadre

du projet PULSEY, porté par Matthieu Fressard et Nadia Carluer, et qui vise a évaluer I'impact des

changements paysagers locaux sur la dynamique globale des transferts de sédiments et de polluants a

I’échelle des petits bassins versants, nous testerons plusieurs types de pieges (notre piége actuel, le

méme miniaturisé au 1/3, le piége de type Philipps et le piége Geacos'® (Figure 40) développé par

15 Non-target screening

16 Spectrométrie de masse haute résolution a temps de vol

7 paysage particULe peSticidEs, projet de I’Agence de I'Eau Zone atelier Bassin du Rhéne
18 GranulomEtric pAssive Capture of dissOlved matter & Sediment
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Anaélle Simmoneau de I'Université d’Orléans) sur le site Ardieres Morcille et nous les comparerons a

des prélevements ponctuels.

Figure 40 : Photographie du piége de type GEACOS (illustration issue de la Lettre numéro 2 de la Zone Atelier Loire)

En collaboration avec Céline Berni de I'’équipe Hydraulique des riviéeres de I'unité RiverlLy, ces outils
seront également étudiés en conditions controlées dans le canal hydraulique, installé dans les locaux
d’INRAE a Villeurbanne, pour mieux évaluer les rendements d’échantillonnage de ces piéges en
fonction de la vitesse d’écoulement (R21). L'objectif final sera de déterminer les réponses de ces
différents outils en terme de granulométrie, teneur en COP et concentrations en métaux apres
déploiement dans ces petits cours d’eau a I’hydrologie contrastée.

Ces différentes perspectives montrent combien il reste encore de chemin a parcourir pour comprendre
le fonctionnement de ces pieges et les transférer pour une meilleure évaluation de la qualité chimique
du compartiment sédimentaire. Toutefois, ils représentent a mes yeux une des alternatives les plus
probantes pour le suivi des contaminants hydrophobes, en comparaison a un suivi dans les sédiments
de surface ou a des approches ciblant la bioaccumulation dans les organismes biologiques comme les

poissons.

3.1.3 L’échantillonnage intégratif pour une meilleure évaluation des flux de contaminants
dans les fractions dissoutes et particulaires

Dans le cadre d’OSR, nous avons initié une approche visant a évaluer la contribution relative des
fractions particulaire (MES) et dissoute au flux total pour une sélection de contaminants prioritaires et
émergents. Pour joindre I'utile a I'agréable, nous avons déployé des outils d’échantillonnage passifs
pour la phase dissoute et un piége a particules sur le site du Gier pendant un an pour échantillonner
les contaminants de maniéere intégrative dans les deux fractions. Pour cela, des DGT mais également
des POCIS ont été déployés tous 15 jours pendant un an sur le site du Gier. En parallele, nous avons
relevé le piége a particules tous les mois pour effectuer une analyse contaminants dans les particules.

Nous avons ainsi obtenu des concentrations intégrées dans le temps des contaminants dans ces deux
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fractions et grace aux données de débit et de I'acquisition en continue des données de turbidité, des

flux journaliers sur le site du Gier (Figure 41).
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Figure 41 : Flux journaliers en Hg et As dans les fractions dissoutes et particulaires sur le Gier entre le 24/05/2017 et le
25/05/2018.

L'intérét majeur était ainsi de voir a I'échelle d’une année sous quelle forme s’effectuait le flux des
différents contaminants. Les premiers résultats obtenus pour les métaux a permis de montrer de trés
grandes disparités en fonction des éléments d’intéréts (Figure 42). Ainsi, nous avons mis en évidence
que pour le site du Gier, malgré des flux d’eau et de MES identiques, les flux annuels de Hg étaient
majoritairement dans la fraction particulaire (69%) alors qu’il est principalement (82%) sous forme
dissoute pour As (Figure 42). Ces résultats sont en quelque sorte un reflet des coefficients de partage,
mais ils permettent d’aiguiller quelle fraction/matrice est a privilégier vis-a-vis de tel ou tel
contaminant. Les résultats que nous avons obtenus avec les POCIS, permettront de donner des

informations sur la fraction a privilégier pour des contaminants comme les produits pharmaceutiques
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ou les hormones. Bien que cette étude ait été réalisée a I'’échelle d’un seul cours d’eau, les résultats
obtenus tout au long de I'année montrent qu’un déploiement « one shot » d’EIP et de piege sur un
site/riviere permet d’une certaine maniére de donner une information robuste sur la contribution
relative des flux de contaminants et quelle matrice doit étre privilégiée pour cibler un contaminant
d’intérét. Ce type d’approche sera, je I'espére, déployé a I'échelle de plus grands cours d’eau comme
la Sadne et ses affluents dans le cadre d’un montage de projet en lien avec la mise en place d’un plan

Saone identique a celui existant pour le Rhéne.

Hg As
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Figure 42 : Contributions relatives des fractions dissoutes et particulaires aux flux de Hg et As sur le site du Gier pour la
période du 24/05/2017 au 25/05/2018.

3.2 Affiner, valider et décliner les approches de tragage des MES/sédiments via

I'utilisation des métaux dans la fraction résiduelle des particules

3.2.1 Pertinence de la fraction résiduelle pour évaluer les contributions relatives historiques
des apports en MES/sédiments

Suite aux travaux de tracage initiés sur le systéme Garonne/Gironde/zone littorale et a la mise en place
d’une méthode robuste sur le Haut-Rhone, je souhaite que nous puissions largement décliner ces
approches a des environnements pour lesquels I'utilisation de la fraction résiduelle me semble tout
simplement indispensable. En tout premier lieu, il conviendra d’appliquer cette méthodologie aux MES
exportées a I'embouchure du Rhéne a la station d‘Arles, une fois que I’'ensemble des affluents majeurs
ont auront été tous échantillonnés, avec un nombre suffisant d’échantillons pour prendre en compte
la variabilité des termes sources comme les affluents Cévenols ou la Dréme par exemple. Il conviendra
de démontrer que cette fraction résiduelle est beaucoup plus pertinente deés lors que la station de
mélange, comme celle d’Arles, est localisée au niveau d’un delta, zone sous influence du gradient de

salinité, propice a une modification des concentrations des traceurs utilisés dans la fraction totale.
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Aussi, dans le cadre de la théese de Céline Bégorre (2017-2020), nous avons démontré toute la
puissance de l'utilisation des traceurs dans la fraction résiduelle des particules, puisque cela permet
de s’affranchir des (i) processus diagénétiques qui se mettent en place dés le dép6t du sédiment et (ii)
des apports historiques en métaux, qui modifient drastiquement le caractére conservatif des traceurs
tout le long d’une carotte sédimentaire (MR1). Dans le cadre du projet ARCHEORHONE?, nous avons
montré que, dés I'étape qui consiste a tester la conservativité des traceurs (range test), un tres grand
nombre de traceurs sont écartés au fur et a mesure que les couches de sédiments étudiées sont plus
profondes (Figure 43). Nous notons ainsi que dans les couches les plus récentes, 2 a 3 traceurs ne
passent pas ce range test alors que ce nombre atteint 6 voir plus dans les couches les plus profondes.
En revanche, en utilisant la fraction résiduelle, seuls 1 a 2 traceurs ne passent pas ce range test sur
toute la colonne sédimentaire (Figure 43). Ces résultats mettent clairement en avant le fait que
I'utilisation des métaux dans la fraction résiduelle des particules permet de s’affranchir des processus
diagénétiques mais aussi et surtout des apports historiques anthropiques d’éléments traces
métalliques dans les couches les plus profondes de ces carottes sédimentaires (M31), lorsque des MES

ou des sédiments contemporains sont utilisées pour tracer les historiques des contributions.

a b
2018 ® Co,Fe,Li, V 2018 @ As, Cd
2016 ® Fe, Mn,V 2016 ©
2014 @ Co,Fe,Li,Mn,V 2014 ®
2012 ® Cd, Co, Fe, Li, V 2012 @ Co
2011 ® Cd, Co, Fe, Li,V 2011 @ L
Lyon 2010 ® Cd,V 2010 ® As, Cd
2009 ® Cd,Co, Li,V 2009 @
2008 @ Cd, Co, Li,V 2008 @
2006 ® Cd,Co, Li,V 2006 @ As,Cd
2005 @ Cd, Co,V 2005 @ As
2004 ® Co, Li,V 2004 ® As
T 2002 ® Co, Li,V 2002 @ Cd
[0 SPM stations of the OSR network ’r 2001 ® Cd,Co,V 2001 @
Yt Sediment core i 2000 ® Cd, Co,V 2000 ®
B Arve River station ':} 1999 @ Cd, Co,V 1999 @
@  Fier River station 4 Ee 1997 @ Cd, Co, Cu, Fe, Li, Pb, V 1997 @ Cd
B  Guiers River station @1: maa 1994 @ Al, Ba, Cd, Co, Cu, Fe, Li, Mg, Pb, Ti,V 1994 @ Al, Ba, Co, Li, Mg, Ti,V
'," 1992 @ Cd, Co, Cu, Li, V 1992 @ Cd, Li
,f x I o~ 1991 @ Cd, Co, Cu, Li, Pb, V 1991 @ Co, Li
wl 1990 @ Cd, Co, Cu, Li, Pb, V 1990 @ Co
1988 @ Cd, Co, Cu, Li, Pb,V, Zn 1988 @ As, Cd, Co
1987 @ Cd, Co, Cuy, Li, Pb,V, Zn 1987 @ L
1986 ® Cd, Cu, Pb, Zn 1986 @ As
1985 ® Cd,Cu,V,Zn 1985 @ As, Cd
1984 @ Cd, Co, Cu, Pb,V, Zn 1984 @

Figure 43 : Localisation de la carotte sédimentaire prélevée sur le Rhéne amont et éléments exclu apreés la procédure du range
test en fonction de la profondeur (années) pour les concentrations totales (a) et les concentrations résiduelles (b) (d’apres
MR1).

19 Projet AE/ZABR : Evolution de I'anthropisation des eaux du Rhéne au cours des derniéres décennies : la
mémoire des sédiments
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Sur la carotte prélevée proche de I'exutoire du bassin versant du Rhone, I'utilisation des traceurs dans
la fraction résiduelle a notamment permis de démontrer que les contributions relatives historiques
des apports étaient beaucoup plus pertinentes que celles obtenues via |'utilisation des traceurs dans
la fraction totale des particules (Figure 44). En effet, bien que les données historiques de comparaison
soient parcellaires, les résultats montrent que les contributions moyennes de la Durance (52%)
estimées via la fraction résiduelle sont en adéquation avec les contributions moyennes
contemporaines (53%) estimées via [l'utilisation de radionucléides (Zebracki et al., 2015),
contrairement a celles obtenues via la fraction totale (22%). Plus précisément, a I'échelle de
I’évenement, nous avons mis en évidence que des événements hydrologiques majeurs comme la crue
méditerranéenne (Ardéche/Durance) de 1993-1994 est bien représentée avec la fraction résiduelle
contrairement a la fraction totale, comme pour la crue généralisée Sadne / Haut-Rhone de 1990 (Figure
44). Aussi, et pour finir, nous avons pu montrer que l'utilisation de cette fraction totale n’était
clairement pas adaptée pour reconstruire les historiques des apports. En effet, nous avons noté
gu’entre 1990 et |le bas de la carotte (1980), la fraction totale estimait que la contribution de I’Ardeche
augmentait au fur et a mesure du temps, passant de 10 % en 1990 a 50% en 1980. Ces résultats
complétement « aberrants » sont expliqués par le fait qu’en profondeur, les concentrations en Zn
augmentent en lien avec les apports historiques anthropiques (M31). Or, I’Ardéche est I'affluent qui
présente les plus fortes concentrations contemporaines en Zn dans ces MES. Comme le test de
conservativité est validé pour le Zn et que ce traceur a été sélectionné par I'analyse factorielle
discriminante, le modele se trompe en attribuant cette augmentation des concentrations en Zn a des

apports historiques plus importants de MES de la part de I’Ardéche.

A Relative contributions (%) 8 Relative contributions (%) =
Upper Rhone  Ardéche Durance Gardon  Isére
0 10 2 0 O 0 © D W W O 0 W 4 0 W W W W0

Depth (cm)

Figure 44 : Localisation de la carotte sédimentaire prélevée sur le Rhéne aval et contributions relatives des affluents majeurs
en fonction de la profondeur (années) en utilisant les traceurs dans la fraction totale (A) et résiduelle (B), (d’aprés MR2).

Ces travaux doivent encore étre encore affinés avant d’étre publiés, mais ils permettent de clairement

valider le fait que I'utilisation de la fraction totale des sédiments pour tracer des historiques de dépots
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doit étre proscrite au profit d’une utilisation dans la fraction résiduelle. Cela permet aussi d’envisager
d’appliquer ce type d’approche pour mieux caractériser les historiques d’environnements de dépdots
complexes comme au niveau du pro-delta du Rhone (Cossa et al., 2018). Un des objectifs finaux et
idéaux serait aussi de pouvoir mettre en relation des pics historiques de contributions de certains
affluents avec des pics historiques de contaminations (PCB, organochlorés...) pour remonter plus

facilement a la localisation des sources historiques et/ou contemporaines.

3.2.2 Améliorer la méthodologie de tracage pour s’affranchir du signal lié a la production de

matiére autochtone

Au-dela de la transposition de ces approches de tracage aux historiques de dépbts ou a d’autres
environnements, il convient également d’améliorer cette approche originale de tracage notamment
au niveau de la caractérisation de la fraction résiduelle. En effet, les MES prises en compte pour la
caractérisation des termes sources mais aussi les MES échantillonnées au niveau des zones de
mélanges sont fortement influencées par les MES autochtones, liées aux blooms phytoplanctoniques.
Méme si cette production de MES phytoplanctoniques est insignifiante par rapport aux apports de
MES terrigénes liées a I'érosion des sols, leur signature en période d’étiage ou de faibles débits
amenent un signal qui est une source d’erreur lorsque sont tracées les MES érodées. Cette notion a
notamment été abordée dans le cadre du projet CANADER? porté par Hugo Lepage de I'IRSN et qui
vise a mieux comprendre la contamination des particules transportées a I'étiage dans le Rhone et ses
affluents. Les travaux que nous avons menés dans le cadre de ce projet ont clairement montré que le
rapport en MeHg / Hg des particules du Rhone et de ses affluents avait tendance a augmenter en
période de faibles débits (Figure 45). Cette augmentation des ratios en MeHg/Hg dans les particules a
déja été mis en évidence en période de faible débits, évoquant une augmentation du réle joué par les

microorganismes dans la méthylation du Hg lors de ces périodes (Pestana et al. 2019).

20 projet Observatoire Homme Milieu Vallée du Rhéne (OHM/VR) : CAractérisation de la NAture Des particules
transportées lors des Etiages du Rhone
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Figure 45 : Rapport entre les concentrations en MeHg et les concentrations en Hg total dans les MES prélevées sur le Rhéne
a Jons, sur la Durance et I’Ardeche en fonction de leurs débits respectifs (résultats issus du projet CANADER).

Ces résultats ont également été constatés pour d’autres métaux comme le Cu, Ni ou Zn suggérant que
cette production de MES autochtones est responsable d’'une augmentation des concentrations bien
au-dela de celles caractérisant les niveaux rencontrés dans les MES érodées a I'échelle du Rhone. Ces
résultats suggerent d’optimiser I'échantillonnage des termes sources, en prélevant et en gardant
uniquement dans les modeéles de mélange les MES obtenues en période de crue. En effet, de
précédentes études ont bien mis en évidence que la signature des MES prélevées en période de crue
et en période d’étiage n’avaient clairement pas la méme signature (Figure 46 ; Rose et al. 2018),
suggérant encore une fois I'influence de processus biogéochimiques (production de phytoplancton)

qui prennent le pas sur le transport de MES érodées.
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Figure 46 : Projections des données obtenues pour des MES prélevées en condition de crue (H) et en condition de faibles débit
(L) dans le bassin versant de White clay Creek (Pensilvanie, Etats-Unis, d’aprés Rose et al., 2018).

En revanche, pour caractériser les MES au niveau du site de mélange, et notamment pour évaluer les
contributions en période de débit moyen voir en période d’étiage, il convient de s’affranchir de ce
signal « envoyé » par ces MES autochtones dans le but de correctement évaluer les contributions
relatives des affluents aux flux de MES. En identifiant les concentrations en éléments traces
métalliques dans la fraction résiduelle des particules, I'idée était de pouvoir s’en affranchir. Or,
I’extraction HCl 1M utilisée pour extraire les phases les plus réactives des particules n’est pas
suffisamment forte pour extraire les phases organiques les plus réfractaires. Notre méthode
demanderait a étre un peu plus affinée en utilisant une extraction permettant de dégrader les phases
organiques (e.g. H,0, a 85°C), pour obtenir une fraction résiduelle s’affranchissant du signal des MES
autochtones. De fagon détournée, nous serions également en mesure d’évaluer la contribution de

cette source autochtone aux flux de MES, notamment en période d’étiage.

3.2.3 Valider les données de fingerprinting : mélanges virtuels, en laboratoire et confrontation

aux modeles hydro-sédimentaires

Pour finir, que ce soit a I’échelle des MES ou des historiques de dépdts, ces approches devront étre

soumises a des étapes de validation. Ces étapes de validation suggérent un niveau de validation a
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I’échelle « théorique/analytique », ce qui sous-entend de valider ces approches de fingerprinting par
des approches de mélanges virtuels a partir des données sources ou de mélanges en laboratoire a
partir de la collection de MES a disposition (Bahadori et al. 2019). L'idée étant ensuite d’évaluer la
justesse des résultats au travers d’indicateurs de performance des modeles (Evrard et al., 2013). La
seconde étape de validation ou de confrontation visera a comparer la sortie de ces résultats de
mélange a d’autres approches complémentaires comme les modéles hydro-sédimentaires 1D, les flux
de MES ou les reconstructions historiques de flux. Cette approche a déja été réalisée a I'échelle du
Haut-Rhone mais nécessite de nombreux développements et calages de ces modeles hydro-
sédimentaires 1D, pour les propager jusqu’a Arles. Ces perspectives ont été envisagées cette année
avec le montage du projet ANR CONTINUUM porté par Jérome Le Coz, mais qui n’a malheureusement
pas été retenu. Ces développements seront aussi réalisés au fil de I'’eau dans le cadre du programme
OSR-6.

Nous pouvons surtout miser sur le développement de stations de mesures pérennes sur I'ensemble
des affluents du Rhéne pour pouvoir comparer ces approches de fingerprinting aux flux mesurés. Un
des objectifs serait de pouvoir évaluer a partir des flux mesurés et des contributions relatives estimées,
guelle est la part potentielle de MES piégées au cours de leur transit derriére les nombreux barrages
et ouvrages présents sur le corridor Rhodanien. Aussi, nous envisageons d’injecter tous les traceurs a
disposition (métaux, métaux dans la fraction résiduelle, radionucléides, traceur organiques) pour
proposer une combinaison complexe de traceurs, au-dela de ceux utilisés a I'heure actuelle, pour

tracer au mieux les MES a I’échelle du bassin versant du Rhone.

3.3 Un regard porté vers les contaminants inorganiques « émergents »

Comme mentionné en partie introductive, des métaux comme Zn, Cd, Pb, Ni, Cu ou Hg ont
communément été étudiés depuis plusieurs décennies. En effet, en lien direct avec la révolution
industrielle, ces métaux ont été intensivement extraits de la lithosphére pour diverses applications et
technologies, menant a leur dispersion généralisée a la surface de la Terre que ce soit au niveau des
océans, des sols et/ou des eaux continentales. Avec le développement des nouvelles technologies
analytiques sur cette méme période, ces éléments ont alors été étudiés dans de nombreux
compartiments pour mieux comprendre leur devenir et leur toxicité (Salbu and Steinnes 1995), ce qui
a permis de retracer leurs apports historiques, notamment au travers de I'utilisation de carottes
sédimentaires (M31), et de les inclure comme substances prioritaires dans le cadre de la DCE sur I'eau
(Pb, Ni, Cd et Hg). Alors que des progres considérables ont été obtenus sur le devenir et les effets

écotoxicologiques de ces éléments, l'utilisation d’un grand nombre d’autres éléments traces
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métalliques ont vu leur utilisation s’accroitre ces dernieres années (Figure 47) en lien avec leur
utilisation dans de nombreuses nouvelles technologies (automobile, télécommunications, semi-
conducteurs, médecine, optique/photonique, Karn 2011). Parmi ces éléments, sont retrouvés les
terres rares ou REE?! (Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Lu), les platinoides ou PGEs?? (Pt,
Pd, Rh, Os, Ir, Ru) ou des éléments comme Ga, Ge, In, Te, Nb, Ta, Tl. En raison de leur importance dans
le monde des nouvelles technologies et afin de sécuriser leur disponibilité dans les années a venir (APS
and MRS, 2011), ils ont été catégorisés sous le nom « Energy-critical elements » ou encore TCE pour

« Technology-critical elements ».
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Figure 47 : Exemple de I’évolution de la production mondiale de deux TCE (In et Ga) entre 1990 et 2015 (D’apres Filella et
Rodriguez-Murillo, 2015).

Or a ce jour, tres peu d’études ont porté sur I'’étude de leurs concentrations dans les milieux naturels,
leur devenir, leur spéciation ou leur toxicité, tant et si bien que certains auteurs ont méme catégorisés
certains de ces éléments (Ga, Ge, In, Nb, Ta, Te) dans les LSTCE, pour « Less-studied Technology-critical
elements » (Filella et Rodriguez-Murillo, 2017). Comme stipulé par Cobelo-Gardia et al. (2015), ce
manque de connaissance sur le devenir et les effets écotoxicologiques de ces éléments dans
I’environnement tient a deux facteur : (i) leurs concentrations a I'état de traces et ultra-traces (pg/L a
ng/L) rendant leur détermination analytique extrémement complexe et (ii) I'absence de tout réle

industriel significatif (excepté certaines applications médicales comme pour le Gd) avant leur

21 Rare Earth Elements
22 platinum Group Elements
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utilisation massive actuelle suite a la demande croissante de nouvelles applications technologiques.
Des premiers travaux ont mis en avant la perturbation anthropique des PGEs avec une augmentation
de leurs concentrations notamment sur des sites influencés par les zones urbaines (pots catalytiques
de voitures par exemple) et ce sur tous les continents (e.g. en europe Cobelo Garcia et al., 2011 ; aux
Etats-Unis, Rauch et al., 2004 ; au Ghana, Kylander et al., 2003). La modification de la distribution des
REEs a elle aussi été raportée comme sur le Rhin en Allemagne (e.g. Kulaksiz and Bau 2013), dénotant
I'impact des activités humaines sur le cycle de ces éléments (utilisation du Gd comme agent
contrastant en imagerie médicale). Pour les autres éléments et notamment les LSTCE, un inventaire
des travaux menés sur ces éléments dans I'environnement a montré qu’en général, les concentrations
n’avaient pas pu étre déterminées ou que les informations étaient insuffisantes pour évaluer les
sources ou puits de ces éléments a I’échelle locale ou régionale (Filella et Rodriguez-Murillo, 2017).
Ainsi, pour mettre en évidence une influence des activités anthropiques sur le cycle de ces éléments
sans influence d’une source locale, il convient de cibler les compartiments environnementaux les plus
propices a leur évolution temporelle avec de faibles bruits de fond, comme les carottes de glace, les
tourbiéres ou les eaux (Filella et Rodriguez-Murillo, 2017). Se positionner en amont et en aval de zones
fortement sous influence urbaine peut s’avérer aussi comme une alternative intéressante a
I’échantillonnage d’échantillons d’eau et/ou de sédiments, comme au niveau de grosses
agglomérations situées le long des fleuves (e.g. Lyon sur le Rhéne) en s’appuyant par exemple sur le
réseau OSR (MES/carottes sédimentaires). Cela suggére également de s’appuyer sur un outil
incontournable dans ce domaine, a savoir la bancarisation sur le long terme d’échantillons
environnementaux, pour devancer ces potentielles futures altérations du cycle de ces éléments. C'est
pour cela que depuis quelques années, je me suis investi pour la pérennisation et I'optimisation d’un
systéme de bancarisation des échantillons environnementaux a I'échelle de notre équipe et de I'UR
RiverLy. Ainsi, en s’appuyant sur le logiciel de bancarisation COLLEC (Eric Quinton, d’INRAE Bordeaux),
et 'achat de congélateurs -80°C, nous avons créé une plateforme de bancarisation (BANQUISE) et
débuté le stockage de plus de 1000 échantillons de MES prélevées sur le Rhone et ses affluents sur la
période 2012 a 2021 (Figure 48), ainsi que des échantillons de carottes sédimentaires. La constitution
de cet échantillotheque représentera d’ici peu de temps, un outil puissant pour aller identifier des
contaminants émergents de maniére rétrospective, au gres des avancées des équipements

analytiques.
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Figure 48 : Enceinte -80°C et flacons contenant les MES/sédiments lyophilisés et bancarisés sous BANQUISE (logiciel COLLEC).

L'analyse des contaminants inorganiques émergents comme les LSTCE ou les PGEs est notamment
conditionnée par les améliorations des méthodes et des outils analytiques tels que les ICP-MS.
Récemment, Filella et Rodushkin (2018) ont mis en évidence la difficulté d’analyser les LSTCE dans les
matrices environnementales, en raison de leurs tres faibles concentrations et surtout en raison de leur
nombreuses interférences spectrales (e.g. interférence de ArSi*, ArP*, CrO* sur ®Ga) et isobariques
(e.g. isotope du Zn sur %°Ge ou isotope du Se sur 7“Ge ou "®Ge). Dans cette publication, les auteurs
mettent en avant qu’une des meilleures perspectives est |'utilisation des récents ICP-MS de type
« tandem quadrupole » ou ICP-MS/MS qui permettent de s’affranchir de n’importe quelle interférence
via l'utilisation de différents gaz ou mélange de gaz de collision (He) ou de réaction (O3, Hz, NHs3). Une
récente revue de Savigan et al. (2021) sur I'analyse des PGEs dans les sols, a également évoqué le fait
que leur analyse représente un vrai challenge, dés I'étape d’extraction mais aussi lors des étapes
d’analyse par ICP-MS. Les auteurs mettent ainsi en avant le fait que I'arrivée de nouveaux ICP-MS/MS
sur le marché permettront, de la méme maniére que pour les LSTCE, de résoudre les problemes
analytiques liés aux différentes interférences lors de I'analyse de ces éléments (e.g. interférence de
106Cq/108Cd/110Cd sur 106Pd/108Pd/110Pd)_

Ces perspectives et ces challenges analytiques sont désormais possible au laboratoire avec I'acquisition
en juin 2019 d’un nouvel ICP-MS/MS de chez Thermo Fischer Scientific (iCAPTQ-MS) équipé de
I'ensemble des gaz de collision/réaction disponibles (O,, He, H, NHs) pour s’affranchir de tout
probléme d’interférence isobarique ou polyatomique, tout en gardant une grande sensibilité sur tout
type de matrice. Pour porter un regard sur ces contaminants émergents dans I’environnement et un
éventuel changement de leur concentration/évolution temporelle dans les cours d’eau, il conviendra
de bien définir dans quel environnement il faut les chercher (tourbiéres, riviere en amont/aval

d’agglomérations...) , dans quelle matrice (sédiment, eaux, biote...), comment les extraire/séparer au
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mieux de la matrice, les pré-concentrer afin d’abaisser les limites de quantification (DGT adaptées pour
pré-concentration in situ, pré-concentration en laboratoire sur cartouches, pré-concentration par
évaporation...) et mettre en place, bien évidemment, le mode analytique le mieux adapté pour les
quantifier a de tres faibles niveaux en présence d’interférences (choix de I'isotope, gaz de réaction a
utiliser, mode de détection « ON MASS » ou « MASS SHIFT »...). Aussi, ces perspectives analytiques
représentent un vrai challenge analytique puisque peu de matériaux de référence certifiés sont
présents sur le marché. Ainsi, pour financer et progresser sur ce sujet, le montage d’un projet ANR voir
européen apparait comme une des meilleures pistes, en regroupant les quelques laboratoires équipés
de ce type d’outil et dont les thématiques de recherche portent sur le sujet (Université de Lille/LASIR,

Université de Bordeaux/EPOC...).

3.4 L'unité Riverly et la chimie : pour une approche intégrée de la compréhension du

fonctionnement de nos rivieres en réponse aux pollutions

Pour finir, je ne pourrai conclure ce mémoire d’HDR sans mentionner quelques exemples de
perspectives qui se profilent avec la restructuration récente de nos thémes de recherche au sein
d’INRAE. Avec la mise en place de notre UR RiverlLy depuis maintenant 3 ans, regroupant toutes les
compétences nécessaires a la compréhension des cours d’eau (écotoxicologie, écotoxicologie
microbienne, écologie, hydrologie, hydraulique, chimie de I’environnement), il est alors envisageable
de croiser I'ensemble de ces disciplines pour mieux comprendre le fonctionnement de nos riviéres,
notamment dans un contexte de stresseurs multiples (température, hydrologie, réchauffement
climatique, pollution) tout en regardant par exemple les effets hydro-morphologiques, écologiques ou
écotoxicologiques.

Ainsi, une these est actuellement en cours depuis un peu plus d’un an (Laura Kergoat 2019-2022), co-
dirigée par Chloé Bonnineau (EMA, Riverly) et Thibault Datry (ECOFLOWS, RiverLy), et qui vise a évaluer
les réponses fonctionnelles et structurelles des communautés microbiennes a un stress combiné du
colmatage et du cuivre dans la zone hyporhéique. Cette these est I'occasion de combiner les
compétences de trois équipes au niveau de I'écotoxicologie microbienne, du fonctionnement de la
zone hyporhéique et des contaminants.

Un projet ANR (Chypster?®), porté par Marina Coquery (LAMA, Riverly) a passé la premiére étape de
sélection de I'appel a projet 2021, mettant en avant les différentes approches de tragage de notre

équipe de chimie et regroupant les compétences de I'équipe Hydrologie des bassins versants de I'UR

23 Approche intégrée biogéochimique, géographique et hydrologique pour déterminer les sources de
contaminants sur des bassins versants d’usage mixte
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RiverLy (Isabelle Braud et Flora Branger). Avec des partenaires de l'université de Grenoble et de
VetAgro Sup de Villeurbanne, ce projet ambitionne de définir et tester une nouvelle méthodologie
intégrée pour identifier les sources de contaminants anthropiques et prédire la contamination des
cours d’eau en fonction des conditions hydrologiques, de I'occupation des sols et du changement
climatique.

Aussi, suite a nos travaux dans le cadre du RSP, le suivi du Hg réalisé sur différents sites via I’utilisation
de DGT, d’organismes encagés (gammares), de poissons ou de sédiments, a permis de montrer qu’une
évaluation seule du Hg total dans ces matrices ne permettait pas d’expliquer les concentrations
contrastées obtenues pour ces différentes matrices. Ces travaux suggerent d’aller plus loin en
proposant d’évaluer la part de MeHg présent dans toutes ces matrices mais aussi et surtout en allant
plus loin sur les questions de la bioaccumulation du Hg et de sa méthylation, notamment a I'échelle
des organes de macroinvertébrés comme le gammare. Ainsi, plusieurs pistes sont envisagées pour
proposer une suite au projet RSP-Biote et aussi pour monter un projet de thése sur la bioaccumulation
et la méthylation du Hg dans les organes du gammare (Olivier Geffard, équipe Ecotox, RiverLy).

Pour finir, des discussions sont actuellement en cours avec Sophie Cauvy-Fraunié pour transposer
I’ensemble de nos compétences pour caractériser la contamination des glaciers alpins et quantifier les
éventuels apports aux cours d’eau dans la perspective d’'une fonte de ces glaciers dans les 50 années

a venir (Projet « Life Without Ice »).
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ABSTRACT

The Riou Mort watershed, strongly affected by former coal mining and Zn ore treatment,
has been the major source of the higtorical palymetallic polluton of the Lot-Garmnne
Gironde fluvial-estuarine systermn. Two decades after the end of ore treatment, the former
industrial area stil contributes mportant amounts of metala'metalloids from various,
partly unidentified, smirees to the downstream river system. This study presents the high
spatial variability of metal/metallaid (Od, Zn, As, Sh, U, V) concentrations in water and
suspended particulate matter [SPM) from eght observation sites during a short, intense
flond event Despite important dilution effects, the observed concentmton levels at the
different sites suggested additional Cd and Zn inputs, probably from polluted groundwatsr.
This formerly unk nown metal source was then localized and chamcterized by sampling
water and 5P along two lengitudinal profiles during different hydrological situations.
Groundwater inputs of “truly disselved” (<0.02 pm) Cd and Zn occwrred along ~200 m,
caontributing 43% and 28% to the total anmmal 2004) Cd and Zn flicees in the Riou Mort River.
The estimated groundwater concentrations of Cd and Zn  (2500-6700 and
23,000-170,000ugl ™", respectively] in the soume zone were comsistent with walues
messured in samples from the near aquifer (5400-13,000 and 200,000-400,000ug1 7. The
present work induced concrete remediation actions [pumping and teatment of the
polluted groumdwates), that are expected to srongly reduce dissolved Cd and Zn emissions
into the Fou Mort River.

& 2007 Elsevier Lid Al rights reserved.

1. Introduction

affect much larger systems (e.g. Santos et sl, 2002, Braun-
gardt et al, 3003 Audry et =sl, 3005). Metal/metalloid

In urban &nd industrialized areas, the influence of human
activities owverlays the natural (geclogy, morphology or
climatology) element cycles, strongly affectin g water and saoil
qualities (e.g. Cheung et &l., 3003; Cobelo-Garcia et al, 3004;
Lee et sl, 2008). Trece metal'metalloid inputs from both
diffuise and hot-spot sources modify environmentsl trace
metal cycles, espedally in watersheds with historical indus-
trial sctivity (eg. Madklin et al, 1997; Grousset et al., 1999,
Grosbais et al., 2001). For example, industrial wastes in amall
watersheds may heavily pollute the local ecosystems but also

*Comresponding author. Tel.: +0033 5 40002967, fax: +0033 5 S6E40848.

E-mail address: a.coynel@epoc u-bordeawse] fr (A Goynel).

003~ 1354/% - see front matter © 2007 Elkevier Ltd All rights reserved.

doi 10, 16| watres 2007 04019

contamination of squatic erwironments is of grest concern
gt & global scale, where pollution control and remediston
represent major challenges for the future. One of the principal
environmental abjectives of the EC \Water Framework Direc-
twve 8 to ensure schievernent and maintenance of “good
statue” for all Community waters by 2015 [Directive 2000/80/
EC, European Coundl, 20080). Therefore, relisble information
on the distribution, arigin and behaviour of metals'metalloids
is needed for a wide renge of contrasting wetersheds.
However, precise source identificetion and characterization
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Periphytic biofilm diatom communities are sutable indicators for the bioassay
af elevated levels of metals in contaminated river water.

Abstract

In a metal-polluted stream in the Riou Mont watershed in W France, periphytic biofilm was malyzed for diatom cell densities and taxo-
nomic composition, dry weight and metl bic-accumulation {cadmium and zinc). Periphytic diatom communites wene affected by the metal
bt displayed induced tolerance, seen through structural impact {dominance of small, adnate species) a5 well as morphological abnormalities
particulary in the genera [Tnaria and Fragilaria. Species assemblages weme chamcierized by tooa known to occur in metal-polluted environ-
ments, and shifts in the community structure expressed seasonal pattems: high numbers of Eolimna minima, Nirzeckia palea and Pirrnlana
panadissimg were recorded in Summer and Awumn, whereas the species Swrirella brebissoniil, Achnarrhidivm ririssimum, Navicwla lanceo-
lare and Swrirella angusta were dominant in Winter and Spring. Commonly wsed indices such as the Shannon diversity index and Specific
Paollution Sensitivity Index reflected the level of pollution and suggest seasonal periodicity, the lowest divemsitics being observed in Summer.

@ 20T Elsewier Lid. All rights reserved.

Keywards: Geochemical survey; Cadmium; fnc; Metl boscoumulation; Bidilms; Periphytic dizstoms; Valve shoommealities

1. Introduction

The Gironde estuary exhibits polvmetallic pollution which
has notable consequences on the biota in the coastal zme: the
estuary has been classified as “ame D™ by the National

* Corregeonding author. Unité de Recherche Reéseaux, Epuration el Quslitg
des BEsux REQE, Cemsprel, 50 avenue de Verdun, F-33612 Cets Cadex,
France. Tel.: +33 ()5 57 89 09 9k fzx: 433 ((B5 57 590X 01.

E-mad address: soizcmorn @hond esn w. cemagrel fr (5. Morin).

(269-7491/% - see fron matter © A7 Ekevier Lil. All rights reserved.
hooiz 0L 10K 6. ey oL, NI 04023

Observation Network (RNO), e it is forbidden o harvest
oyslers for consumption, production or purification. The larg-
est source of cadmium is located in the former #inc ome treat-
ment area of Decazeville, in the Riou Mort watershed, a small
tributary of the Lot River (Boutier et al, 1989 Latouche,
1992). Although metal emissions in the source zones have
clearly decreased during the last two decades (Audry et al.,
2004 ), Zn and Cd concentrations in water and suspended par-
ticulate matter (SPM) still are high (Covnel, 2005). Moreover,
decreasing acceplable threshold comcentrations for seafood
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Assessment of metal contamination in a small mining- and smelting-affected
watershed: high resolution monitoring coupled with spatial analysis by GIS
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The Riou Mort River watershed {5W France), representative of a heavily polluted, small,
heterogeneous watershed, represents a major source for the polymetalic pollution of the Lot—
Garonne—Gironde fluvial-estuarine system due to former mining and ore-treatment activities, In order
to assess spatial distribution of the metal/metalloid contammation in the watershed, a high resolution
hydrological and geochemical monitoring were performad during one year at four permanent
observation stations. Additonally, thirty-five stream sediment samples were collected at representative
key sites and analyzed for metal/metalloid (Cd, Zn, Cu, Ph, As, b, Mo, ¥V, Cr, Co, Ni, Th, U and Hg)

Pubhbshed an 10 March 2009 Downloxded by Insttut National de Recherche pour 1&8 39, Agnouliure, 39 Almentstion of 18833 Enveronnement {(INRAE) an 232

concentrations, The particulate concentrations in water and stream sediments show high spatial
differences for most of the studied clements suggesting strong anthropogenic and/or lithogenc
influences; for stream sediments, the sequence of the highest varability, ranging from 1000 to 30004, 1s
the following: Mo < Cu < Hg < As < 8b < Cd < Zn < Pb. Mulodimensional statistical analyses
combined with metal'metalloid maps generated by GIS tool were used to establish relationships
between elements, to identify metal/metalloid sources and localize peochemical anomalies attributed to
local geochemical background, urban and industrial activitics. Finally, this study presents an approach
to assess anthropogenic trace metal inputs within this watershed by combming lithology-dependent
geochemical background values, metal/metalloid concentrations m stream sediments and mass
balances of clement fluxes at four key sites, The strongest anthropogenic contributions to particulate
clement Aluxes are ¥-95% for Cd, Zn and Hg in dewnstream sub-catchments, The localisation of
anthropogenic metal/metalloid sources in restricted arcas offers a great opportunity to further
significantly reduce metal emissions and restore the Lot-Garonne-Gironde fluvial-estuarine

ecosystem.

1. Introduction

Even if many trace elements are essential to life, some of them,
such as As, Cd and Hg, are known as environmental pollutants
and may strongly affect human health.™ Natural (rock weath-
ering, erosion) and anthropogenic sources contribute in variable
proportiions to metal and metallowd concentrations in rivers and
sediments. Industrial actvities such as mining and ore treatment
have worldwide created important pollutant sources that are
often located in the vianity of nvers, ™'

Assessment of the anthropogenic contribution to metals in
sediments is generally achieved by comparing the measured
environmental metal concentrations with “natural” values, ie.
roug hly estimated geochemical background denived from typical
element concentrations in the continental crust. Howewver,
depending on the lithology of the dramage basin, geochemical
backgrounds may be very different from average crustal values,

“Lniversie de Bondemee, UMR 58505 EPOC, Aveme dex Facules, 33805
Talence Cedex, France, Eomuail: acopnelifle prea-bordemexl 7 Tel +33
SANNSEIE

Sl versitd de Bordbaux, EAdI3 GHYM AC, Avenue des Faculiés, 334805
Talence Cedex. France

ADERA, Celbule de rrumﬁ-rr Gmrumﬁrr, Centre Condvreei, 33608
PESSAC Cedex. Frmee

inducing considerable bias in pollution assessment.™ ™ There-
fore, the determination of regional or even local geochermcal
background may be very important for the identification and
characterization of sources and for a reliable cvaluation of
anthropogenic metal/metalloid inputs into the environment.
However, determmnation of local background levels in small,
heterogensous and strongly human-disturbed watersheds may be
difficult.

Stream sediments mtegrate geochemical signals from the
watershed upstream of the sampling site. They are commonly
used in environmental studies to evaluate concentrations of
chemical elements in sails over wide areas and to identify possible
sources of anomalics such as ore deposits (geochemical explo-
ration) or anthropogenic sources ™77

The Riou Mort watershed was strongly perturbed since the
19th century by intense industrial activities such as open-pit coal
mining, n ore treatment and coal-fired power production. Two
decades after the cessation of ore treatment and almost one
decade after the shut-down of coal mining, the Riou Mort sall
represents a major source for the polymetallic pollution of the
Lot-Garonne-Gironde  fluvial-estuarine  system.  Although
successive remediation efforts have considerably reduced metal
inputs into the river system and reservoir sediments,** the
potential social and economic mpact of this polluton remains

962 | J. Environ. Monit, 2009, 11, 962-976

This joumal is & The Royal Sodety of Chemistry 2008
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Editorial handlling by K- Fuge

This study reports on the behavior of two redox-denditive elements, As and Sk along the turbidity grsdi-
ent in the lreshwater resches of the turbid Gironde Estuary. During a 17-mont hsurvey, suface waber and
g e el pr ticwlst @ mutte r [ SPA) were sampled manthly a1 &% Sites repredenting bath Muvisl beancles
ol the Gironde Eruary. Additonally, two long tulinal high redolution profiles were sampled along the
Tuvial estuary of the Garonne Branch durng two contrasted sexsond, i e with and without the presence
ol the maimum turbidity sone (MTE )L Seatonal variabdlity and 5 patial distrbution of dissol ved (<02 pm;
<{UIR jurm ) anvel pirticul ste Ad, Sh and Fe were mesduned and combdned withSPM dats to wide mtand met-
allaid behavdior in the estuarine eshwater turbidity gradient
Al the two main Thavial entries of the Gironde Estuary, dissolved As and Sb concentra tion $hawed
trang (by a factor of 2-4) sextonal varistion, that were only partly controlled by discharge-relited dilu-
tion Sextonal addition of disolved As and 5b was sttribaged to the degradation of particulste As and Sh
carfier phases in bottom sediment andjor in the sdjacent squilers, rather than relexie om SPM. In the
Suwrface freshwater reaches of the Gironde Estuary, 5b behaved conservatively under all hydrological con-
ditiond In contrast, A2 wal strongly resctive in the presence of the MTZ, with oppodite behavion in the
twa fluvial branches of the estuary: in the Gamnne Branch As was removed from the dissolved phase,
wherexs in the Dondogne Branch As was added Redistribution of As between the disolved and the par-
ticulste phates slong the urbidity gradient in estuarine feshwater only affeaed the <0002 pm faction,
a5 the 0UR-02 pm fraction remained constant (~300 agl-" in September 2005) Accordingly. As
removal ssemed o be dewmupled rom concamitant “colloidal™ (L02-02 pm) Fe Nocoulation in the tur-
bidity gradient The contrasting behavior of disgalved As in the uvial estuaries of the Garonne and
Dardogne Branched wai attrbuted 1o sorplion procesies during aquilibration of rver-bome disalwed
Ad with estwarine SPM lorming the MTZL Thid e librium, deserieed by a distinet distrbotion aellicient
KglAs) -~ 11 (WL H;g"' in the MTEZ, resulted in either AS relesse (desorprion; Dordogne Branch) or
remaval (adsarption; Gamnmne Branch) in the respective luvial estuares A miking e perdment wnder
oofntialled Labvor story conditiond tended to dupparn that aquilibration betwesn the difdalved phide and
MTZ particles may induse both As relesse and removal in the estuarine reslavater reasches, with As dis-
tribution evalving tovands a distinct Ky valuee Tfor increasing 5PM @ncentration. The long-berm swrv ey
Aot s v i g Al (2004 disdolved fluxes of As and, for the first time Sh, ot the main fluvial
entied of the Gironde Estusry a1 307 ta~" and 32 147" (Garonne River) and at 8015~ and 23 15"
[ Darclargree River), respecively.
& 2009 Haevier Lid. All ights reserved

1. Inroductdon

ior inthe envimonment is still very limited { Byrd, 1990; Filella et al,
2002)

Arsenic and 5b are ubiguitous elements, widely dispersed in the
environment as a result of natural processes and human activities.
By their high toxicity (e.g. Gebel, 1997; Cai et al., 1 998; Mandal and
Suzuki, 2002 and references therein), As, 5b and their compounds
hawe been considered as pollutants of priority interest by the Euro-
pean Community (Directive T6/464/CEE] for three decades. IfAs in
aquatic systems is largely documented, understanding of 5b behav-

* Ciorres ponding author. Tel - <33 58000257, foc =33 5% SR0848
Email addwesr | schaeden@epoc u-bordeamc] fr (. Schafer)

OEE3-F2 T8 = see front matier & 2009 Flsevier 1td. All mights ressrved.
A1 L1076 | ap gane hem 2 006,05 004

Although the Gimonde Estuary, one of Eumope's largest fluwial-
estuarne systems, has long been considered as a well presered
large estuarine system (e.g. fish population, hyd rology, eut rop hica-
tion ], it is affected by historical polymetallic pollution (mainly Cd,
Zn, Cu, Fh, Hg, Ba; eg. Jouanneau et al., 1993; Lapaquellerie et al,
1995; Blanc et al_, 1999; Audry et al_, 2004ab; Schafer etal., 2006).
Additionally, the part of the Massif Central drained by the two
main tributaries of the Gironde Estuary, ie the Garonne and
Dordogne Rivers (Fig 1), contains variows ore deposits (eg. Schafer
and Blamc, 2002; Masson et al, 2006). The high geochemical
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Artiole hisiry: Understanding trace metal behavdiour in estuarine envipnments requires ampling strategies and
fecetved & Fehruary H08 analytical methods sdapted to stmong physical and geochemical gradients. In this study, we predent
Aaepted 5 May 2009

4 ipecific sampling strategy covering & wide range of hydrological conditions during nine cneites in
A3 -2007 to characerise the behaviour of three disgolved metals (uranium, vansdium and molyfb-
demuwm) in Swrface and bottom water aong the salinity gradient of the highly tuibdid maootidal Gironde

Awaiable online T3 May 20E

Karpweerc: Evtuary uding & solid-liquid extradion. Urandem behoved oonde rvatively whatever the water dischang e
‘"m";‘n“;n abserved The slight dissolved U depletion avmpared to the theoretical dilution line between the luvisl
mo hehdenum and muarine end-members occationally olberved in the low salinity range (0-3) was sttributed to the
saliniy gracient mixingg of dilTerent water bodies of the Gimnde trbutaries. n contrast, dissohved W behadour was largely
Gironde Estuary infhuenced by the hdmological conditions, showing increadingly promoumned sddition with decreaiing
net fluces Treshwater discharges, (i increasing residence times of vwater and particles in the estuary). This addi tion
of dissolved Vin the low- o mid-salinity range was attributed 1o desor ption processes abrierved im the
Muimum Turbidity Fome (MTZ)L The distibution of disodved Mo concentrations along the salindry
gradient was highly variable Apparent conservative, amnd mon-oadervative behaviowrs were abderved
and were related to the concomitance of desorption rom SPM, inputs om Sediments Tor addi e
distribution and biclogical uptake and removal into sediments for subtradive distribution. Based on the
whale databaie (ANE-2007), andidl fet Duked o e @aital ocean were esimated lor dissohied

U(15.5-166 tyr~ Jand V (313-367 tyr "L
& 2008 Elsevier Lid All rights reserved
1. Introduction was attributed to changes in alkalinity (Toole et al, 1987 ; Van Den

Estaries play a major role in geochemical cycles of trace
metals. Proceszes oocurning in these mixing environments with
various physical and chemical gradients affect the partitioning
between particulate and dissolwed phases reactivity and hio-
availability of metals. Understanding frace metal behaviour is
crucial for the assessment of potentdal impacts on the coastal
ocean In ooic aquatic freshwater environments, uranium (U],
vanadium (V) and molybdenum (Mo) are present in their soluble
ouidized state: U{V1) as bicarbonates complex in majority (Osmaond
and Ivanovich, 1992 ), V(V) as VO.{OH P~ (Sadig, 1988 ) and Mo(VI)
as MoOd™ (Collier, 1985).

In most studied estuaries, U behaved consenatvely along the
salinity gradient (Windom et al, 2000) However, in few cases,
some local depletion was observed in the low zalinity mnge, and

* Corresponding authar.
E-mail pddres: | sehaefend@epocu-hordeamnl fr (| Schafer)

LEF2-F714]8 = ser front matier & 2008 Elsewier Ltd. All rights reserved.
dhail: TOLT ] mmen A0S 00

Berg etal., 1991; Sarin and Church, 1994). Few papers have reported
on V geo chemnistry in estuarine environments suggesting generally
conservative behaviour (e.g. Scheldt and Rhine estuaries, Van der
Sloot e al, 1985; Tamar Estuary, Van Den Berg et al., 1991).
Howrever, local subtraction was also observed and was attributed to
local Op depletion in the water column (Shiller and Mao, 1999), as
itz solubility is more important in cxic environments (Wehrli and
Sturnrm, 1989; Emerson and Huested, 1991 ). In sediments, V may be
released from pore water during Organic Matter (OM) degradation
{Audry et al, 2006). Although, V is not considered as a priority
pollutant (Directve 2000/60/EC, European Council, 2000)], it may
have inhibitory effect on enzymatic activity (Jandhyala and Hom,
T1a83) and its concentraton levels inbivahes is sunveyed along the
French coast (French MNational Mussel Watch programme RMNO,
H06) In contrast, Mo is well known for its toxic eflects (eg
Goldberg et al., 2002), although it is also essential for Mz-fixing
cyanohacteria (Bortels, 1930; Fogg and Waolfe, 1954 ). Dissolved Mo
abundance and biological actvity are lower in the marine parts of
estuaries (Howarth and Cole, 1ES), reflecting its conservative
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Improving estuarine net flux estimates for dissolved cadmium export at the
annual timescale: Application to the Gironde Estuary

Aymeric Dabrin, Jorg Schafer®, Gérard Blanc, Emilie Strady, Matthieu Masson, Cédle Bossy,
Sabine Castelle, Maig Girardot, Alexandra Coynel
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ABSTRACT

Articke hisiorye
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Accepred 16 |uly 20

Availahle online 23 july 2008

Diggolved Gl (Cdg) coneentrations slong the < linity gradient wene merured in sufsce water of the
Gironde Estuary during 15 cruises {Xa1-2007), covering a wide range of awirasting Sitwstions in terms
af hydrodogy, turbidi ty and sesson Duning all situations dissolved Cd concentrations displyed maximum
values in the mid-salinity range, rellecrting Cd addition by chlorde-indured desompition and complexs-
tior The daily net Cdp (huses from the Ginonde Estuary to the colital ooean wene edtimated usng Bayles
method. Extrapolating Glp concentrations in the high salinity range to the freshwarer emnd member
uding a theorstical dilwion line produced 15 theoretical Cd concentr stions (), each represenlalive
of ome distinct situstion. The obtained Cdf conce ntrations were relatively similar (~201+28 ngl—")
when fredvwater discharge Q was =500m*s™ (508< 0 <2600 m's~"L bt were highly varisble
{340+ B0ng L-"; 247450 ngL-") for low discharge situations (169 < 0 < 368 m?s—'L The respedive
daily Cp net Mluxes were 5-39 kg day - mainly de pending on Freshvwater discharge As this obse rvation
imvalidates the existing method of estimating annual Glp et uxes, we propoded an empincl model,
uding representative Cdf values and daily Fesvwater discharges o the XW1-2007 period. Subsequen
imbegr tiod produced relisble Cdp met s estimates for tee Gironde Etuary St the il Gime scale that
ramged belween 38-501a7" in 2005 and &0-72ta7" in 2004, depending on reshwater discharge.
Comparing Cdy, net luxes with the incoming Glp Muxes suggested that the anmual net Cdy, sddition in
the Giramnde Estuary ranged from 3.5 067 ta ™, without amy clear temporal tremd during the past seven
years. The andvial Gy, et huses did not deow a cleady decrating trend in spite of an overall decreade by
a Detor ~Gin Cd gross huses during the past decade. Furthermone, in §x years oul of Seven [exoep
2003, the anmual Ty, ne @ Tuxes even exeeded rver bome tolal (dissolved + particulate) grogs Cd Muses
i Dhee estiary. Thede obse ruations wene Jotmbuted bo progresive G desonption fom both Suspended
particles and bottom sediment dufing vanous sedimentation-resdpendsion cicles induced by tidal
currents andfor @otineous dredging (navigation chanmel ) and diverse inlra-estu ne Sounces [wel
depasition, wiban Sourdes and agricultwee | Provided that gross Tluse s remain stabde over time, digolved
Cd estpeortation from the Giromnde Estuary to the coastal oosan may remain o the preent level e the
coming decsde and the situarne sadimentary Cd fock i Brecit o decrexe dlowhi

& 2009 Ekevier Lid. All rights reserved.

1. Introducton

These estimates are usually valid for one particular day or distinct
hydrolegical situation and, thus, extrapolation from the dailyto the

Hydmlogical, sedimentological and biogeochemical processesin
estuarne systems stronghy maodify the gquantity and the quality of
river borne matter transported from the continent to the coastal
ocean. Degpite the need for reliable annual net flux data, esmarine
net flux estimates are only available for the large minarity of the
lobal estuaries and cover wery few, mostly dissolved, elements

* Corres ponding anthor
Email addrecc: | schaefeniepocn -bordea 1£7 (|| Schafer)

QIF2-TI48 - see frome matter & 3008 Elewvier Lid All rights resereed.
o100 W06 e B00 9.0 7006

annual timescale suffers from many uncertaintes due to hydro-
logical variations and com plex estuarine processes.

The Gironde Estuary (southwest France) is affected by historic
metallic (e.g. Od, £n, He; Andry et al, 2004a; Schdfer et al., 2006)
contamination due toformer Zn ore reatment in the ind ustrial basin
of Decazeville, thatwas stop ped after a major pollution accidentin
1986 (Jouanneau et al, 1@99) Despite decreasing Cd inputs due to
ongoing remediation efforts since the eady 1990z, the Lot-Garonne
River systern still contributes up to B0% to the annual Cd gross fluxes
into theGironde Esmary (Schifer etal, 2002h; Audryet al., 200da)
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Gaseous mercury at the air-water interface of a highly turbid estuary
(Gironde Estuary, France)
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Article history: The presentwork aims at betterunderstanding dissolved gaseous Hg production and dynamics in surface water of
Received 25 July 2008 highly turbid estuaries, where light penetration and photochemical processes in the maximum turbidity zone

Received in revised form 12 January 2009
Accepted 12 January 2009
Available online 21 January 2009

(MTZ) are very limited. Measurements of dissolved gaseous mercury ( DGM) and total gaseous mercury (TGM) in
surface water of the MTZ and at the mouth of the Gironde Estuary were carried out at different seasons. Diurnal
cycles of DGM concentrations in surface water at both sites, showing variations by a factor of up to 60, may be
attributed to photoreduction of Hg(ll) by solar radiation. During low-turbidity situations at the estuary mouth,
DGM concentrations paralleled the daily evolution of solar radiation. Under highly turbid conditions, DGM
concentrations paralleled the daily evolution of the ratio between solar radiation and suspended particulate
matter concentrations (rad/SPM) in surface water (~200-2000 mg L~ ), rather than solar radiation level alone.
These results clearly suggest that high SPM levels may constitute an important factor influencing the DGM
production in surface water by limiting light penetration. Despite of the generally very high SPM levels in the
Gironde estuary, seasonal trends in maximum daily DGM concentrations, saturation and fluxes to the atmosphere
were observed. Surface water appeared to be Hg super-saturated most of the time, especially during high
radiation periods (300-1500%; May and July) resulting in Hg evasion. However, saturation levels down to 10%
were observed during the night and even during the day in winter, when rad/SPM was sufficiently low. Under
these conditions, Hg flux from atmosphere to the under saturated surface water may occur. Most of the year,
hourly fluxes of Hg" from water to the atmosphere were positive during the day (up to 0.064 nmol m~2 h™;
128 ngm~2h~") and were negative duringthe night, but in winter they were negative during the whole diurnal
cycle (—0.01 nmol m™? h™'; —2 ng m™* h™"). Integration of the hourly fluxes over 24 h for the different
campaigns, and extrapolation to the whole estuary scale suggest that the Gironde Estuary constitutes a Hg" net
source to atmosphere during most of the year, with anannual Hg" net flux of ~22 mol y— ' However, this net Hg"
flux may probably be counterbalanced by (dry + wet) Hg deposition.

Keywords;

Elemental mercury
Dissolved gaseous mercury
Turbidity

Phomreduction

Light limitation

Airjwater fluxes

© 2009 Elsevier BV. All rights reserved.

1. Introduction 2006; Whalin et al, 2007). Hg" is the major constituent of the dissolved

gaseous mercury (DGM) forms in the open-ocean (Mason and Fizgerald,

The biogeochemical cycle of Hg includes an important atmospheric
component, due to the high volatility of its elemental form and some of its
compounds (Fitzgerald et al, 1991; Mason et al, 1994; Mason and
Fitzgerald, 1996). Whereas wet depositon and particle settling are
unidirectional processes, Hg gas exchange is a bidirectional process (eg,,
Poissant et al, 2000; O'Driscoll et al, 2007; Andersson et al., 2008). The
transfer and transport of Hg in the global environment imply exchanges
between water and air, involving biogeochemical changes of its speciation
(Mason et al, 1994; Mason and Fitzgerald, 1996; Fitzgerald and Mason,
1997). For example, any transformation of inorganic Hg such as reduction
to Hg® and subsequent evasion, limits the formation of the bioavailable
methylated Hg forms, preserving the aquatic food webs (eg. Heyes et al,

* Corresponding author. Tel.: +33 540002967; fax: 433 556880848,
E-muail address; j.schaefer@epoc.u-bordeaw: 1 fr (]. Schafer).

0304-4203/5 - see front matter @ 2009 Elsevier BV. All rights reserved.
doi: 10.1016/).marchem.2009.01.005

1996; Fitzgerald and Mason, 1997), and it is well-known that the reduction
of dissolved Hg(11 to the gaseous Hg" is mosty photochemically induced
in seawater and freshwater (e.g. Fitzgerald et al,, 1991; Amyot et al, 1997;
Canario and Vale, 2004; Rolfhus and Fitzgerald, 2004) and to a lesser
extent biologically mediated by bacteria or phytoplankton (Mason et al.,
1994; Rolfhus and Fitzgerald, 2004; Whalin et al., 2007; Monperrus et al.,
2007). As a result, at the daily scale, a cyclic pattern of DGM concentration
in relation with solar intensity is observable in both seawater and
freshwater systems (eg., Lanzillotta and Ferrara, 2001; Fantozzi et al,
2007; O'Driscoll et al, 2007).

The large majority of aguatic ecosystems studied have been found to
be Hg"-supersaturated relatively to the equilibrium values predicted by
Henry's law, and evasion from water bodies is a natural way for
regulation of Hg burden (Poissant et al., 2000; O'Driscoll et al, 2007;
Andersson et al., 2008). However, the transfer of Hg® from atmosphere
to water bodies may be possible when saturation coefficient is low, and
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Mercury methylation in the sediments of a macrotidal estuary
(Gironde Estuary, south-west France)

Jorg Schafer*, Sabine Castelle, Gérard Blanc, Aymeric Dabrin, Matthieu Masson, Laurent Lanceleur,
Cécile Bossy

Université de Bordeaux, UMR EPOC, Av. des Facultés, 33405 Talence Cedex, France

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 30 December 2009
Accepted 14 July 2010
Available online 27 July 2010

Diagenetic behaviour of mercury species in surface sediments of the highly turbid Gironde Estuary was
investigated along 6 vertical profiles, including the water—sediment interface (SWI) in dredged and non-
dredged zones. Sediment and pore water were collected for analyses of major redox parameters (eg.
dissolved Fe, Mn and sulphate), dissolved and particulate mono-methyl mercury (MeHg) and divalent
mercury (Hg(11)). Concentrations of the dissolved Hg species were clearly (up to 70 times) higher in pore
water than in the overlying water column, probably due to the dissolution or degradation of major Hg
carrier phases such as Fe oxyhydroxides and particulate organic matter. The different profiles showed
maximum MeHgp concentrations (up to 10 pmol L") and MeHgp/Hgp ratios (up to 40%) at a few cm

Keywords:
Hg methylation rates
stable isotope

incubation
dredging below the SWI, suggesting intense in situ methylation processes for this zone. Depth-related methylation
diffusive flux potential was investigated by spiking the cores with 199Hg[ll) and their subsequent incubation. Meth-

ylation of isotopically labelled ™ Hg(Il) was measurable in all cores, suggesting that methylation in the
studied sediments was efficient in the uppermost ~20 cm below the SWI. The comparison between
sediments retrieved inside and outside the navigation channel showed higher methylation potential in
dredged sediments and in intertidal sediment, suggesting stimulation of the bacterial activity either by
inputs (e.g. fresh organic matter, sulphate) due to pore water renewal or by redox oscillation.

The estimated MeHgp sediment-to-water flux was greater in non-dredged sediments, probably due to
favourable anoxic conditions at the SWI. At the whole estuary scale, the estimated direct sediment to
water transfer via passive diffusion was 1.1-2.7 mol yr ' (210-55 gyr~!) for MeHgp and 3.8—4.0 mol yr

1 (750—790 g yr 1) for Hg(Il)p, which is roughly equivalent to 15—50% and <3—12% of the respective
annual fluvial gross inputs, The estimated dredging-related transfer of pore water Hg species to the water
column appeared negligible (~0.02 molyr ' (3.1 gyr ") for MeHgp and ~0.2 molyr ' (41 gyr ') for Hg
(Ip). Further work should aim at understanding the impact of suspending dredged anoxic sediments in
the water column on the estuarine Hg cycle.

© 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Mercury in aqueous environments constitutes a threat to aquatic
life and human health, especially whenit is present inits methylated
form {methyl mercury; MeHg), showing important toxicity and
biomagnification along food chains (Murataet al., 1999; Samson and
Shenker, 2000; Zizek et al., 2007). Previous studies suggest that Hg
may be methylated either biotically (Jensen and Jernelév, 1969;
Gilmour et al., 1992; Benoit et al., 1999; Coelho-Souza et al., 2006;
Desrosiers et al., 2006) or abiotically (Celo et al., 2006). It has been

* Corresponding author.
E-mail address: jschaefer@epoc.u-bordeaux1.fr (]. Schafer).

0272-7714|$ — see front matter @ 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.ecss.2010.07.007

widely reported that sulphate reducing bacteria may play an
important role in Hg methylation (Compeau and Bartha, 1985;
Gilmour et al,, 1992; Benoit et al., 1999; King et al., 2000). Recently,
other micro-organisms such as iron-reducing bacteria were repor-
ted to contribute to Hg methylation during early diagenetic
processes in sediments (Desrosiers et al., 2006; Fleming et al., 2006;
Kerin et al., 2006). Anoxic sediments have been widely reported to
be major sites of Hg methylation in various aquatic environments
such as wetlands or lakes (e.g. Pak and Bartha, 1998; Covelli et al.,
1999; Hintelmann et al., 2000; Hines et al., 2004; Goulet et al.,
2007), whereas Hg methylation in estuarine sediments is less
documented (e.g. Rodriguez Martin-Doimeadios et al., 2004; Heyes
et al., 2006). Estuaries constitute transition zones, where strong
horizontal and vertical geochemical gradients induce important
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Sediments are considered as a sink for metals, and the assessment of metal bioavailability for benthic organ-
isms represents a great challenge. Diffusive Gradient in Thin films (DGT), developed to measure labile metals
in aquatic media, have more recently been applied to sediment. Nevertheless, few studies have determined
the relation between measurements from DGT and bicaccumulation in different benthic organisms. The
aim of our work was to determine if labile metal measured by DGT in sediment is representative of bioavail-
able metal for benthic organisms. We focused our work on Cd and chose to use the diversity of ecological

Keywords:
Sp{l‘c’ved-sedimen[ traits from different organisms to better understand the measurement given by DGT. We exposed simulta-
Cadmium neously DGT and 3 macroinvertebrates species (the chironomid, Chironomus riparius; the amphipod,

DGT Gammarus fossarum; the mudsnail, Potamopyrgus antipodarum) to a natural sediment Cd-spiked at environ-
Bioaccumulation mental relevant concentrations, The nature of sediment-bound Cd was also determined by means of sequen-
Macroinvertebrates tial extractions in order to better interpret DGT measurements. Cadmium concentrations were determined in
Ecological traits DGT and in the 3 organisms after one week of exposure. Results provided by DGT indicated that Cd was poor-
ly released from particulate phase to pore water, suggesting that Cd measured by DGT was representative of
the pore water labile fraction. Sequential extractions showed that the percentage of Cd bound to carbonate
fraction increased simultaneously with Cd-spiking level; hence, this Cd fraction was poorly reactive to supply
DGT demand. Cadmium accumulation rates were similar between DGT measurements and P. antipodarum,
suggesting that labile Cd in pore waters was representative of bioavailable Cd for this species. Cadmium ac-
cumulation rates in C. riparius were higher than in DGT, demonstrating that C. riparius can mobilize Cd bound
to carbonate phase. G. fossarum showed the lowest Cd accumulation rates, suggesting that they were mainly

exposed to Cd from overlaying waters.
© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Sediment is generally considered as an important compartment to
be investigated for evaluating the ecological integrity of an aquatic
ecosystem. It provides a habitat for a large diversity of communities,
but also serves as a reservoir for many pollutants. Sediment contam-
ination primarily occurs via hydrodynamic processes during which
many pollutants present in water are readily adsorbed on colloids
that can aggregate with each other and settle to the bottom of aquatic
systems (Buffle et al, 1998; Vignati et al., 2005). Once in sediment, the
evaluation of pollutant mobility and bioavailability remains difficult be-
cause of the complex interactions between their own intrinsic proper-
ties, the geochemical/climatic factors and the biodiversity on-place
(Munkittrick and McCarty, 1995; Chapman et al., 2003). In particular,
the lability and the bioavailability of trace metals in sediments are func-
tion of the targeted metal, its colloidal, dissolved and particulate

* Cormresponding author. Tel.: +33 4 72 20 89 33.
E-mail address: aymeric.dabrin@cemagreffr (A. Dabrin).

0048-9697/% - see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
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partition, its speciation, sediment physico-chemical characteristics
(i.e., porosity, grain size, organic matter content), redox and pH condi-
tions, and the physiological and ecological characteristics of the ex-
posed organisms. Traditionally, the assessment of metal availability in
sediments using a geochemical approach includes measurements of
metals in dissolved and particulate phases and chemical extractions of
available fractions (Tessier et al., 1979; Buykx et al., 2000). However,
the total metal concentration in sediments is generally not a good
proxy to predict bioaccumulation or biological effects (Di Toro et al,
1992). It was demonstrated in several case studies that pore water
metal concentration was a better tool to assess metal bioavailability in
sediment (Di Toro et al., 1992; Ankley et al., 1993a; Berry et al, 1996);
nonetheless, pore water metal concentration did not reflect the supply
of metals from the particulate phase when particles are ingested by or-
ganisms, such as chironomid larvaes (Bervoets et al, 1997; Warren et
al., 1998). Another parameter which strongly controls metal mobility
in sediments is the acid-volatile sulphides (AVS). Acid-volatile sul-
phides are known to bind trace metals (i.e., Cd, Cu, Ni, Pb and Zn) in ma-
rine or freshwater sediments, resulting in insoluble sulphide complexes
which reduce metal mobility and toxicity (Di Toro etal., 1992; Ankley et
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An in situ intercomparison exercise
on passive samplers for monitoring
metals, polycyclic aromatic
hydrocarbons and pesticides in
surface waters

C. Miege, N. Mazzella, S. Schiavone, A. Dabrin, C. Berho, J.-P. Ghestem,
C. Gonzalez, J.-L. Gonzalez, B. Lalere, S. Lardy-Fontan, B. Lepot,
D. Munaron, C. Tixier, A. Togo]a, M. Coquery

An intercomparison exercise on passive samplers (PSs) was organized in summer 2010 to measure selected metals, polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs) and pesticides in surface waters. Various PSs were used and compared at two river sites and one
marine lagoon. A total of 24 laboratories participated.

We present selected significant results from this exercise, including discussion on quality assurance and quality control for PSs,
the interlaboratory variability of field blanks, time weighted average water concentrations and their uncertainties, the repres-
entativity of samples from Diffusive Gradient in Thin film, the ability of PSs to achieve lower limits of detection, PAH fingerprints
in various PSs compared with spot samples, and the relevance of the permeability reference compound approach to the Polar
Organic Chemical Integrative Sampler with pesticides.

These in situ intercomparison exercises should enable progress on the harmonization of practices for use of passive sampling,
especially for priority chemical monitoring and regulatory programs in compliance with the European Union’s Water Framework
Directive and the Marine Strategy Framework Directive.
© 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywaords: Intercomparison exercise; Marine Strategy Framework Directive (MSFD); Metal; Passive sampling; Pesticide; Polar organic chemical
integrative sampler (POCIS); Polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH); Priority chemical; Surface water; Water Framework Directive (WFD)
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ABSTRACT

The partitioning of trace metal(oid)s between colloidal and “truly” dissolved fractions in sediment pore
waters is often overlooked due to the analytical challenge; indeed, only small volumes are available and
filtration membranes are rapidly clogged. Moreover, metal(oid)s are subject to co-precipitate with Fe. In
this study, tangential flow filtration (TFF) was assessed for the fractionation of Fe, Mn, Cu, As, Co, Ni, Zn
and Cd in sediment pore waters with a 5 kDa cut-off size membrane. Five natural sediments were col-
lected and used for different tests. Results on blank samples showed that this technique was appropriate
for Fe, Mn, Co, Zn, As and Cd. Although the applied concentration factors (CF) were low (<7.4) due to the
small available volume of pore waters (50 mL), it was shown that colloidal concentrations obtained from
the TFF procedure were similar whatever the applied concentration factor. The mass balance approach
showed satisfying results (100 = 25%) for Mn, Co, Zn and As. Mass balances were higher than 130% and
highly variable for Cd, Ni and Cu. For Fe, mass balance was reproducible but low (71 + 10%), probably
due to sorption of positively charged Fe oxides on the membrane. Applying this method to five contrast-
ing metal(oid)-contaminated sediments, it was shown that Mn, As, Co and Fe were mainly present in the
“truly” dissolved phase (<5 kDa). This technique is a necessary step to assess sediment toxicity and bio-

availability of metal(oid)s and could be of great interest for emergent pollutants such as nanometals.

© 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Sediments are considered as sinks for metal(oid)s, recording
both natural watershed background and anthropogenic inputs.
Within sediments, metal(oid)s are either bound to particles or
present in the dissolved fraction of pore waters. In sediment pore
waters, major ions and organic matter concentrations are higher
than in overlying freshwaters, inducing a significant colloidal com-
plexation of metal(oid)s. Thus, metal{oid)s may occur in the truly
dissolved phase (<1 nm) but are also complexed to various ligands
covering a wide range of colloid size, from 1 nm to a few pm (Buffle
et al., 1998). Colloids in pore waters are a complex mixture of or-
ganic (humic and fulvic substances) and inorganic (clays, Fe oxides
and hydroxides, Ca carbonates) microparticles or macromolecules.
The association of metal(oid)s with colloids is a key factor deter-
mining their behaviour, fate, bioavailability and toxicity. Thus, in
order to better assess metal(oid) availability in sediments, the
determination of partition between colloidal and *“truly” dissolved
phases represents a great challenge.

Various methods have been reported in the literature to sepa-
rate colloidal and “truly” dissolved phases. Frontal membrane fil-
tration with different pore sizes (below 0.45 pm) are easy to use,

* Corresponding author. Tel.: +33 4 72 20 10 53.
E-mail address: aymeric.dabrin@irstea.fr (A. Dabrin).

0883-2927/($ - see front matter © 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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but the membranes are rapidly clogged and it is difficult to collect
a sufficient and representative volume for trace metal analysis.
Centrifugation of the pore waters represents another alternative,
but the size-exclusion limit is not well defined and this technique
is not easy to use in the field (Moerman, 1996). Recently, Baalousha
et al.(2011) showed that field flow fractionation (FFF) connected to
inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) detection
allowed determining metal concentrations as a function of colloid
size; however, the need for chemical buffers probably alters metal
partitioning and distribution. Hence, tangential flow filtration (TFF)
represents an interesting alternative, since buffers are not neces-
sary, and it allows concentrating metal species while only involv-
ing centrifugation of sediment prior to the TFF procedure. Several
authors have reported using this technique for colloidal organic
matter sampling in freshwaters (Kilduff and Weber, 1992; Guo
et al., 2000; Hoffmann et al., 2000; Morrison and Benoit, 2004) or
in coastal and marine waters (Kilduff and Weber, 1992; Buesseler
et al., 1996; Wen et al., 1996; Larsson et al., 2002). This technique
has also been applied to separate colloidal and “truly” dissolved
metals in freshwaters (Wen et al., 1996; Babiarz et al., 2000; Sing-
hal et al., 2006; Tonello et al., 2007; Kottelat et al., 2008, 2010).
Nevertheless, only few investigations have been reported on metal
partitioning in reducing conditions via the TFF procedure. Cantwell
and Burgess (2001) worked on the partitioning of Cd, Cu, Ni, Pb and
Zn, but on artificial interstitial waters of marine sediments. More
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Total and HCl-available (extracted by HCl 1 M) trace metal (V, Cu, As, Cd, Pb and Th) concentrations were
measured in suspended particulate matter (SPM) and surface sediments from the Garonne and the
Charente Rivers (Southwest France), from their respective estuaries and from the adjacent coastal zone
including the Marennes Oleron Bay. The objectives were to explore the potential of trace element
signatures in the residual (non-reactive) fraction to trace the origin of particles, i.e. major contaminant
carriers, in complex coastal systems. The observation period covered 12 months and a wide range of
hydrological conditions.

Selective extractions (HCl 1 M) showed that Pb, Cd and Cu in SPM and surface sediments from the
entire system, including freshwater and marine environments, were highly reactive with potentially
available fractions representing 64 + 13%, 60 + 18% and 43 + 13%, of the respective total metal concen-
trations. In contrast, V, As and Th showed low reactivity, with potentially available fractions lower than
19+ 7%, 11+ 3%, and 1.6+ 0.9%, respectively. Two combinations of Th-normalised (i.e. grain size
corrected) metal concentrations in the residual fraction (Vi es+ASes)/Thyes and (Cdes+CUges+Pbyres )/ Thyes
represented two distinct signatures corresponding to the Charente and Garonne River endmembers.
The respective M. signals showed that both SPM and surface sediments sampled in the Marennes Oleron Bay
mainly ( > 54%) originated from the Gironde Estuary watershed. Furthermore, SPM from the tidal ranges
of the Charente Estuary contained close to 100% of particles from the Gironde watershed. These
results, together with SPM flux estimates for the Charente River, suggest that particle transport from the
Gironde Estuary to the Marennes Oleron Bay accounts for 81,000 ta '-435000ta ', representing
5-29% of the total SPM expulsed by the Gironde Estuary. Application of this novel approach to determine
SPM and sediment origin to other aquatic environments may require adapting the choice and association
of residual metal concentrations.

© 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

wave dynamics or anthropogenic activities (dredging), especially in
shallow waters (Kalnejais et al., 2010).

Particle transport through estuaries is a major vector for nutrient
and pollutant fluxes to the continental shelf zones representing
essential areas for sea food production (Horowitz et al., 2001; Neal
et al, 1997). The various physical geochemical and biological
processes during transport modify composition and properties of
suspended particulate matter (SPM) and control reactivity and fate of
the associated trace elements (Turner and Millward, 2000). Offshore
mudflats and open lagoons often are sinks for SPM and accumulate
trace metals (Salomons and Forstner, 1984) which may be recycled
and released to the water column by early diagenesis, bioturbation,

* Corresponding author. Tel.: 433 47220 1053; fax: +334 7847 78 75.
E-mail addresses: aymeric.dabrin@irstea.fr,
aymeric.dabrin@hotmail. fr (A. Dabrin).

0278-4343/$ - see front matter ® 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.csr.2013.07.008

Trace metals may easily enter the trophic system, accumulate
in living organisms and affect ecosystem health, inducing risks for
regional economy and/or human health (Harada, 1995; Lanceleur
et al., 2011). Accordingly, it is essential to obtain information on
sources and fate of particles circulating in the coastal zones to
develop efficient sediment management and control strategies.

Coastal zones may receive the drainage of different estuaries
(Sanchez-Garcia et al,, 2009) and consequently a large variety of SPM
characterised by their own chemical and physical properties. The
trace element composition of SPM exported to the coastal ocean
reflects the (i) background composition of the corresponding
watershed due to bedrock weathering, (ii) anthropogenic inputs
and (iii) chemical and physical processes occurring during their
transport. Many studies focused on SPM/sediment sources, based
on source tracing or “fingerprinting” (Wall and Wilding, 1976;
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Improved short-term toxicity test protocol to assess metal
tolerance in phototrophic periphyton: toward standardization
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Abstract Pollution-induced community tolerance (PICT) ap-
proaches involve comparing tolerance levels of natural com-
munities to a particular contaminant or a contaminant mixture
using short-term toxicity tests performed under controlled
conditions. However, results from toxicity tests can be mod-
ulated by various environmental and experimental conditions,
raising questions about their reproducibility and comparabil-
ity. In this context, the present study aimed to determine the
influence of exposure duration, periphyton suspension con-
centration, and periphyton maturation stage on the measure-
ment of short-term effects of copper on phototrophic periph-
yton communities. Our results showed the very weak influ-
ence of exposure duration in the tested range (2-6 h) on
toxicity level, whereas periphyton biomass in the tested sus-
pension (in terms of both chlorophyll @ concentrations and dry
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weight), proved a crucial determinant in toxicity assessment.
Results also highlighted the potential tolerance increase with
the periphyton maturation stage. This parameter conditioned
the positive linear relationship between tolerance level and
periphyton suspension concentration, leading to an increase in
the linear regression slope with the maturation stage. This
suggests that such a relationship is probably highly periphy-
ton-dependent. Consequently, to enable data toxicity compar-
isons, an a priori normalization of the periphyton suspension
biomass is necessary, and PICT approaches require the use, as
much of possible, of periphyton with similar maturation stage.
Finally, the present study clearly shows that a better standard-
ization of PICT approaches could help to improve reproduc-
ibility. It could thus facilitate the comparison of tolerance
levels measured in the same study (e.g., spatial and/or tempo-
ral and/or inter-treatment comparison) as well as the compar-
ison obtained from different experimental and in situ research.

Keywords Microbial ecotoxicology - Biofilm - PICT -
Short-term toxicity tests - Metal

Introduction

The concept of pollution-induced community tolerance
(PICT), first introduced by Blanck et al (1988), is an ecotox-
icological tool that can help to characterize environmental
status, since it takes into account the contamination history
of'the ecosystem at the community level (Tlili and Montuelle
2011). PICT 1s based on the fact that chronic exposure of a
biological community to a toxicant will induce a succession of
species resulting in a replacement of the sensitive species by
more tolerant ones (Blanck 2002) and/or specific adaptation
such as the establishment of mechanisms for detoxification,
thus leading to an increased community tolerance to this

@ Springer
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Effects of mixtures of dissolved and particulate contaminants
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Abstract Streams located in vineyard areas are particularly
exposed to mixtures of dissolved and particulate contaminants
such as metals and organic pesticides. In this context,
phototrophic biofilms are increasingly used as indicators of
river water contaminations through pollution-induced com-
munity tolerance (PICT) assessments based on short-term
toxicity tests with individual or mixtures of toxicants. We
conducted a laboratory experiment to evaluate the relative
influence of the dissolved and particulate fractions on the
effects of metals and pesticides on phototrophic biofilms in a
context of contamination from a vineyard watershed. Three
sets of artificial channels were supplied with (1) unfiltered
water from a stream reference site, (ii) unfiltered water from
a stream contaminated site, and (iii) filtered water (0.45 wm)
from the same contaminated site. Biofilm growth, diatom
community structure, and dissolved toxicant concentrations
differed slightly between channels supplied with unfiltered or
filtered water from the contaminated site. However, PICT
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assessments with individual toxicants or mixtures of toxicants
extracted from passive samplers suggested no significant dif-
ference in tolerance to metals and organic pesticides between
phototrophic communities supplied with unfiltered or filtered
contaminated water. Our results confirm the use of extracts
from passive samplers as a promising approach in short-term
toxicity tests to characterize impacts of contamination on
aquatic communities.

Keywords POCIS - DGT - Diuron - Copper - Freshwater -
Photosynthesis - Tolerance - Microbial ecotoxicology

Introduction

Natural freshwater ecosystems are exposed to chemical
mixtures generally composed of multiple toxicants such
as metals and organic pesticides. Agriculture is a major
source of diffuse contamination of surface waters, and so
streams located in agricultural regions are particularly ex-
posed to these pollutants. This is especially the case in
vineyard areas, viticulture being a major consumer of
metals (mainly copper, frequently used as a fungicide:
Bereswill et al. 2012) and organic pesticides. For example,
in France, the vine-growing sector is the second largest
consumer of organic pesticides (20 % by volume) after
cereals; this consumption being out of all proportion to the
total vine-growing area (less than 4 % of farmland in use;
Saint-Ges and Bélis-Bergouignan 2009).

In river water, a large proportion of toxicants, especially
metals and hydrophobic pesticides, can be bound to organic
and inorganic particulate matter (Schubert et al. 2012), and
surface water quality is closely tied to exchanges occurring at
the soil-water—sediment interface (Apitz 2005; Salomons
2008). Thus, depending on several parameters such as climate,

@ Springer
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Continental waters

Passive sampling devices (PS) are widely used for pollutant monitoring in water, but estimation of
measurement uncertainties by PS has seldom been undertaken. The aim of this work was to identify key
parameters governing PS measurements of metals and their dispersion. We report the results of an in situ
intercomparison exercise on diffusive gradient in thin films (DGT) in surface waters. Interlaboratory
uncertainties of time-weighted average (TWA) concentrations were satisfactory (from 28% to 112%) given
the number of participating laboratories (10) and ultra-trace metal concentrations involved. Data
dispersion of TWA concentrations was mainly explained by uncertainties generated during DGT handling
and analytical procedure steps. We highlight that DGT handling is critical for metals such as Cd, Cr and
Zn, implying that DGT assembly/dismantling should be performed in very clean conditions. Using a
unique dataset, we demonstrated that DGT markedly lowered the LOQ in comparison to spot sampling
and stressed the need for accurate data calculation.

Coastal waters

© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Reliable chemical monitoring of surface waters has become a
crucial issue, especially in the context of the Water Framework
Directive (WFD). In particular, there is an emerging need to find
cheap and easy alternatives to spot sampling taking into account
temporal variability (e.g. flood events, seasons). Several tools have
been developed over the years to address this challenge, including
bioassays/biosensors, biomonitors, chemical sensor probes and
passive samplers (PS).

The last 20 years have seen a surge in the development of PS to
enable measurements of a wide range of contaminants in surface
waters (e.g. Vrana et al., 2014). PS tools carry many advantages, as

* Corresponding author.
E-mail address: aymeric.dabrin@irstea.fr (A. Dabrin).

heep://dx.doiorg/10.1016/j.envpol.2015.08.049
0269-7491/@ 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

they (i) provide an integrated measure of the contamination over
the period of deployment, (ii) preconcentrate contaminants, which
enables a lower limit of quantification (LOQ) than classical analysis
in spot samples and (iii) simplify the matrix of the sample. Allan
et al. (2006) showed that time-weighted average (TWA) concen-
trations estimated by PS could be used to monitor long-term
trends, to screen contaminants at very low concentrations, and to
identify sources of pollution. For metals, diffusive gradients in thin
films (DGT) and Chemcatcher® are the main PS devices used for
monitoring surface waters (Allan et al., 2008). The DGT device
consists in a plastic piston loaded with a diffusive gel layer backed
by an ion-exchange resin gel (Chelex-100). The diffusive gel of the
DGT allows to measure metals in ionic form and weakly bound to
small inorganic and organic complexes, which represent a fraction
of the total metal dissolved concentration (<0.45 pm}, commonly
called the “labile” fraction. Metal accumulation in the resin is
governed by the concentration gradient established in the diffusive

113



M16

Environmental Pollution 208 (2016) 821-829

journal homepage: www.elsevier.com/locate/envpol

Contents lists available at ScienceDirect

Environmental Pollution

Temperature modulates phototrophic periphyton response to chronic @CmssMa.rk

copper exposure

Anne Sophie Lambert **, Aymeric Dabrin ¢, Soizic Morin °, Josiane Gahou ?,
Arnaud Foulquier * ¢, Marina Coquery °, Stéphane Pesce
4 Irstea, UR MALY, Centre de Lyon-Villeurbanne, 5 rue de la Doua, CS 70077, 69626 Villeurbanne Cedex, France

b Irstea, UR EABX, Centre de Bordeaux, 33612 Cestas, France
© Laboraroire d'Ecologie Alpine, UMR CNRS 5553, Université Grenable Alpes, BP 53, 38041 Grenaoble Cedex 9, France

ARTICLE INFO

ABSTRACT

Article history:

Received 21 July 2015

Received in revised form

1 November 2015

Accepted 2 November 2015
Available online 20 November 2015

Keywaords:
Bioaccumulation
Biofilms

Freshwater

Clobal change
Microbial ecotoxicology
Multi-stress

Streams located in vineyard areas are highly prone to metal pollution. In a context of global change,
aquatic systems are generally subjected to multi-stress conditions due to multiple chemical and/or
physical pressures. Among various environmental factors that modulate the ecological effects of toxi-
cants, special attention should be paid to climate change, which is driving an increase in extreme climate
events such as sharp temperature rises. In lotic ecosystems, periphyton ensures key ecological functions
such as primary production and nutrient cycling. However, although the effects of metals on microbial
communities are relatively well known, there is scant data on possible interactions between temperature
increase and metal pollution. Here we led a study to evaluate the influence of temperature on the
response of phototrophic periphyton to copper (Cu) exposure. Winter communities, collected in a 8 °C
river water, were subjected for six weeks to four thermal conditions in microcosms in presence or not of
Cu (nominal concentration of 15 pg L~ '). At the initial river temperature (8 °C), our results confirmed the
chronic impact of Cu on periphyton, both in terms of structure (biomass, distribution of algal groups,
diatomic composition) and function (photosynthetic efficiency). At higher temperatures (13, 18 and
23 °C), Cu effects were modulated. Indeed, temperature increase reduced Cu effects on algal biomass,
algal class proportions, diatom assemblage composition and photosynthetic efficiency. This reduction of
Cu effects on periphyton may be related to lower bioaccumulation of Cu and/or to selection of more Cu-
tolerant species at higher temperatures.

@© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

organic viticulture, but Cu-based fungicides like CuSO4 are
permitted and even essential for organic wine-growing (EC

Despite the development of more sustainable industrial and
agricultural practices, aquatic environments are still highly affected
by metal pollution (Luoma et al. 2008). Among metals, copper (Cu)
is ubiquitously present in aquatic environments as a result of both
natural and anthropogenic processes, including widespread use as
a fungicide and weed-killer (Serra and Guasch, 2009). Copper is one
of the leading biopesticides in organic farming (Provenzano et al.,
2010). Synthetic organic fungicides are banned in European

* Corresponding author.

E-mail addresses: annesophielambert@orangefr (AS. Lambert), aymeric.
dabrin@irstea.fr (A. Dabrin), soizicmorin@irstea.fr (S. Morin), josiane.gahou@
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0269-7491/© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

regulation 473/2002; Komdrek et al., 2010). Cu is an essential
micronutrient for organisms (Scheinberg, 1991) due to its role in
redox reaction catalysis, electron transport, nucleic acid meta-
bolism and various enzymatic activities, but at high concentrations
it becomes highly toxic for many aquatic-system organisms
(Knezovich et al., 1981). The predicted no-effect concentration
(PNEC) for Cu in water is set at 7.8 pg L' in the EU (Van Sprang
et al., 2007) but only 1.6 pg L™ in France (INERIS, 2015). Periph-
yton {or ‘biofilm’) is a phototrophic and heterotrophic microbial
assemblage (including microalgae, bacteria, fungi and heterotro-
phic protists) embedded in a polysaccharide—protein matrix. In
lotic ecosystems like agricultural streams, it provides key ecological
functions like primary production and nutrient recycling (Battin
et al, 2003). Periphytic microbial communities quickly interact
with dissolved substances (Sabater et al., 2007), including toxicants
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HIGHLIGHTS

® Effects of Cu and temperature on biofilms were investigated over 6 weeks.
® Experimental warming modified diatom community structure.

® Cu exposure inhibited algal growth and selected for diatom species.

e Combined stressors generally acted antagonistically.

ACRTICLE LNEO ABSTRACT

Article history: Biological communities in aquatic environments most commonly face multiple stress, where natural and
Received 9 December 2016 anthropogenic stressors often act jointly. Their interactions are most easily assessed using short cycle
Received in revised form 3 April 2017 organisms such as periphytic diatoms.

Accepted 5 April 2017

In this experiment, we anal the combined effects of copper exposure an rming on diatom
Available online 6 April 2017 this experi e yzed combined e s of copper exposure and warming on diato

successions over 6 weeks. Natural biofilm collected in winter was left to grow in mesocosms exposed or
unexposed to realistic Cu concentrations at four different temperatures. Separate and joint impacts of

gfg;‘;s:ds‘ the two stressors were determined through structural and functional endpoints.

interdction Both temperature and copper influenced the biological responses; their interaction, when significant,

Metal was always antagonistic. Diatom communities gradually changed with rising temperature. Under copper

PICT exposure, the dominant Planothidium lanceolatum was superseded by Achnanthidium exiguum, which

Temperature accounted for about 70% relative abundance in the warmest conditions (18-23 °C). Tolerance to copper
was derived from dose-response curves based on photosynthesis inhibition. Cu-induced community
tolerance was always found, but it decreased with warming and time.

Biodiversity loss associated with lower Cu tolerance under combined Cu exposure and increasing tem-
peratures evidences the major influence of cumulative stressors on aquatic health. These results highlight
the crucial interplay between environmental stressors, which are expected to intensify with climate
change.

© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction tance of periphytic microbial communities (biofilms) is widely

recognized for the essential ecological functions they perform
Water pollution and the protection of water resources and (primary production, nutrient cycling, etc.) and their capacity to
hydro-ecosystems are global issues of international concern. Fore- respond quickly to environmental stressors. Periphytic diatoms,
casting threats to aquatic biodiversity due to multiple natural and which compose a large proportion of biofilms, have accordingly
anthropogenic stressors remains challenging, in particular in the been included in water quality monitoring for some years, and are
context of global change [1]. Among aquatic organisms, the impor- used worldwide as biological indicators of hydrosystem health [for
areview,see 2].
In running waters, seasonality causes variability in diatom com-
munity composition. Rapid reproduction and recolonization of

* i s B YA R S S
Corresponding author. microorganisms favor acommunity’s resilience and ability to resist

E-mail address: soizic.morin@irstea.fr (S. Morin).
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Abstract: The effects of environmental contaminants on arthropod embryo stages have been poorly investigated in ecotoxicology.
Moreover, many of these tests used hatching success as the sole metric, although it is possible to detect many more subtle effects. Aftera
detailed description of embryogenesis in Gammarus fossarum, the present study reports on the sublethal effects of cadmium (Cd)
exposure during embryonic development in G. fossarum. Embryos were first directly exposed in multiwell plates throughout the entire
embryonic cycle (23 d) to increasing Cd concentrations (0, 1.5, and 3.0 pg/L; 120 embryos/concentration). Then, to assess the
representativeness of the gammarid embryo assay performed in multiwell plates, embryos were exposed to similar Cd concentrations
through the maternal open brood pouch. Next, to pinpoint sensitive periods of development, embryos were directly exposed to 3.0 pg/L
of Cd for shorter periods of time: during gastrulation, organogenesis, and hatching. After hatching, the following parameters were
measured in the newborn individuals: 1) body mass; 2) activity of the enzyme phenoloxidase, a key enzyme of the arthropod immune
system; and 3) locomotor activity. Phenoloxidase activity was strongly inhibited in newborn individuals of embryos exposed (either in
multiwell plates or in the maternal brood pouch) to 3.0 pg/L Cd throughout embryonic development. Furthermore, strong detrimental
locomotor effects were observed in newbomn individuals of embryos directly exposed to 3.0 wg/L. Exposures for shorter periods of time
were not sufficient to induce such effects; no sensitive period could be determined. By bringing new insights into a critical time window
of exposure, the gammarid embryo assay could provide a novel and interesting addition to existing bioassays in gammarids. Environ

Toxicol Chem 2017;36:2436-2443. © 2017 SETAC

Keywords: Embryogenesis Toxic exposure Amphipod

INTRODUCTION

Assays involving embryos of vertebrates such as fish and
frog [1.2] are extensively used in toxicology and ecotoxicology.
The utilization of embryos can be useful for understanding the
mode of action and assessing the teratogenicity of a toxic
compound [1]. In addition, because embryos could be the most
vulnerable stages within the life history of an organism [3], they
have a high potential to serve as a sensitive indicator of toxic
exposure. For these reasons, some embryo toxicity tests have
been recently proposed in mollusks such as gastropods [4] and
bivalves [5]. Despite these advantages. ecotoxicological studies
investigating embryos of aquatic arthropods remain rare (but see
Lawrence and Poulter [6], Lavolpe et al. [7], and Geffard
etal. [8]), and many researchers use hatching success as the sole
endpoint of interest [9]. The toxicity of environmental
compounds in early life stages is important, because embryo
toxicity has been shown to be implicated in population
decline [9].

Because of their sensitivity to toxic exposure [10], their
abundance in European freshwater systems [11], and the ease
with which they can be handled, Gammaridae have been widely
used for laboratory toxicity tests [7.8.12]. Because they
contribute to the degradation of the organic matter and serve
as food for many macroinvertebrates, fish, and amphibians, they

This article includes online-only Supplemental Data.
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Phenoloxidase activity

play a major role in the food web [I1]. The embryos of
Gammarus fossarum are carried in the maternal open brood
pouch from oviposition to release of the free-swimming
juveniles, and are directly exposed to the external medium
throughout embryogenesis. In embryos that do not rely on
parental protection, 2 strategies are usually used under stressful
conditions: the emergency response, which consists of
temporarily slowing or suspending development, and adaptive
tuning [ 13]. The latter can produce phenotypes that may or may
not be adaptive. Phenotype is maladaptive when it exhibits a
lower performance than its antecedent state in the environment
encountered. It can occur when embryo defenses are bypassed.,
when hormonal signaling is interfered with. and when the
response to stress is inappropriate [13].

The aim of the present study was to evaluate the potential
advantages of using G. fossarum embryos in ecotoxicological
studies. A detailed description of embryonic development
is presented. Then the sensitivity of the embryo stage of
G. fossarum 1o toxic exposure, using cadmium (Cd) as a toxic
compound, is assessed. Cadmium (a nonessential metal widely
detected in freshwater ecosystems) has been shown to be
responsible for both endocrine and neurotoxic disruptions in
crustaceans [14]. In adults of Gammarus spp., exposure to
75pg/L and 3.0pg/L of Cd caused adverse effects on
locomotor behavior [15] and reproduction [8], respectively.
Furthermore, Cd exposure impaired embryo development in the
amphipods Pontoporeia affinis [16] and G. fossarum [8]. First,
Gammarus embryos were directly exposed in multiwell plates
to environmental Cd concentrations throughout the embryo
cycle. Second, to assess the representativeness of the embryo
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GRAPHICAL ABSTRACT

The influence of temperature on Cu-
induced community tolerance is un-
known.

Temperature can modify the basal ca-
pacity of periphyton to tolerate subse-
quent exposure to Cu.

Temperature can reduce the acquisition
oftolerance of periphyton during chron-
ic exposure to Cu.

Strategies for modeling the influence of
temperature on PICT approaches should
be developed.

phototrophic periphyton
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By measuring levels of tolerance to toxicants in microbial communities using functional toxicity tests under con-
trolled conditions, pollution-induced community tolerance (PICT) approaches offer an effect-based tool to assess
the ecological risk of chemicals in aquatic systems. However, induced tolerance of exposed microbial communi-
ties cannot always be attributed solely to the presence of toxicants as various environmental factors, such as tem-
perature, can also be involved. Several PICT studies have been conducted to assess the effects of copper (Cu) on
phototrophic periphyton, but little is known about the influence of temperature on the response of these micro-
bial communities to acute and chronic exposure to Cu. Here, we report on a microcosm approach to assess the
effects of two contrasting temperatures (18 °C and 28 °C) on (i) the baseline level of Cu tolerance in non-Cu-
exposed phototrophic periphyton (i.e. effect of temperature on tolerance baseline), (i) Cu tolerance acquisition
by phototrophic periphyton in response to a 3-week chronic exposure to Cu at a nominal concentration of 60
ug L' (ie. effect of temperature on PICT selection) and (iii) tolerance measured during short-term toxicity
tests (i.e. effect of temperature on PICT detection). The aim was to evaluate how temperature conditions during
the different phases of the PICT approaches may modify the causal relationship between chronic Cu exposure and
measured Cu tolerance levels. Our results evidence the influence of temperature both on the basal capacity of
phototrophic periphyton to tolerate subsequent exposure to Cu (i.e. influence on tolerance baseline) and on its
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Abstract The first French-Swiss workshop on ecotoxicology
of freshwater sediment communities was co-organized by the
French Research Institute of Science and Technology for
Environment and Agriculture (Irstea) and the Swiss Centre
for Applied Ecotoxicology (Ecotox Centre EAWAG-EPFL)
in Villie-Morgon (Beaujolais Region, France) on April 27—
28, 2017. The workshop brought together scientists working
in different fields of expertise (ecotoxicologists, ecologists,
environmental chemists...). environmental stakeholder
groups and managers, as well as economic players (start-ups
and consultancies) to better connect research needs of poten-
tial end-users with research outputs. The objectives of this
workshop were (i) to establish the state of the art of research
in the characterization of sediment contamination and in the
evaluation of the effects on sediment-associated biological
communities and ecosystem functioning and (ii) to give an
overview of the French and Swiss regulations dealing with
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the assessment of contaminated sediments in freshwater eco-
systems. The ultimate goal was to collectively identify re-
search needs and knowledge gaps, as well as to highlight ways
to improve the ecotoxicological assessment of sediments in
freshwater environments by further considering the structure
and functions of associated microbial and invertebrate
communities.

Keywords Sediment ecotoxicity - Environmental risk
assessment - Structural and functional effects - Sediment
exposure - Bioavailability - Microbial ecotoxicology -
Invertebrates

Context

Among the different compartments of aquatic habitats, sedi-
ments play a critical role in biogeochemical cycling and in the
maintenance of the biodiversity, and benthic processes often
support the base of aquatic food chains. However, sediments
are often polluted with contaminants introduced into surface

qaters as these latter bind predominantly to fine particulate
matter settling in “storage habitats,” i.e., the porous matrix
and fine deposits, along the river continuum or in lakes and
reservoirs. The subsequent accumulation of contaminated sed-
iment can represent a risk for benthic communities of micro-
and macro-organisms and thereby disturb the functioning of
the ecosystem, even if no signs of pollution are apparent in the

rater column (Lafont et al. 2010). Moreover, sediments can
also act as a source of contaminants which can be transferred
to higher trophic levels via the food chain, or be remobilized
during sediment resuspension episodes or by re-dissolution
from sediment and diffusion from pore water following
changes in redox conditions. It is therefore crucial that this
complex compartment is evaluated properly following an
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RESUME. — La Base de Domnées pour les Observatoires en Hydrologie (BDOH) est un outil de bancarisation qui permet
de combiner les mesures de débit, de matiéres en suspension (MES) et de contaminants particulaires issues dun méme
réseau de stations pour caleuler des chroniques de flux instantanés et cumulés. Cette application est utilisée dans le cadre
de I'Observatoire des Sédiments du Rhone (OSR) pour estimer les flux de MES et de contaminants associés (Hg, PCB....)
en ftransit dans le Rhone et ses principaux affluents. Cependant, avant le calcul de ces chroniques, les données meéres
lacunaires doivent étre reconstituées. Un test de sensibilité a été mené afin d’évaluer I'impact de différentes méthodes
d’estimation des chroniques de concentrations en MES et en Hg particulaire sur les calculs de flux instantanés et cumu-
lés dans le Rhone aux deux stations principales de I'OSR (Jons et Arles). Les résultats montrent que. quelle que soit la
méthode d’estimation utilisée, les flux annuels de MES et de Hg particulaire ne différent pas plus de 5 %. A 1'échelle
mensuelle, en revanche, les différentes méthodes générent des variabilités plus élevées (26-51 %). En perspective, ces
premiers résultats seront complétés par 1'évaluation des incertitudes quantitatives sur les calculs de flux particulaires.

Mots-clés : Base de données, débit, flux particulaire, sédiments, série temporelle

From water fluxes to suspended particulate matter and associated contaminant fluxes:
management of hydro-sedimentary stations on the Rhone River

ABSTRACT. — The database for hydrological observatories (BDOH) is an efficient tool for storage which allows the
combination of water discharge data, suspended particulate matter (SPM) and particulate contaminants concentrations,
produced thought a same observatory network, to calculate time series fluxes. This application is used in the Rhone
Sediment Observatory (OSR) program to estimate SPM and their associated contaminants fluxes along the Rhéne River
and its main tributaries. However, incomplete time series need to be filled prior to computation in BDOH. Hence, a sen-
sitivity test was 1un to evaluate the effect of different estimation methods of SPM concentration and particulate mercury
time series on final instantaneous and accumulated fluxes on the Rhone River at the two main stations of the OSR net-
work (Jons and Arles). The results demonstrate that the differences between SPM and particulate mercury annual fluxes
assessed with different estimation methods are less than 5%. However, at monthly scale, estimation methods can create
higher differences (26-51%). In the future, these preliminary results will be completed with the estimation of the uncer-
tainties associated with particle flux measurements.

Keywords: Database, water discharge, particulate flux, sediment, time series

I. INTRODUCTION préexistantes gérées par 'OFEV. la CNR et la DREAL!
ont été instrumentées pour assurer le suivi en continu des

Le Rhone représente la principale source de matiéres en concentrations en MES et en contaminants particulaires.
suspension (MES) & la mer Méditerranée [Ferrand ef al.. Ce réseau d’observation multi-partenarial comprend deux
2012]. En 2009, I'Observatoire des Sédiments du Rhone stations principales sur le Rhéne & Jons et a Arles. complé-
(OSR) a été créé pour acquérir des données visant a quan- tées par des stations secondaires installées sur les aftluents
tifier de maniére robuste les flux de MES et de contami- majewrs (e.g. Arve, Sadne, Isére, Durance) pour identifier la

nants associés (mercure [Hg]. métaux. polychlorobiphényles

[PCB]. et radionucléides) en transit dans le Rhéne, du

lac Léman a l.a mer I\'[ef_inﬂlml’e‘e. a des ec_helles tempo- 1. Office fédéral suisse de I'environnement (OFEV. Suisse), Compagnie
relles allant d'une crue journaliere a des bilans annuels. Nationale du Rhéne (CNR), Direction Régionale de I'Environnement. de
Pour répondre a cet objectif. des stations hydrométriques I'’Aménagement et du Logement (DREAL)

(=)
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119



M22

;‘ frontiers
in Microbiology

ORIGINAL RESEARCH
published: 02 July 2018
doi: 10.3389/fmicb.2018.01424

OPEN ACCESS

Edited by:

Jean Armengaud,

Commissariat a 'Energie Atomique et
aux Energies Alternatives (CEA),
France

Reviewed by:

Rafael Bosch,

Universidad de les llles Balears, Spain
Xianhua Liu,

Tianjin University, China

*Correspondence:
Stéphane Pesce
stephane.pesce@irstea.fr

T These authors have contributed
equally to this work.

Specialty section:

This article was submitted to
Microbiotechnology, Ecotoxicology
and Bioremediation,

a section of the journal

Frontiers in Microbiology

Received: 30 March 2018
Accepted: 11 June 2018
Published: 02 July 2018

Citation:

Pesce S, Lambert A-S, Morin S,
Foulquier A, Coquary M and
Dabrin A (2018) Experimental
Warming Differentially Influences
the Vulnerability of Phototrophic
and Heterotrophic Periphytic
Communities to Copper Toxicity.
Front. Microbiol. 8:1424.

doi: 10.3389/fmicb.2018.01424

Gheck for
updates.

Experimental Warming Differentially
Influences the Vulnerability of
Phototrophic and Heterotrophic
Periphytic Communities to Copper
Toxicity
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Aguatic ecosystems are generally subjected to multiple perturbations due to
simultaneous or successive combinations of various natural and anthropogenic
environmental pressures. To better assess and predict the resulting ecological
conseguences, increasing attention should be given to the accumulation of stresses
on freshwater ecosystems and its effects on the vulnerability of aquatic organisms,
including microbial communities, which play crucial functional roles. Here we used a
microcosm study to assess the influence of an experimental warming on the vulnerability
of phototrophic and heterotrophic periphytic communities to acute and chronic copper
(Cu) toxicity. Natural periphytic communities were submitted for 4 weeks to three
different temperatures (18, 23, and 28°C) in microcosms contaminated (at about
15 pg L") or not with Cu. The vulnerability of both phototrophic and heterotrophic
microbial communities to subsequent acute Cu stress was then assessed by measuring
their levels of sensitivity to Cu from bioassays targeting phototrophic (photosynthetic
activity) and heterotrophic (B-glucosidase and leucine aminopeptidase extracellular
enzymatic activities) microbial functions. We postulated that both the increase in
temperature and the chronic Cu exposure would modify microbial community structure,
thus leading to changes in the capacity of phototrophic and heterotrophic communities
to tolerate subsequent acute exposure to Cu. Our results demonstrated that the
influence of temperature on the vulnerability of phototrophic and heterotrophic microbial
communities to Cu toxicity can vary greatly according to function studied. These
findings emphasize the importance of considering different functional compartments
and different functional descriptors to better assess the vulnerability of periphyton to
multiple stresses and predict the risks induced by multiple stressors for ecosystem
balance and functioning.

Keywords: bioaccumulation, biofilms, extracellular enzymatic activities, freshwater, microbial ecotoxicology,
multi-stress, photosynthesis, pollution-induced community tolerance (PICT)
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In many aquatic ecosystems, sediments are an essential compartment, which supports
high levels of specific and functional biodiversity thus contributing to ecological
functioning. Sediments are exposed to inputs from ground or surface waters and
from surrounding watershed that can lead to the accumulation of toxic and persistent
contaminants potentially harmful for benthic sediment-living communities, including
microbial assemblages. As benthic microbial communities play crucial roles in ecological
processes such as organic matter recycling and biomass production, we performed a
21-day laboratory channel experiment to assess the structural and functional impact
of metals on natural microbial communities chronically exposed to sediments spiked
with copper (Cu) and/or arsenic (As) alone or mixed at environmentally relevant
concentrations (40 mg kg~' for each metal). Heterotrophic microbial community
responses to metals were evaluated both in terms of genetic structure (using ARISA
analysis) and functional potential (using exoenzymatic, metabolic and functional genes
analyses). Exposure to Cu had rapid marked effects on the structure and most of
the functions of the exposed communities. Exposure to As had almost undetectable
effects, possibly due to both lack of As bicavailability or toxicity toward the exposed
communities. However, when the two mestals were combined, certain functional
responses suggested a possible interaction between Cu and As toxicity on heterotrophic
communities. We also observed temporal dynamics in the functional response of
sediment communities to chronic Cu exposure, alone or in mixture, with some functions
being resilient and others being impacted throughout the experiment or only after several
weeks of exposure. Taken together, these findings reveal that metal contamination
of sediment could impact both the genetic structure and the functional potential
of chronically exposed microbial communities. Given their functional role in aquatic
ecosystems, it poses an ecological risk as it may impact ecosystem functioning.

Keywords: benthic communities, heterotrophic communities, combined effects, metals, microbial ecotoxicology,
enzymatic activities, genetic structure
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GRAPHICAL ABSTRACT

Particle traps (PTs) collect coarser parti-
cles than centrifugation (CFC) reference.
Hg and PCB differences between PT and
CFC come mainly from analytical uncer-
tainties.

PTs allow integrating variable contami-
nant concentrations during their de-
ployment.

PTs are a reliable SPM sampling tool to
assess contaminant fluxes at annual
scale.

SPM sampling
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Rhéne River

Monitoring hydrophobic contaminants in surface freshwaters requires measuring contaminant concentrations in
the particulate fraction (sediment or suspended particulate matter, SPM) of the water column. Particle traps
(PTs) have been recently developed to sample SPM as cost-efficient, easy to operate and time-integrative tools.
But the representativeness of SPM collected with PTs is not fully understood, notably in terms of grain size distri-
bution and particulate organic carbon (POC) content, which could both skew particulate contaminant concentra-
tions. The aim of this study was to evaluate the representativeness of SPM characteristics (i.e. grain size
distribution and POC content) and associated contaminants (i.e. polychlorinated biphenyls, PCBs; mercury, Hg)
in samples collected in a large river using PTs for differing hydrological conditions. Samples collected using PTs
(n = 74) were compared with samples collected during the same time period by continuous flow centrifugation
(CFC).
The grain size distribution of PT samples shifted with increasing water discharge : the proportion of very fine silts
(2-6 um) decreased while that of coarse silts (27-74 um) increased. Regardless of water discharge, POC contents
were different likely due to integration by PT of high POC-content phytoplankton blooms or low POC-content
flood events. Differences in PCBs and Hg concentrations were usually within the range of analytical uncertainties
and could not be related to grain size or POC content shifts. Occasional Hg-enriched inputs may have led to higher
Hg concentrations in a few PT samples (n = 4) which highlights the time-integrative capacity of the PTs. The dif-
ferences of annual Hg and PCB fluxes calculated either from PT samples or CFC samples were generally below
20%. Despite some inherent limitations (e.g. grain size distribution bias), our findings suggest that PT sampling
is a valuable technique to assess reliable spatial and temporal trends of particulate contaminants such as PCBs
and Hg within a river monitoring network.

© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.
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Introduction

Les sédiments continentaux de surface constituent un
compartiment des milieux aquatiques au sein duquel
peuvent s'accumuler, au cours du temps, de nombreux

" Auteur carrespondant — Courriel : marina.coquery@irstea.f
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ent

m Les directives européennes requiérent que les Etats membres surveillent la contamination des
sédiments continentaux et vérifient que les concentrations en contaminants hydrophobes et métaux dans les
sédiments n'augmentent pas de maniere significative au cours du temps. En France métropolitaine, les agences
de l'eau coordonnent la surveillance des milieux aquatiques continentaux, mais ne disposent pas d'une
méthodologie harmonisée permettant d'exploiter les données de contamination des sédiments de surface. A
cela s'ajoutent des freins opérationnels, en raison de la difficulté 3 prélever des sédiments fins et comparables
dans le temps résultant de Uhétérogénéité naturelle des sédiments. Aussi, le prélévement de matiéres en
suspension (MES), qui cible préférentiellement les particules fines, constitue une alternative intéressante au
suivi des sédiments de surface. Une réflexion prenant en compte ces difficultés a été menée par Aquaref
[Laboratoire nalional de référence pour la surveillance des milieux aquatiques| afin de proposer une
méthadologie pour [‘évaluation des tendances de contamination des sédiments. Cette méthodologie a été testée
a partir des données de surveillance, notamment en normalisant les données pour saffranchir de la variabilité
nalurelle des sédiments. Des recommandations sur la qualité nécessaire des chroniques pour une exploitation
fiable ont été formulées. Ainsi, sous réserve de disposer de chroniques comportant suffisamment de données et
de parametres normalisateurs, cette méthodologie permet d'identifier des tendances significatives et d'étudier
Uévolution temporelle des contaminations a ['échelle d'une station. Lapplication de cette méthodologie sur des
données de MES a permis de démontrer lintérét d'effectuer un suivi des MES pour évaluer les tendances de
contamination, en raison de [homogénéité de la fraction échantillonnée au cours du temps. Les comparaisons
entre résultats obtenus sur des données de sédiments et de MES montrent que ces derniéres peuvent permettre
une étude plus fine des tendances. Les approches proposées constituent une premiére élape pour répondre aux
exigences réglementaires, et pour une meilleure exploitation des données de contamination des sédiments.

European directives require from each Member State to monitor the contamination of continental
sediments and confirm that the concentrations of hydrophobic contaminants and metals in sediments do not
significantly increase with time. In France, the Water Agencies manage the monitoring of freshwater systems but do
not have a fit-for-purpose methodology in order to study the data on sediment contamination monitoring. Moreover,
operational obstacles have to be overcome because of the dilficulty to collect fine grained sediments which can be
compared from year o year, due to the natural variability of sediments. As such, the sampling of suspended solids
(SS), which targets small-sized particles, is a promising alternative to surface sediments monitoring. Taking into
account these difficulties for data exploitation, several studies have been undertaken by Aquaref in order to elaborate
amethodology for the assessment of temporal trends of sediment contamination. Using datasets from environmental
monitoring, this methodology was tested, especially by correcting the data to account for the natural variability of
sediments. Guidelines on the necessary quality the datasets must fulfil in order to ensure reliable trend assessments
have been proposed. Provided that the datasets feature enough data and parameters for data correction, this
methodology enables to identify significant trends, and thus to study the temporal evolution of contamination on a
monitoring station. The application of this methodology on SS datasets demonstrated the relevance of performing a
5SS monitoring to assess contamination trends, especially because of the greater homogeneity of the sampled
particles fraction during sampling time. Comparisons between results calculated on sediment and S datasets
showed that the latler enable more precise trend assessments. The proposed methodology is a first step in order to
meet the regulatory requests, and for a more reliable processing of data on sediment contamination.

a usage Individuel. Toute copie, diffusion.

rdite sans accord prealable de I'Astee

contaminants organiques hydrophobes et/ou ayant
une forte affinité pour la matrice solide (les métaux,
par exemple), en particulier pour la fraction fine des
sédiments. Bien que ne faisant pas I'objet de normes
de qualité environnementales définies au niveau
européen, les sédiments font partie des matrices
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GRAPHICAL ABSTRACT

Dam flushing event was monitored by
discrete and DGT sampling over 160 km.
Dissolved Mn, Ni, Co, As were released
from SPM during the 2016 dam flushing
event.

Dissolved and DGT Fe, Cu, Cd, Cr, Pb, Zn,
Hg were unchanged during the flushing
event.

DGT was efficient to assess trace ele-
ments temporal variability downstream
the dam.

The proportion and concentrations of
reduced As (As™) increased during the
event.

!.
¥ ol
.

.-ty a_l_l_-m

Passive sampling (DGT)

Ty
Y
-
.

—.- ~@-- Discrete sampling

ARTICLE INFO

ABSTRACT

Article history:

Received 31 July 2018

Received in revised form 9 November 2018
Accepted 20 November 2018

Available online 22 November 2018

Keywaords:

Metals

Reservoir sluicing management
Passive samplers

Arsenic speciation

DGT

Sediments accumulation in reservoirs induces water storage capacities reduction and flood risks increases ren-
dering dam flushing or dredging events compulsory for security reasons. Short transient events like dam flushing
monitoring is still a great challenge because the suspended sediments and contaminants concentrations in-
creases could occur over only few hours/days and cover tens of kilometres. Since 1942, 21 dam flushing events
have been performed on the Upper Rhéne River (from Lake Geneva in Switzerland to Lyon in France) in order
to evacuate accumulated sediments behind the Verbois dam (Switzerland). We designed an original sampling
strategy to assess the 2016 dam flushing event consequences on the spatio-temporal dynamics of dissolved
trace elements concentration and to reveal how passive sampling monitoring (Diffusive Gradient in Thin films,
DGT) could improve this evaluation. Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, As and Hg dissolved concentrations were
monitored by discrete and passive sampling at 3 stations over 160 km downstream the Verbois dam. Since dis-
solved Fe, Cu, Cd, Cr, Pb, Zn and Hg concentrations did not show great variations during the flushing event, the
DGT efficiency was not fully demonstrated for these elements. In contrast, a sharp increase of Mn, Ni, Co and
As dissolved concentrations (up to 22 times) was recorded, resulting mainly from a release from resuspended
sediment. The dissolved As increase was mainly caused by reduced arsenic (As™) increase, even monitored
160 km downstream the Verbois dam. The DGT measurements were highly representative of trace elements con-
centrations and As speciation dynamics in comparison with discrete sampling. Although relatively high disper-
sion was highlighted for some elements DGT measurements during the flushing event, we showed that DGTs
are robust and powerful time-integrative tools to monitor many trace elements more efficiently than discrete
sampling during a short transient event on a large spatial scale.

© 2018 Elsevier BV. All rights reserved.

= Corresponding author.

E-mail address: marie.bretier@irstea.fr (M. Bretier).
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Abstract

Surface sediments can accumulate contaminants that affect microorganisms and invertebrates and disturb benthic ecological
functions. However, effects of contaminants on ecological functions supported by sediment communities are understudied. Here,
we tested the relevance of two simple tools to assess the ecotoxicological effects of metal contamination on natural sediment
communities using particulate organic matter breakdown and decomposition as a functional descriptor. To this aim, we per-
formed a 21-day laboratory microcosm experiment to assess the individual and combined effects of Cu and As (nominal
concentration of 40 mg kg 'dw each) using the bait-lamina method (cellulose, bran flakes, and active coal in PVC strips) as
well as artificial tablets (cellulose, bran flakes and active coal embedded in an agar matrix). Sediment toxicity was also evaluated
using the standardized ostracod toxicity test. Both the bait-lamina and artificial tablet methods showed low eflects ot As on
organic matter breakdown and decomposition but strong effects of Cu on this important ecological function. Both also showed
that the presence of Cu and As in mixture in the sediment induced total inhibition of organic matter breakdown and decompo-
sition. The ostracod toxicity test also showed high toxicity of Cu-spiked and Cu-plus-As-spiked sediments and low toxicity of
As-spiked sediments. Besides confirming that artificial organic matter substrates are relevant and useful for assessing the
functional effects of contaminants on sediment micro- and macro-organism communities, these results suggest that the proposed
methods offer promising perspectives for developing tools for use in assessing functional ecotoxicology in the sediment
compartment.

Keywords Bait-lamina test - Functional ecotoxicology - Invertebrates - Metals - Microbial communities - Organic matter

Introduction

In river ecosystems, sediment is a habitat that supports large
biological diversity (from viruses to fish) as well as a func-
tional compartment that plays a major role in biogeochemical
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cycles (Zoppini and Marxsen, 2011). However, with increas-
ing nutrients, metals, and persistent organic pollutants re-
leased into human-dominated watersheds, a large amount of
sediments accumulate various contaminants along the river
continuum, particularly those exhibiting a strong affinity for
particulate matter (Burton, 2013). Significant deposition of
such contaminants can represent a risk for benthic communi-
ties and disrupt the functioning of aquatic ecosystems. It is
therefore crucial to evaluate sediment ecotoxicological quali-
ty. This can best be achieved by means of integrated
laboratory- and field-based approaches (i.e., weight-of-
evidence studies) combining not only exposure-based tools
but also effect-based metrics at different levels of biological
organization (e.g., Chapman, 1990; Vignati et al., 2007).
However, despite a number of ecotoxicological approaches
available for evaluating sediment quality, there is a limited
number of tools developed at community level (Hoss et al.,
2011; De Castro-Catala et al., 2016; Pesce et al., 2018).
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« DGT is relevant to integrate annual/diurnal variations of labile Hg concentrations.

« Labile Hg concentration might be overestimated by DGT passive sampling in freshwaters.
« The overestimation was attributed to Hg® capture occurring under favorable conditions.
« ID-GC-ICP-MS enables to quantify representative average MeHg concentration in DGT.
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Mercury (Hg) is a pollutant of global concern owing to its great toxicity even at very low concentrations.
Its toxicity depends on its chemical forms evidencing the importance to study its speciation. Dissolved
Hg (Hgg)) and methylmercury (MeHg4)) monitoring in surface freshwaters represents a great challenge
because of their very low concentrations and substantial temporal variability at different timescales. The
Hgq) temporal variability depends on the environmental conditions such as the hydrology, water tem-
perature, redox potential (Eh), and solar photo cycle. Passive samplers represent an alternative to
improve the assessment of Hgyqy and MeHgq) concentrations in surface freshwaters by integrating their
temporal variability. An original sampling strategy was designed to assess the relevance of 3-
mercaptopropyl DGT (Diffusive Gradient in Thin films) to integrate in situ the temporal variations of
labile Hg (Hgper)) and MeHg (MeHg pgr)) concentrations. This strategy was implemented on two rivers
to study the dynamics of Hgq), Hgpcr), MeHgyq) and MeHg;pgr) at diurnal and annual timescales. We
evidenced that Hgipgr) and MeHgpeT) concentrations were generally consistent with discrete sampling
measurements of Hggqy and MeHg4) in dynamic surface freshwaters. However, Hg per) concentrations
were overestimated (2—16 times higher) in case of low flow or low water depth, low suspended par-
ticulate matter (SPM) concentrations and elevated daily photoperiod. The most probable hypothesis is
that such conditions promoted Hg” production, and resulted in Hg® uptake by DGT. Thus, attention
should be paid when interpreting Hgipgr) concentrations in surface freshwaters in environmental con-
ditions that could promote Hg” production.

© 2020 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

increase of embryo-larval death for amphibians and effects on the
reproduction and on the growth of zebra fish, guppies and rainbow

Mercury (Hg) is one of the most toxic trace elements in the
environment (Sakamoto et al., 2011). In contaminated freshwaters,
Hg may cause an inhibition of algae, bacteria and fungi growth, an

* Corresponding author.
E-mail addresses: aymeric.dabrin@inrae.fr, aymeric.dabrin@irstea.fr (A. Dabrin).

https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2020.126006
0045-6535/© 2020 Elsevier Ltd. All rights reserved.

trout (Samson and Shenker, 2000; Sakamoto et al., 2011). Dissolved
mercury (Hgq)) is generally present in three mains forms in natural
freshwaters: inorganic mercury (Hg® and Hg") and methylmercury
(MeHg), the most toxic form of mercury, resulting from the
methylation of inorganic Hg by microorganisms (Sakamoto et al.,
2011). In addition, Hg is well known to form complexes with
organic matter, and MeHg can be involved in metabolic processes
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The fate of copper (Cu) in rivers impacted by acid drainage remains poorly studied in waters with
comparatively low Al and Fe concentrations. This work addresses the role of confluences in controlling
the physical and chemical fate of Cu in a system with total molar ratio Cu/Al > 0.2 and Cu/Fe > 0.15. Two
consecutive confluences were studied in the upper Mapocho watershed, a densely populated basin with
intensive mining located in the Chilean Andes. The inflow had acidic conditions with seasonal variations
and Cu up to 9 mg L. Lability measurements with diffusive gradient in thin films showed that Cu
entered as a dissolved labile form. However, downstream from the confluences a higher pH shifted Cu
toward nonlabile compounds and solid phases enriched with Cu. Measurements of x-ray absorption
spectroscopy of freshly formed particles showed that composition was dominated by sorbed Cu and
Cu(OH),(s) precipitates, with a higher proportion of sorbed Cu downstream from confluences when
pH < 5. Particle size distributions (PSD) measured in field showed that downstream from the confluences

Attenuation the total volume and average diameter of the suspended particles grew progressively, with estimated
Copper removal mean settling velocities increasing from 0.3 to 4.2 cm s . As a result, 7—-30% of the influent Cu was
g:{::ii; SV':E’ city removed from the river flow. These results highlight that shifts in chemical partition and PSDs in river
confluences and the hydrodynamic environments at the river reach level control the mobility of Cu in

systems with high Cu/Al and Cu/Fe.
© 2020 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Handling Editor: Adrian Covaci In European rivers, research and monitoring programmes have targeted metal pollution from bed and floodplain
sediments since the mid-20" century by using various sampling and analysis protocols. We propose to
characterise metal contamination trajectories since the 1960s based on the joint use of a large amount of data
from dated cores and subsurface sediments along the Rhéne River (ca. 512 km, Switzerland-France). For the

reconstruction of spatio-temporal trends, enrichment factors (EF) and geo-accumulation (Igeo) approaches were

Keywords:
Geo-accumulation index
Geochemical baselines
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Pollution legacy

River sediments

compared. The latter index was preferred due to the recurrent lack of grain-size and lithogenic elements in the
dataset. Local geochemical backgrounds were established near (1) the Subalps and (2) the Massif Central to
consider the geological variability of the watershed. A high contamination (Igeo = 3-5) was found for Cd, Cu
and Zn from upstream to downstream over the period 1980-2000. This pattern is consistent with long-term
emissions from major cities and the nearby industrial areas of the Upper Rhéne (Geneva, Arve Valley), and
Middle Rhone (Lyon, Chemical Corridor, Gier Valley). Hotspots due to Cu and Zn leaching from vineyards,
mining, and highway runoff were also identified, while Pb was especially driven by industrial sources. The
recovery time of pollution in sediment varied according to the metals and was shorter upstream of Lyon
(15-20 years) than downstream (30-40 years). More widely, it was faster on the Rhéne than along other
European rivers (e.g. Seine and Rhine). Finally, the ecotoxicological mixture risk of metal with Persistent
Organic Pollutants (POPs) for sediment-dwelling organisms showed a medium “cocktail risk” dominated by
metals upstream of Lyon, although it is enhanced due to POPs downstream, and southward to the delta and the
Mediterranean Sea. Overall, this study demonstrates the heterogeneity of the contamination trends along large
fluvial corridors such as the Rhéne River.

1. Introduction various times of recovery in river sediments (Callender, 2003). It could

be defined as the period needed to return or evolve, upon a disturbance,

Since 1980, metal pollution closely related to various human
activities has been a major environmental issue in river catchments
(e.g. Chamley, 2003; Deycard et al., 2014; Forstner and Salomons,
1980; Miiller, 1979; Thévenot et al., 1998). In the Northern hemi-
sphere, the highest human-induced contamination of aquatic sediments
by metals occurred between 1950 and 1980 (Glorious Thirties),
followed by a decreasing phase. However adjustments to this general
pattern are definitely found from one country to another, associated to

= Corresponding authors.

https://doi.org/10.1016/j.envint.2020.106032

into an equilibrium characterised by stable and low pollution (Brenner
et al., 2004; Moore and Langner, 2012).

Historically, two main approaches were used to assess the status of
contamination in river sediments based on different sampling and
analysis strategies (Meybeck, 2013; Reuther, 2009). On the one hand,
the regulatory monitoring was performed on stream sites by extracting
and analysing subsurface sediments (< 20 cm in depth; WFD AMPS,
2004). This approach produced numerous data which varied greatly in

Received 7 May 2020; Received in revised form 31 July 2020; Accepted 31 July 2020

Available online 26 August 2020

0160-4120/ © 2020 The Authors. Published by Elsevier Ltd. This is an open access article under the CC BY-NC-ND license

(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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Natural metal background levels in sediments are critical to
assess spatial and temporal trends of contamination in hy-
drosystems and to manage polluted sediments. This is even
more sensitive that multi-factors such as geogenic basement,
depositional context, and past or long-term pollution can af-
fect the level of metals in sediments. This article provides
natural metal background levels and ancillary data (location,
chronology, grain-size, total organic carbon - TOC) in pre-
industrial sediments along the Rhéne River (France). Two
distinct areas were selected to take into account the geo-
logical variability of the watershed: the Dauphiné Lowlands
(Upper Rhone River) and the Tricastin Floodplain (Middle
Rhone River). On each area, the sediment cores were re-
trieved from palaeochannel sequences and the sampled sec-
tions were dated by radiocarbon from the Roman to the
Modern Times (AD 3-1878). Regulatory metals (Al, Fe, Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb, and Zn) and other trace elements (Ba, Co, Li, Mg,
Mn, Na, P, Sr, Ti, V) were analysed following both Aqua Re-
gia (AR) and Total Extraction (TE) procedures. Classically, TE

DOI of original article: 10.1016/j.envint.2020.106032
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HIGHLIGHTS

o Water-level fluctuation (WLF) amplified the influence of external forcing on lake littoral turbidity.

o Trapped sediment had higher trace metal (TM) concentration that lake one suggesting enhanced littoral TM mobility during WLF.
e Sediment resuspension was governed by a complex interplay between in-lake and watershed processes.

o The widespread of WLF as a management action may increase contaminant risk in littoral of water-regulated ecosystems.
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Water-level fluctuation (WLF) is a widespread management action in lakes and reservoirs whose impacts
on contaminant fate have seldom been investigated. We used near shore hourly measurements
(n = 2122) of turbidity (contaminant proxy) and water velocity (sediment resuspension proxy) to track
high-frequency contaminant dynamics during a 0.6 m change in water level observed in autumn 2017 in
a large French lake. Simultaneously, discrete trace metal measurements highlighted that trapped sedi-
ment was more contaminated and finer than surficial sediment supporting that suspended particles
(measured by turbidity) were a preferential medium for contaminant mobility. General additive models
involving tensor products revealed the enhancement of wind-speed and river discharge effects on
turbidity with water draw down. The decrease of the explained deviances by the models over time-lags
indicated short time-scale response of turbidity to external forcing. Three of the four major turbid events
occurred at the lowest water-level and were concomitant of sediment resuspension as well as precipi-
tation events and/or river flood suggesting a complex interplay among in-lake and watershed processes
at controlling sediment mobility during the WLF. These results shed in light that WLF can affect lake
littoral hydrodynamic cascading up to the enhancement of contaminant mobility. Sediment resuspension
may be an overlooked feature of WLF increasing contamination risk and exposure for littoral organisms
with widespread ecological consequences due to the large number of water-level regulated ecosystems.

© 2020 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

both acting at different time scales that remain difficult to capture
in the field. Discrete and passive sampling (e.g. Diffusive Gradient in

The fate of contaminants in aquatic ecosystems depends on thin film) provide time-average insights on local contamination yet
physical transport and mixing as well as geochemical processes masking real-time contaminant behavior (Lécrivain et al., 2018;
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Bretier et al., 2019). Recent approaches such as electroanalytical
methods progressively open the way for real-time monitoring of
contaminants while their implementation remain currently limited
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Abstract

Purpose Suspended particulate matter (SPM) transport through rivers is a major vector of nutrients and pollutants to continental
shelf areas. To develop efficient sediment management strategies, there is a need to obtain quantitative information on SPM
sources. For many years, the geochemical properties of SPM have been commonly used as tracers to identify sediment sources. In
large watersheds, with numerous sources, the expected alteration of tracers during their transport requires that their reactivity be
taken into account.

Materials and methods To overcome this issue, we tested the use of major and trace element signatures in the residual fraction of
SPM, using two different extraction methods. This original fingerprinting approach was applied to the Upper Rhone River basin
(~20,000 km?) in order to assess the respective SPM contributions of its main five tributaries (Arve, Ain, Fier, Guiers, and
Bourbre Rivers) for contrasted hydrological conditions (base flow periods, flood events and dam flushing). By incorporating
element concentrations previously corrected from particle size distribution in a mixing model coupled to Monte Carlo simula-
tions, we estimated the associated uncertainties of the SPM contributions from each tributary. The relative SPM contributions
obtained using this fingerprinting approach were compared with those calculated with a 1-D hydro-sedimentary model.
Results and discussion The use of element concentrations, such as Zn, P, Cu. Pb, Mn, or Sr, in the total fraction of SPM as
conservative fingerprinting properties was not suitable, since they are mainly bound (> 50%) to reactive carrier phases. By using
Ba, Ni, Fe, Mg, Cu, Sr, and V concentrations in the SPM residual fraction, the apportionment modeling of SPM sources was
successfully assessed. The fingerprinting approach showed that, in base flow conditions, SPM originated mainly from the Arve
River. During dam flushing event, the fingerprinting approach consistently estimated that re-suspended sediments came from the
Arve River, while the 1-D hydro-sedimentary model estimated a proportion of re-suspended sediment originating within the
Rhone River.

Conclusions This original fingerprinting approach highlighted the relevance of using geochemical properties in the non-reactive
fraction of SPM in order to obtain reliable information on spatial sources of SPM in a large river basin. This methodology opens
up promising perspectives to better track SPM sources in highly reactive environments such as estuaries/delta or in historical
sediment archives.
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1 Introduction
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Natural processes such as soil weathering and erosion strongly

L4 A. Dabrin control suspended particulate matter (SPM) inputs to rivers
aymeric.dabrin@ inrae. fr (Koiter et al. 2013). These particles are essential for aquatic
ecosystems as they control the transport of nutrients, essential
! INRAE, UR RiverLy, 5 Rue de la Doua CS 20244, elements, and organic matter (House and Warwick 1999;
Villeurbanne F-69625, France Collins et al. 2005). However, excessive inputs of SPM can
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