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INTRODUCTION

L'eau douce est un bien précieux, une ressourantgsfe, indispensable a la vie. L'eau
destinée a la consommation humaine est soumiseniréreux controles et répond a des
criteres de qualité stricts. Un soin particulier aggporté a la distribution d'une eau potable de
gualité et a sa mise a disposition pour tous designleilleures conditions possibles. Il ne faut
cependant pas perdre de vue gu'il est importanhaatenir une qualité relative des eaux
usées. La plupart des dégradations de la qualgéedax des cdtes mondiales sont dues a
l'activité anthropique (Faniran at. 1994).

La qualité des eaux littorales dépend, pour la piwnde partie, des apports d’eaux

continentales : apports localisés, au niveau desreis et des émissaires urbains (collecteurs,
émissaires de stations d’épuration ou d’'industries$ rivieres sont le chemin préférentiel des

polluants métalliques vers la mer (Miller &t, 2003) mais il faut également prendre en

compte les apports diffus, constitués par le rile®sent direct et par I'écoulement latéral des

nappes phréatiques.

La fréquence et l'intensité des apports de mati@messuspension et d’espéces dissoutes

dépendent du régime climatique ainsi que du typecalipation des sols. Les milieux

meéditerranéens sont soumis a un climat particudi@r font d’eux des zones fragiles et

complexes :

> Les pluies concentrées dans le temps, souventrgieifbensité, agissent sur une surface
de sol a couverture végétale discontinue. Il eruli@sun régime d’apports tres
hétérogenes au cours d'eau, avec une forte vitéadbds débits et des charges solides et
dissoutes.

» La pression anthropique est forte et a tendancacaentuer malgré les progres réalisés
dans le traitement des eaux usées.

Ce climat comporte de longues périodes sécheslémguelles les rivieres présentent un débit

faible a cause du manque d'eau que I'on nommera aébonctionnement de base de la

riviere. Ces périodes séches sont interrompuesi@direfs mais violents épisodes pluvieux

provocant de forts lessivages de surface et d'ggemrrues charriant de grandes quantités de

matieres, souvent responsables de nombreux d&gisif etal., 2001, Ludwig eal., 2004).

Par ailleurs, la région voit sa population doulelempériode estivale, époque la plus critique au

niveau environnemental (manque d’eau, végétatidnite® en sommeil, forte température).

Les conditions climatiques particulieres ainsi daeression démographique (anthropique)

importante liée au tourisme, implique un suivi f@&umais surtout une compréhension

indispensable a une gestion raisonnée de ces riiighes et fragiles.

Malgré les conditions particulieres des zones reédihéennes, le role avéré des apports
continentaux sur la qualité des eaux littoraleseetéseau hydrographique de la cote nord
Méditerranéen, (en dehors du Rhone, l'essentiebdperts est assuré par de petits ou trés
petits cours d'eau), il n‘existe que tres peu décaractérisant et quantifiant de maniere
détaillée I'apport des petits cours d'eau surttiersil méditerranéen (Dassenakisakf 1998 ;
Stamatis, 1999, Grémare at,2003). La plus grande partie des recherches pg@tées sur
les grands fleuves atlantiques, le Rhéne (Guial.e1991 ; Cauwet al., 1997 ; Naudin et
al., 1997) ou encore au niveau mondial, sur les tmemds fleuves tels 'Amazone, le
Mississippi ou le Danube (Guieu and Martin, 20@2agg etal., 2004 ; Wang eal., 2004)

qui a grande échelle constituent les contributenageurs sur I'apport de polluants en mer
(Ludwig and Probst, 1998 ; Abril at., 2002 ; Roy eé&l.,1999). Il est néanmoins important de



ne pas négliger 'impact que peuvent avoir lestggtiivieres sur des zones fragiles telles que
les baies ou les rades, d’autant plus que la cesaiate des métaux, du carbone organique
dissous (COD) et des nutriments transportés pargtesdes rivieres ne peut pas étre
extrapolée aux petites rivieres (Forstner and Wttm1979), principalement en régime
méditerranéen. De plus, les zones semi-ferméeasstglie les rades ou lagunes, de par leur
faible taux de renouvellement de I'eau et leur woduréduit par rapport a 'océan ouvert, sont
plus soumises aux perturbations anthropiques.

Cette étude se focalisera sur la compréhensiorordctibnnement d’'une petite riviere de la

région Toulonnaise (I'Eygoutier), choisie comme nétaeprésentative des autres petites

rivieres cétieres méditerranéennes. Cette rividi@vantage d’avoir un bassin versant dont la

superficie est relativement réduite et qui travetiserses zones (agricole, urbaine...) ce qui

permettra d’observer rapidement les effets deegplet d’identifier les sources de pollution.

Dans ce contexte, lI'étude présentée vise a caismtéet quantifier les apports de

contaminants potentiels dissous et en suspensianila&au marin par les petits cours d'eau

cOtiers. Les éléments que nous nous sommes progbéteslier sont :

> Le cuivre et le zinc car se sont des oligo-élémetdsic indispensable a la vie, mais
dangereux a de forte concentration.

» Le Cadmium et le plomb du fait de leur toxicité ngéande faible concentration, ainsi que
leur appartenance aux contaminants classés piiesitgar I'union européen.

» La matiere organique a cause de sa capacité alégamétaux et donc a changer leur
spéciation.

» Les ions majeurs du fait de leur réle nutritif maisssi de leur interaction avec les
métaux.

Le but de ce travail se résume en quatre objectifs

» caractériser le fonctionnement général de ce type pdtit contributeur, avec la
détermination des apports en régime de base eéflaitbn plus précise des apports
engendrés lors des épisodes de crue. Ceci, peandettrépondre aux préoccupations des
collectivités territoriales, en apportant une neeite connaissance des transferts
continent-océan afin d’'aider a la prise de décigonr I'amélioration de la qualité des
eaux cotieres,

> identifier les impacts de l'activité anthropiqueeet particulier des stations d’épuration
(STEP) sur la qualité de ces cours d’eau,

» obtenir des informations sur la spéciation desamiriants métalliques transportés, ceci
en identifiant les différents compartiments dassjlels ces polluants sont présents,

» déterminer le devenir de ces polluants en mer.

Ce travail se situe dans la dynamique des projeéttudes et de surveillance
environnementales soutenus par le Conseil RégRAGIA (projet "Transferts de matieres et
de contaminants").

Récemment, les collectivités locales ont mis englies projets d’étude et de surveillance en
faveur de la protection et de la restauration desystemes cotiers. Parmi ces projets, on
trouve le contrat de baie de la région toulonngisiea pour objectifs de restaurer et gérer la
gualité des eaux et des milieux aquatiques towatarisant le patrimoine, les activités liées a
la mer et 'économie de la rade. Le contrat de li@ida rade de Toulon mis en place le 6
septembre 2002 pour 5 ans est un plan d’action® mpanla communauté d’agglomérations
Toulon Provence Méditerranée, en faveur des miliaguatiques. Ce projet résulte d’'un
partenariat entre I'Etat (Ministéres de I'Environment, de la Défense Nationale, I’Agence de
l'Eau...), les collectivités territoriales (Régionpartement, communes...), les chambres



consulaires et les associations de défense deildemement et des usagers. Mon travail de
these constitue I'un des themes prioritaires durebmle baie et est intégrée dans le Volet C
(Gestion intégrée), le Sous-volet 1 (Organisatibngestion du Contrat de Baie) et le
programme 3 (Programmes scientifigues complémesiairCe travail porte sur la
"Caractérisation des apports fluviaux a la Bai@ delon".

Cependant afin de mieux comprendre le fonctionnéngen la riviere, il est important
d’évaluer l'impact de celle-ci dans la rade et emtipulier d’étudier les transferts et la
distribution des contaminants en mer. Cette probté&mue s’inscrit dans un programme de
recherche développé au laboratoire : Etude intédesetransferts de contaminants et de leur
impact en milieu cétier méditerranéen (ECOTDYN)e€l'un projet du programme national
« Ecospheére Continentale » (ECCO), s’inscrivansdaction thématique « Ecotoxicologie et
Ecodynamique des contaminants » (ECOTDYN). Le leut@ programme est de réaliser une
étude pluridisciplinaire concernant le devenir deataminants dans les milieux aquatiques,
puis leur transfert vers les étres vivants et legupbations engendrées sur les différents
étages de la chaine trophique, les recherches a&taés sur le devenir des contaminants en
mer et la modélisation des mécanismes mis en jesl ¢s transferts. Mon travail de these est
complémentaire et s’'integre parfaitement dans ligsctifs de ce programme.

Le manuscrit s’organisera suivant le plan suivardut d’abord nous présenterons le contexte
et la problématique de cette étude. Dans une deexpartie, les méthodes mises en ceuvre et
les technigues analytiques déployées seront dectitetroisieme partie sera consacree a la
description des résultats obtenus et a leur espioit et s’articulera selon deux axes.
D’abord, nous caractériserons le fonctionnemenbake de la riviere, lorsque celle-ci n’est
pas soumise a des pluies, la plupart de I'annés. uhe fois cet état stable bien défini, nous
nous attarderons sur les épisodes pluvieux afinred@lre compte de leur impact sur
'environnement fluvial mais aussi cétier. Enfinusoétablirons les conclusions de ce travail
et les perspectives qui peuvent y étre apportées.
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CONTEXTE ET PROBLEMATIQUE

A. Programmes de recherche

Dans le but d’'une meilleure gestion et d'une sulvaie de la qualité des eaux entreprise par
les collectivités locales de la rade Toulonnaies,ihstitutions responsables se sont réunies au
sein d’'un contrat de baie. Le laboratoire des PR&«® de Transfére et d’Echange dans
'Environnement (PROTEE), déja en étroite collaltioraavec ces instances, s’est vu intégre
a ce contrat, en tant que maitre d’ouvrage d’'ujepde caractérisation des apports engendrés
par une riviere se jetant dans la rade de Touleai & permis de bénéficier d’appuis locaux
pour l'obtention de collaborations de la part desears socio-économiques, et de
financements.

|. Le contrat de baie de la rade de Toulon (CBRT)

A la fin de I'année 1997, conscient des dysfonetement s qui affectent les écosystémes
marins, mais aussi les usages liés a I'eau, damnsdia de Toulon et son bassin versant, le
SIAT (Syndicat Intercommunal de I'Aire Toulonnaise¢layé en 2002 par la communauté
d’agglomération Toulon Provence Méditerranée, s&gjagé a conduire une démarche de
gestion et de restauration de la qualité des ebdgsmilieux aquatiques tout en valorisant le
patrimoine et les activités liées a la mer et lmoie de la rade, sous la forme d’un contrat
de baie.

Signé le 6 septembre 2002 pour 5 ans, ce planiataen faveur des écosystemes aquatiques
est le résultat d’'un partenariat entre les actédera rade de Toulon et de son Bassin versant.

Il est mené en partenariat avec 'Etat (Ministédss I'Environnement, de la Défense
Nationale, I'Agence de I'Eau, etc...), les colledi#ds territoriales (Région, Département,
communes et leurs regroupements), les chambreslaoes et les associations de défense de
I'environnement et des usagers.

a. Site

Le bassin versant de la baie de Toulon, délimitdgmlignes de partage des eaux, représente
une surface de 180 Kret un trait de cote de plus de 50 km entre lateale 'Eperon du Cap
Sicié et le Cap de Carqueiranne (voir Figure 1).

Dans ce périmetre, les cours d’eau qui se jettens ¢a rade sont principalement I'Eygoutier
et le Las, mais aussi les réseaux d'assainisseraenes eaux de ruissellement de
'agglomération Toulonnaise.

La nature ne se préoccupe pas des limites adnaitivgs ni des réalités économiques ; la
zone homogene et cohérente de la rade de Toukondiassin versant s’étend par conséquent
sur le territoire complet ou partiel de différentesmmunes: 14 communes, soit environ
370000 habitants.

La figure 1 représente I'aire étudiée dans le cddreontrat de baie de la région Toulonnaise
avec les différents bassins versant pris en comaptsi que les communes impliquées.
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Figure 1 : Carte des bassins versants intégrés au contratieel® la rade de Toulon.

b. Objectif

Sur la base d'un diagnostic préalable, dans le GBRd été programme les actions et les
travaux suivants :
> la restauration de la qualité de l'eau des milieapuatiques (eaux de baignade,

aquaculture, améliorer les traitements pour I'épomades effluents urbains, préserver la
faune et la flore aquatique en mer et en eau doacenquérir la frange littorale, réduire
la pollution toxique comme celle des métaux loummtroler et réduire les pollutions
d’'origine agricole, définir et appliquer le meilledraitement possible des vases
portuaires),

valoriser le patrimoine et 'économie de la rade¢c des conditions environnementales
favorables aux activités industrialo-portuairess aativités économiques liées a la mer,
au tourisme, prévenir et gérer le risque d’inoratgtinformer et sensibiliser...).



c. Fonctionnement

Le CBRT s’appuie en permanence sur une large ctaticer locale associant I'ensemble des
acteurs de la rade et de son bassin versant efidsad leur engagement pour une rade
réhabilitée et valorisée.

La communauté d’agglomération Toulon Provence Médihée assure l'animation et la

coordination du Contrat de baie. Ses missions:sont

» animer et réaliser la coordination de la condugtérationnelle des actions menées par les
maitres d’ouvrage,

> reéaliser la mise en ceuvre des actions transversalesssaires pour la conduite de la
démarche ou des actions issues de ses compétenpessp

» assurer le secrétariat du Comité de baie,

> exercer la responsabilité de I'exploitation des tkeow de contrble et de suivi
(observation, modélisation...).

Le Comité de Baie, constitué par l'arrété du 26 83, est composé d’une cinquantaine de
membres. Réunie une fois par an, cette instancemertation a pour missions de :

> veiller a I'application des orientations du Contlatbaie sur le terrain et suivre la mise en
ceuvre du programme d’actions (études, travauxrmtramication),

apporter son avis sur les choix et orientation€datrat de baie,

valider les études complémentaires,

valider le bilan de I'année écoulée et la progrationade I'année a venir,

Le Comité de Baie assure I'équilibre de la contienaentre les élus des collectivités
territoriales, les représentants de I'Etat, legasaet le tissu associatif.

YVVVY

Les commissions ou groupes de travail (5 en tautt deau et I'assainissement et la qualité
du milieu marin) sont des émanations informelledmité de baie. Parallelement a leur role
de consell, elles ont pour mission d’accompagnegdéisation opérationnelle des actions.

Le conseil scientifique, composé de personnalibésp@tentes dans les différentes disciplines
concernées par le Contrat de Baie, peut étre de@npal le Comité de baie. |l assure trois
réles : recommandations scientifiques, expertiseadtions et information.

Le comité technique et financier est constitué ehniciens représentant les principaux
partenaires techniques et financiers. Il donneuvisitachnique, réalise les cahiers des charges
et organise la préparation et la programmatiomfirexe.

d. Programme sur la caractérisation des apports fluviax

Ce travail est intégré comme projet de prioritéulcdntrat de baie et a comme objectif la

caractérisation des apports fluviaux a la Baie deldn. Le maitre d'ouvrage de ce projet est

I'Université du Sud Toulon Var / Laboratoire PROTEE

Ce projet vise a:

> identifier et quantifier les apports en métauxgoleléments : Cu et Zn et toxique : Pb et
Cd), nutriments (a cause des risques d’eutropbissitiet composés potentiellement
polluants (matiére organique) dans la Baie de Trophr les cours d’eau Toulonnais,

» déterminer leur comportement dans la Baie en fonctiles différentes situations
meétéorologiques.



L'étude repose sur la caractérisation et la queatibn des apports des deux principaux
systemes fluviaux ('Eygoutier et le Las) au lorg'dnnée hydrologique, et en particulier lors
d'événements pluvieux intenses.

Le travall, réalisé durant cette these est:

> le suivi des principaux parametres physico-chimsqgeice a des sondes spécifiques et
des prélevements réguliers,

la caractérisation fine des composés d’intérét temdifférents compartiments,

la détermination de leur origine dans le bassisaset;

la détermination des flux,

le devenir des contaminants a leur arrivée en mer.

VVVYY

Ce dernier point a pu étre pris en compte notammans le cadre d’'un autre programme de
recherche mené au laboratoire et auquel jai ppéidCe projet national, ECOTDYN a pour
but d’étudier les transfere de contaminant et gpadement leur devenir en mer.

[I. ECOTDYN

Ce projet fait partie d'un programme National / ACIFNS intitulé ECOSPHERE
CONTINENTALE : Processus et Modélisation. Ce progme est composé de trois actions
thématiques. Le projet du laboratoire intitulé: Udi# intégrée des transferts de contaminants
et de leur impact en milieu cotier méditerranéeiissrit dans l'action Ecotoxicologie et
Ecodynamique des Contaminants [ECOTDYN] qui serodéné ainsi dans la suite de ce
travail.

La partie « Ecodynamique », a pour objectif I'étualds processus de transferts, de transports
et de transformations des contaminants ainsi quepéaiation chimique des contaminants
dans les différents environnements terrestresieitapes.

La partie « Ecotoxicologie » a pour but d'étudéerdponse des étres vivants en tenant compte
des facteurs physico-chimiques et biotiques detaotnants.

Ces deux parties sont liees par la notion de hpodibilité puisque celle-ci dépend de la
dynamique du contaminant et influence la toxicigarvis des organismes vivants.

Ce projet propose une approche pluridisciplinaitégrée de la dynamique des contaminants
sur un site cotier méditerranéen. Il a pour obiedtl) la quantification et la caractérisation
des flux de métaux traces, de nutriments et deeneatirganique naturelle (MON) depuis les
bassins versants continentaux vers les eaux c€iti€P® l'identification des sources des
contaminants et I'étude détaillée des mécanismdradsferts depuis les sols vers les cours
d'eau, (3) I'évaluation de I'impact de ces appmrtdes populations biologiques, en particulier
le plancton, avec I'étude des mécanismes mis eetjéal recherche de biomarqueurs et de
bioindicateurs de I'état du milieu.

Dans ce cadre, les opérations majeures réaliséed’daude de I'Eygoutier sont :

> lidentification des sources des contaminants rfigtas (Cd, Cu, Pb, Zn) sur les bassins
versants, et des mécanismes de transferts depss del la surface du sol vers les cours
d'eau. En particulier la mise en évidence de latim entre la labilité du métal dans les
horizons de surface du sol et les teneurs obse&es le cours d'eau, pour différents
types de sol et d'occupations des sols,

> [lidentification des espéces chimiques des contantg métalliques présentes dans les
cours d'eau lors de crues significatives, avecddétisation des interactions métal-MON
(dissoute, colloidale, particulaire),



> [l'établissement de la relation entre les teneursnefaux des plantes aquatiques a
I'exutoire des cours d'eau et les teneurs et dp@taobservées dans la colonne d'eau et
dans le sédiment,

l'identification de bioindicateurs planctoniquessteess environnemental,
la prévision de la réponse de I'écosystéme littatxl stress environnementaux liés aux
apports continentaux.

> la meilleure compréhension des mécanismes d'acetiorulde contaminants dans le
plancton,

> la mise en évidence d'espéces sentinelles permettaraluer la qualité écologique du
milieu,

>

>

Dans le but d’appréhender, les processus de trésfed'échanges entre ces compartiments,
les analyses a réaliser portent sur la fractioradite et particulaire de la colonne d’eau, les
sédiments, les plantes et le zooplancton.

Pour mener a bien ce projet, le laboratoire PRO$EEt associé a d'autres laboratoires des
universités de Marseille I, Bordeaux |, Paris Xgisaussi le CEREGE d’Aix-en-Provence.

La premiére étape a été I'étude de la répartitootadnatiére organique et des métaux traces
en concentrations totales, dans la rade des Vegetl se jette I'Eygoutier. Ceci est un pré
requis important méme si la mesure de concentraionmétal total est insuffisante pour
comprendre son impact dans l'environnement. L'éttielela spéciation des métaux est
envisagée dans une seconde phase du projet.

De plus, avant un échantillonnage en période de, dra semblé nécessaire de connaitre les
teneurs en métaux traces et en carbone organigueeeret dans I'Eygoutier en dehors de
toute précipitation (fonctionnement de base).

L’'opération ECOTDYN realisée dans le cadre du latmre vient donc en complément du
programme établi dans le contrat de baie puisque dgjectif est de comprendre la
distribution en mer des métaux traces et de laamatrganique apportés par I'Eygoutier,
apports quantifiés et caractérisés dans le prajebdtrat de baie.

B. Le régime méditerranéen : description, climat et poblématique

spécifique

|. Description

Le climat Méditerranéen se rencontre sur des balitttasles étroites en Amérique du Nord
(de Vancouver a San Diego), au Chili, en Austréferth), en Afrique du Sud (Le Cap) et en
Afrigue du Nord Ouest (Céte marocaine). Il s'étenfin autour de la Méditerranée (Algérie,
Levant, et cote nord).

Les milieux a climat méditerranéen font donc traosiavec le monde tropical. lls s'étendent
des latitudes 32 a 38°N sur les facades occidentids continents (sauf en Europe).

Sur le pourtour méditerranéen, les hivers sont fiogls que pour les autres régions

méditerranéennes, mais la chaleur estivale y astgrbnoncée.

Les étés sont chauds et secs (+22° a +30°), lesshdoux (+8° et plus) et ensoleillés. Les
températures annuelles sont contrastées, il existeforte amplitude thermique d'environ

15°C. On y trouve plus de 300 jours de soleil parLzensoleillement passe de prés d'un jour
sur deux en décembre, a trois sur quatre en juillet



Des vents violents (tramontane, mistral) souffi&gulierement sur une grande partie de ces
zones. lls chassent les nuages, repoussent lessdéprs et assechent les sols.

Les régions soumises au climat méditerranéen rnoées en bord de Méditerranée different

de ces dernieres par un certain nombre de caraatémeatiques tels que :

> le régime thermique : I'été est moins chaud (Le &) San Francisco 16°) que dans les
régions voisines de la mer Méditerranée (Mars@ille et Athénes 27°). Le maximum de
température est souvent déplacé en aolt ou semeetdes températures maximales
d'octobre ou novembre peuvent méme dépasser cléété (vagues de chaleur a Los
Angeles),

> l'ensoleillement est trés faible, surtout en étéadse notamment des brouillards tenaces
(Californie San Francisco, Los Angeles),

> la sécheresse de I'été est plus marquée qu'autolar Méditerranée (San Diego: 3 mm
d’eau entre juin et octobre). Aussi les caractéieeses climats sont, en été, comparables
aux déserts cotiers tropicaux,

» une brise cotiere souffle de maniére permanentelgmnla majeure partie de l'année
apportant humidité et fraicheur. Seul I'automné eeirégime s’atténuer.

Ces milieux sont cependant comparables aux mil@eida Méditerranée par les rythmes

biologiques, I'abondance des formations dégradéaedipcendie (Matorral et Chaparral de

Californie, équivalents respectifs du maquis eliadgarrigue).

De plus certains milieux non décrits comme soumisinarégime climatique de type
méditerranéen (Nouvelle-Calédonie par exemple)samtent des régimes hydrologiques
comparables a ceux observés en climat méditerrahésndonnées obtenues sur les zones
méditerranéennes peuvent par conséquent étre égeadie nombreuses régions du globe.

Une sécheresse saisonniere

Ces milieux sont marqués par la sécheresse qundregene grande fragilité. Cas unique au
monde, la saison chaude est aussi la saison s&stgourquoi les rythmes biologiques sont
autant gouvernés par le rythme des températurepa@ueelui des précipitations (Pons and
Quézel 1998).

La durée et l'intensité de cette saison seche smigsantes lorsque I'on se rapproche des
tropiques. Il N’y a qu’un mois sé& Avignon, 2 mois & Marseille (43°N) 4 mois a ldshe et
Alger (38°N) 5 mois a Alméria ou Malaga (36°N) ein®is a Marrakech (31°N).

Ces précipitations sont irrégulieres (moins de [tA@s de pluie par an) et tombent surtout
sous forme d'averses rares, violentes mais brauesgalement au printemps et en automne.
Les stations méditerranéennes possedent en ravaeshpluviométries totales supérieures a
beaucoup de stations & climat tempéré : il pleQtr@h.an* & Toulon, 690 mm.aha Alger et
708 mm.ait & Lisbonne comparé a Parisol il tombe 666 mm.abes climats
meéditerranéens ne sont donc pas, a proprement, p@déclimats secs, malgré I'existence
d’'une saison seche.

Les causes du climat et de |la sécheresse

Les causes principales (prédominantes sur lesesagd du monde méditerranéen) sont liées
au balancement planétaire et a la remontée décyalune tropical vers les latitudes polaires
pendant I'été. En Europe, l'axe anticyclonique Agor Egypte rejette au nord les
perturbations cyclonales de I'Atlantique nord, \@stande et la Norvége.

! les mois secs sont définis comme étant les moisprécipitations en mm sont inférieures a deis|a
température en °C.
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Sur I'Europe I'extension "anormale” du domaine me@édinéen vers le nord, est due a des

causes diverses :

> L'effet d'écran des montagnes en régions cétiekitenranéenne (Sierra Nevada, bord
de la Meseta, Pyrénées, Massif Central, Alpes, ridiegs, Plateau Anatolien) engendre
une sécheresse accentuée par des vents froidssedles¢ype Mistral, Tramontane, Bora
ou vent étésien pendant que les pluies se dévexgels face nord-ouest des montagnes.

> L'effet stabilisateur de la mer, empéche la conorabrageuse de se développer sur la
plaine littorale en été alors qu'elle se dévelapgas I'arriere pays. Des remontées d'eaux
froides accentuent cet effet au débouché des icowtatre les montagnes (Golfe du
Lion, Camargue etc..) lorsque soufflent les vemets$edre.

A des latitudes plus basses que la Méditerrané&538 au lieu de 38-44°N, ces milieux
meéditerranéen hors du pourtour de la Méditerrang@nent leur origine a la position
d'anticyclones subtropicaux mais aussi a leur pmd®i avec un courant cotier froid
(Californie, Canaries Benguela, Australie méridiehaplus ou moins actif suivant la saison

(maximum d'été).

Types de végétation

La végétation est essentiellement constituée dddale feuillus. Ces dernieres se répartissent

suivant 3 types de végétations en fonction desdl microclimat :

> la forét de chénes vertQq(ercus llex et chénes pubescen®.(Pubescens Elle exige
une sécheresse inférieure & 3 mois et se dévelo@iérentiellement sur sol calcaire.
C’est une forét semi-persistante, basse (< 10 myesu en taillis avec un sous bois
d'épineux (Genévriers, Erable de Montpellier, Lalia)

> la forét de chéne-lieg€), Sube). Elle est seulement située sur des sols nonicedcélle
est largement envahie par le Chataignier (espéaminite) sur ses marges montagnardes,

> la forét de chéne-kerme® (Coccifera qui se rencontre la ou la sécheresse est aceentué
(saison séche > 3 mois), soit pour des raisonsatijmes soit pour des raisons locales
(versants raides, lithosols sans réserves en €de3t une forét trés basse (< 3 m)
persistante, avec un sous- bois épineux.

En zone montagneuse, on observe un accroissemehivemeétrie sans pour autant éliminer

la période de sécheresse estivale. Le froid hivedteasient important excluant un rythme

veégetatif inversé et exigeant une adaptation aulLgsl arbres a feuilles persistantes sont donc
exclus et c’est alors une foret de coniferes gustlle (forét de pin Laricio de haute taille :

15 m, futaie au sous bois rare de Corse ou de @égenédraie du Liban ou de 'Atlas...).

Les formations dégradées sont relativement éteraluasse :

> de la sécheresse qui facilite I'extension des oliesn

» de l'adaptation des végétaux a la chaleur et d@#dhesesse qui se fait pour beaucoup
d'espéces, par la concentration au niveau de lajpgdaliaire d'essences aromatiques
souvent tres combustibles,

» du surpaturage qui est important depuis une pétr@deancienne.

Ces formations se distribuent suivant deux types:

» Le maquis qui est une formation haute (3-10m) aebds bruyére (Erica), Genét
d'Espagne, Ciste. Cette derniére est souvent asue dégradation de la forét de chéne
liege (Corse, Pyrénées catalanes),

» La garrigue qui est une formation basse, < 2 mgeday se développant surtout sur les
versants secs, calcaires, ou les incendies soétépSes plantes caractéristiques sont le
thym, la sarriette, le chéne kermés, le buis,Janddin, le lentisque, le genévrier, le laurier
et le ciste de Montpellier.
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[I. La fragilité du milieu méditerranéen

Cette fragilité résulte largement de l'action ampiiue surtout autour de la Méditerranée
humanisée depuis 'antiquité.

Les agents de dégradation sont bien connus, ce sont

> les incendies répétés,

» le surpaturage des troupeaux,

> lintensité des pluies particulierement dévastasri@ cause de 4 facteurs :

o le régime pluviométrique : averses particulieremiaténses, surtout sur les reliefs.
100 mm en 24 h sont observés une année sur 10oerfee et tous les ans en
moyenne a Loubaresse (Cévennes) avec un maxim@®0d&m en 24 h,

o la saison des fortes pluies, l'automne qui sunadmis que la végétation est encore au
repos et ne couvre pas le sol correctement,

o le cadre montagneux multipliant les pentes et cumnaet les eaux dans des oueds
dévastateurs,

o0 les actions érosives les plus répandues sont leemment qui transforme tous les
versants de roches meubles en bad lands (roubiee®ravence, Calanchi de
I'Apennin) stérilisant de grandes étendues, ebfaldement des fonds de vallées par
des coulées boueuses dévastatrices. Dans certaité&sianx, argiles, marnes, les
mouvements de masse affectent des versants efitamna). L'érosion du sol par les
pluies automnales compromet la reconquéte de @t fdlautant que les especes
pionniéres sont particulierement combustibles (piaarier, lentisques, cistes...) et
gue la croissance des végeétaux mediterranéenslastement lente.

De multiples facteurs jouent sur l'intensité dusagllement et donc sur I'érosion des sols et
'entrainement de polluants jusqu’aux rivieres (Fey2). Il existe un seuil d'intensité au-
dessous duquel le ruissellement ne se forme paslide classique de WICHMEIER, défini
en 1959 pour quantifier I'érosion des sols aux UBlAce cette limite pour une intensité
moyenne de 25 mmi‘hpendant au moins 30 minutes. Cette valeur a étéseeen question
par les auteurs européens qui ont montré que $sallément pouvant apparaitre pour des
valeurs seuils bien plus faibles (2 & 10 mfj.les précipitations peuvent se faire sous forme
d'averses violentes qui entrainent un ruissellenmapbrtant. En climat méditerranéen, les
précipitations journaliéres peuvent atteindre 100, fies intensités instantanées 5 mm:hin

Les aménagements routiers et urbains qui augmeetestrfaces imperméables favorisent le
ruissellement. Si des mesures appropriées ne asmirses pour le gérer, ces eaux de surface
contribueront a I'entrainement du sol. Le coeffitide ruissellement en zone urbaine et sur
chaussée goudronnée dépasse généralement 90%caviaist les transformations récentes de
I'agriculture qui ont accéléré I'érosion des sols.

Le remembrement (intensifié dans les années 6Q)tiaki I'augmentation de la taille des
parcelles, a la suppression des haies, des talissdibssés. Les prairies régressent au profit
des terres labourées. Les terrains pentus sorludesp plus exploités pour le développement
de la vigne. La destruction des plantes adverftigasles herbicides laisse le sol & nu entre les
plants cultiveés.

La mécanisation des méthodes de travail du sol antgries risques d'érosion. Le travail du
sol est plus profond, le labour se fait dans lesgnla pente, le sol est tassé par le poids des
engins, une semelle de labour compacte et peu pbienge forme en profondeur, sur laguelle

2 plantes qui croissent sur des terrains cultives saoir été semé.

12



peut apparaitre un ruissellement profond (« hypuodpre »). La multiplication des fagons
culturales affine exagérément le sol qui est beapipdus vulnérable a I'entrainement.

La fertilisation par engrais minéraux au dépendutieure organique augmente le rendement
immédiat mais déstructure peu a peu le sol. Laurede sol en matiere organique diminue
(elle est passée de 3% a 2% en 20 ans), les agFatmoins stables et sont plus facilement
dispersés par les pluies. La diminution de la tergumatiere organique et l'utilisation de
produits phyto-sanitaires (défanants, pesticidesntrainent donc une diminution corrélative
de l'activité biologique du sol.

La Figure 2 indique les facteurs favorisant ceselisment et principalement I'érosion des
sols. Elle permet en fonction de la descriptionndsite d’évaluer les transports potentiels de
particules lors des pluies.

effet "splash" déiruif les agregats, arrache ef

intensité disperse las particules, forme une crolife de halfance
%t durée
es

pluies

ruissellement diffidrence de pression sf impact de
l'equ arrachent dispersent ef fransporfent les particules

climat —-

l'erosion, la dispersion ef le franspori

différence de pression etlou impact

vent arrachement des particules

- alternance gelidégel dilafe e sol augmente
——1| température 4[ Fhumidite, dirminue la cohésion | facilite

—granulation défermine la force nécessaire
a larrachement ef au Iranspm
stratification /e fype de profil affacte le faux
. d'infifration
porosité affecte infiliralion ef ruissellament

perméabilité affacis infiifration af ruisseliament

ensemble

changement de volume facilifent arrachement
du sol

et perte de cohésion el fransport

humidité reduifia cohésion, alange la durée
caractéres d'exces de précipifation, donc d'érosion

du sol N gélivité /a formation de glace affecte Ia porosite
L g teneur en eau ef fa cohasion

constituants taille, forme et deferminent la force necessaire
du sol densité des grains z l'arrachement el au fransport

—orientation conditionne l'efficaciteé des agents
clirmatigues

topographie pente degré d'inclinaison agif sur I'énergie du fiof
longueur agif sur le volume af la hauleur de
Pgcoulerment sur sa vitesse af sa lurbulence,

L &f donc son pouvoir d'arosion ef fransport

végétation infercepie jes goulfes de plule
diminue la vitesse du ruisseliement, augmente
la porosité el la rétention d'eau

couverture végeétale ou —
du sol non végétale

sol nu effef de splash maximum, infiliration
rédulte, ruisselferment ef érosion maximum

Une surface profégée par un revélement présante
une erasion nulle mais un riissellemeant maximum

Figure 2 : Facteurs contr6lant I'érosion des sols (adaptrdoks et al. 1991)

lll. Problemes environnementaux et importance de l'eau

L'un des problemes majeurs de ce type de régioderéans I'eau, que ce soit d'un point de
vue quantitatif (saisons seches) que d'un poinuéegualitatif.
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Facteur aggravant, la saison séche correspond pgrlade estivale pendant laquelle les
communes voient leurs populations doubler. La delman eau est alors maximale lorsque
les ressources sont au plus bas ; les rejets hansaint aussi a leur apogée lorsque les
volumes d'eau disponibles sont tres faibles. L'ichda ces pollutions est de ce fait décuplé.
C'est pourquoi il parait important de maintenir ugealité suffisante des ressources
disponibles : eaux de surface (riviere et retereadl ainsi que des eaux souterraines, ces
réservoirs étant fortement liés I'un a l'autre.

Le régime hydrologique de ces régions est tel (gilproduit de forts et brefs orages qui,
associé au faible taux de couverture des sols,opgu®nt le ravinement des sols et un
transport massif et rapide de polluants vers léssc&eci peut entrainer de sérieux problémes
de contamination, en particulier au niveau desqdages fréquentées en période estivale. Le
tourisme étant I'une des principales ressourcescdesnunes littorales, ce probleme de
pollution peut conduire a des problemes de sanbéique, il n'est donc pas a négliger. De
plus, dans l'avenir, 'augmentation réguliéere desnpératures, déja observées durant la
décennie précédente, pourrait induire une augmentdu nombre et de l'intensité de ces
crues, du fait d’'une accélération du cycle de I'6awdwig etal., 2004).

C. La pollution

La santé humaine dépend de plus en plus de latisiude I'environnement (McMichael,

2001). Ainsi, un rapport de I'Organisation Mondiale la Santé (OMS, 1997) donne les

informations suivantes :

> la dégradation de l'environnement est un des graladseurs qui contribue a la
détérioration de la santé et de la qualité dedaWne gestion irrationnelle des ressources
naturelles, la production excessive de déchetse®tproblémes de pollution qui en
résultent et affectent la santé, sont un obstaeieum au développement durable,

> les populations paupériséegui vivent dans les villes et leurs environs ste# plus
exposées a la dégradation de I'environnement. Hessecumulatifs de la précarité du
logement, du surpeuplement, de I'absence de disibilb d’eau et d’assainissement, de la
consommation d’aliments peu sdrs, de la pollutien’dir et de I'eau et d’accidents tres
fréquents ont des répercussions graves sur la dartés populations vulnérables,

> les problemes d’environnement sont directementoresgbles d’environ 25 % de toutes
les maladies évitables, les maladies diarrhéiqueleseinfections respiratoires aigués
venant en téte de liste,

» deux tiers des cas de maladies évitables duesarb@anement se produisent parmi les
enfants.

Globalement, on estime que 25 a 33 % des cas dadiealsont imputables a des facteurs

environnementaux (Smith eal., 1999). D’'aprés des estimations récentes, lessdéc

prématurés et la mortalité liés a I'environnememrésentent 18 % du nombre total de cas de

maladies dans les pays en développement (MurrayLapdz, 1996). 7% seraient dus a

l'insuffisance de I'approvisionnement en eau et'agsainissement, 4 % a la pollution de I'air

a l'intérieur des logements, 3 % a des maladiescdeur, 2 % a la pollution atmosphérique

urbaine et 1 % aux déchets agro-industriels. Engidr subsaharienne, la proportion est

encore plus élevée (26,5 %), ce qui est di priteipant a l'insuffisance de la distribution

d’eau et de I'assainissement (10 %) et aux maladiescteur (9 %).

A I'échelle mondiale, 7 % des décés et maladie$ dos & des problémes d’eau contaminée,

d’insuffisance de l'assainissement et d’hygiene UBN PNUE, Banque mondiale et WRI,

2000). Environ 5 % des déceés et maladies sont mbpeg a la pollution atmosphérique

(Holdren and Smith, 2000). Tous les ans, la pdlutiet les autres problemes

3 appauvrissement progressif et continu d’une paimma
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environnementaux tuent 3 millions d’enfants de mooe 5 ans (OMS, 2002). Dans
limmeédiat, la mortalité due a la transformation ltdEnvironnement touchera probablement
davantage les pays en développement que les pagtopgés. Cela est di en partie au fait
gue ces derniers ont déployé des efforts consitb&rgiour réduire les risques de santé
publigue liés a I'eau contaminée, a linsuffisard® I'assainissement et a l'utilisation de
combustibles solides dans des foyers ouverts &@figur des logements. Cela n’est pas le cas
dans la plupart des pays en voie de développement.

La contamination microbiologique de la mer due auedlsement des eaux usées a provoqué
une crise sanitaire massive a I'’échelle mondiatee§ime que les bains dans les eaux de mer
polluées provoquent chaque année quelques 25M@ngillie gastro-entérites et de maladies
des voies respiratoires supérieures, dont le araitsd’environ 1,6 milliard de dollars. Une
partie des personnes touchées auront des séqdelasles, si bien qu'on peut penser que
l'impact global de la pollution des mers est conapée a celui de la diphtérie ou de la lépre.
La consommation de mollusques contaminés par leg da&gout provoque environ 2,5
millions de cas d’hépatite infectieuse par an, @gecguse quelques 25 000 déces, tandis que
25 000 autres victimes subissent des séquelledldsraues aux lésions du foie. Le prix
annuel pour la santé humaine est estimé a queRjdasillions d’années de vie corrigées du
facteur invalidité — ce qui est comparable a l'irpglobal de toutes les maladies des voies
respiratoires et toutes les maladies dues a desinestinaux — et codterait a la société
mondiale quelques 10 milliards de dollars par aBS&MP, 2001).

. Pollution des eaux

La mer, et plus particulierement le littoral, aggdacomme le réceptacle de tous les polluants
d'origine telluriqgue ou marine (Figure 3).

La Figure 3 présente les sources de pollution déares. Nous pouvons y voir 'importance
(50%) des apports d’eaux usees et des apportsldggiaulture (apports terrigenes vehiculés
par les eaux de ruissellement) par rapport auxrépgtobaux en mer.

déchets solides
Platetormes pétrolieres 5%
2%
Rejets liguides
industriels
10%

Atmozpheére
20%

Tranzport maritime
10%

Agricuture
20%.

Eaux usées
30%

Figure 3: Origine de la pollution des océans d'apres Naideographic, 2002

Les fleuves se jetant dans la mer, les polluanilsqransportent se retrouvent concentrés sur
le littoral. La qualité des eaux du littoral estveleue préoccupante et seule une politique
globale et une prise de conscience générale poueragdier a la dégradation progressive du
milieu marin. Un effort est fait a I'échelon eurepéll se manifeste par des recommandations
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puis des directives contraignantes qui visent #dintes sources de pollution : limitation de la
pollution agricole (pesticides, nitrates), traitethelus poussé des eaux usées urbaines, des
effluents industriels, des émissions aériennesupotks, des émissions des moteurs a
combustion interne (imbrdlés des diesels, supes piomb). En France, les agences de I'eau,
les comités de bassin et les contrats regroupanadences et les usagers, jouent un role
déterminant dans le contréle des pollutions a lac®(primes a la dépollution, taxation des
pollueurs...). Un effort particulier est fait seslstations d'épuration des eaux usées (entretien,
modernisation, augmentation de capacité des stationiennes, implantation de nouvelles),
la limitation de la pollution agricole (stockagga@dage des lisiers, traitement des rejets
d'élevages industriels) et la promotion des teagiek propres dans l'industrie.

La pollution que nous évoquons, peut étre de dypest:

L'émission exceptionnelle de matiére polluante suiée d'un incident (mauvaise manoeuvre
en usine, accident de la circulation...) dont laédud’impact dépend du pouvoir d'auto-
épuration du milieu et de la vitesse de renouvedignde I'eau.

Les pollutions chroniques qui sont plus insidieugésdommageables bien que moins
spectaculaires. Elles peuvent passer inapercueButimo agricole par les nitrates;
contaminations par hydrocarbures a partir de sollsigs) mais leur impact est important et
surtout constant.

La pollution peut avoir diverses origines et valestransport :

» Origine_domestique les assainissements, collectif ou individuelsdant passer une
guantité non négligeable de substances indésirablgenues dans les eaux vannes et les
eaux ménageres. Ces substances peuvent alorsa@s&tées a la nappe et aux rivieres
(matiéres organiques, détergents, solvants, atitjbes, micro-organismes...). Le cas se
produit avec les puits perdus, l'assainissemeiiteel avec infiltration dans le sol mal
congu ou mal dimensionné, les stations d’épuratishaines surchargées... Les ordures
ménageres accumulées dans des décharges sauvages auses a la norme (centre
d'enfouissement technique) liberent égalementigiggals riches en polluants.

» Origine industrielle Les polluants d'origine industrielle sont trémigs selon le type
d'activité : substances organiques, produits oryess de synthése, hydrocarbures, sels
minéraux, meétaux lourds... Les pollutions accidéegesont exceptionnelles (incident
dans un process) mais souvent chroniques (fuitéskrvoirs, de canalisations...).

» Origine agricole La pollution est étendue dans l'espace et danwrhps ; elle est
chronique et concerne de grandes surfaces. En leSgtratiques actuelles des cultures et
de I'élevage influencent fortement le régime equalité des eaux. L'utilisation massive
des engrais et des produits chimiques de traitemestplantes détruit la vie dans les
rivieres et rend impropres a la consommation huejaegt parfois animale, les eaux
superficielles et souterraines (La Lettre Eau, 1998 transfert des engrais et pesticides a
la nappe se fait soit par infiltration sur I'enséentle la surface cultivée, soit par rejet
dans des puits perdus, des gouffres et bétoirepratigue de l'irrigation accélére le
transfert. L’agriculture et principalement les teanents utilisés associés au ruissellement
sont donc une source d'N, P, K, pesticide, polliaggnique et métaux (notamment le
Cu utilisé pour le traitement des vignes) aux rie Une pollution ponctuelle est fournie
par les eaux de rincage des récipients et appatépendage. L'épandage des boues de
stations d'épuration pose probléme par leur chpogsible en métaux lourds et germes,
en plus de leur richesse en azote résiduel aptgéseu
Les élevages intensifs de porcs, bovins et vofaifileoduisent une grande quantité de
déjections azotées qui doit étre stockée en régemtanches avant d'étre utilisée comme
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engrais (ou comme aliments...). Les lisiers sospaasables de la charge en nitrates des
nappes de Bretagne et Normandie par exemple.

> Origine urbaine et routiérelL'imperméabilisation des surfaces (routes, rgpeskings,
toits) produit une forte quantité d'eaux de ruisseént chargées en produits polluants
divers (hydrocarbures, métaux, déjections animales.
Les risques de pollution apparaissent a la construcles réseaux routiers puis durant
leur exploitation (Tableau 2) (salage en hiver,rogdrbures, métaux lourds libérés par
les véhicules, substances dangereuses échappé&eio@nt...).
En ville, on trouve, en plus des polluants de laigpla contamination possible des eaux
naturelles par les eaux usées (raccordement inebropl défectueux, mauvais état des
réseaux, surcharge ou mauvais fonctionnement dasrs d'épuration) par les fuites de
cuves de carburants (essence, fioul), par les Enast

Le Tableau 2 nous donne une indication sur l'imgoaoce des routes au niveau des apports

en polluants.
gommes de pneumatiques 0,6al,2
hydrocarbures 11
oxydes d'azotes 11
Plomb @0 % entrainé par les eaux de ruissellement; 60$peaisé dans I'air) 0,24
zinc 10.10°
cadmium 20 & 90.10

Tableau 1: Polluants émis sur l'autoroute A6 en 1985 (ee @mmpagne a 120 km de Paris), d'aprés Leroy,
1992, exprimé en kg par kdautoroute et par jour.

La qualité de I'eau de consommation et de baigeati&n facteur déterminant pour le bien
étre humain et son développement. Les agents pateegou polluants transportés dans les
eaux de consommation ont déja provoqué de sériecatastrophes sanitaires. Pour les
personnes obligées d'utiliser pour leur consommaio l'irrigation, des eaux contaminées,
les conséquences peuvent étre graves, telle Imdde choléra en Amérique du sud en
1991/1992 ou encore la contamination par I'arseniésie du Sud. Au Bangladesh, I'arsenic
qui se trouve dans les eaux de lixiviation desmédis s'infiltre dans les nappes d’eau. Plus
de 25 % des 4 millions de puits tubulaires qui darmirincipale source d’eau de boisson ont
une teneur en arsenic dangereuse (> 0,01 )nPArés de 75 millions de personnes sont
exposees a I'empoisonnement par l'arsenic, qui peovoquer des cancers du sein, des
maladies des reins et du foie, des problemes egepis et la mort. Environ 24 millions de
personnes ont déja été empoisonnées par I'ardemiontamination de I'eau par l'arsenic se
répercute sur la production agricole dans une baed@00 km de riziéres et de bananeraies
entre le Gange et la frontiere indienne (Karim, ZQ@ICN, 2001a et 2001b ; UN Wire
2001).

Dans les pays industrialisés, les toxiques chingqomt une importante menace pour la santé
humaine. Il y a beaucoup de sources de contamirdmtsiques possibles dans les eaux
naturelles. Celle-ci regroupe, les déchets d'hyattnaes chlorés des industries chimiques, les
contaminations au métaux lourd des usines de pacegallique, les pesticides et la salinité
des eaux de lessivage de terre agricole.

Depuis la seconde guerre mondiale, il y a eu uoeném augmentation du nombre d'usines et
de l'utilisation de produits chimiques. Beaucoupeég résidus chimiques ont alors contaminé
les sources d'eau. Les insecticides et herbicides s eaux de lessivage des zones agricoles
et les rejets industriels dans les eaux de sugac®nt deux exemples (Manahan, 1993).
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Il est clair que la pollution des eaux concernetdsules villes. Connaitre les sources,
comprendre les interactions et les effets de lupoh des eaux est essentielle pour contrdler
la pollution et la confiner & un état non dommadgeg@bur la santé et I'environnement tout en
maintenant un colt économique acceptable.

[I. Types de polluants

a. Métaux et métalloides

Les éléments traces sont présents, généralemepiamitités tres faibles (traces), dans tous les
compartiments de I'environnement.

Les éléments métalliques peuvent étre répartimsidax grandes catégories.

La premiére réunit tous les éléments présentdad té trace mais indispensables a la vie des
organismes (Buffle, 1981; Sigg &t, 1992). Si ces éléments sont en trop faible aunagon
dans le milieu, des phénoménes de carence peuwbsts/er chez les organismes vivants.
Ainsi, un manque de fer peut étre a l'origine d'wheninution du développement
phytoplanctonique (Fiala etl., 1976; Fischer eal., 2002). En revanche des teneurs trop
importantes, peuvent avoir I'effet inverse et renckes éléments toxiques. Ces €léments sont
communément rassemblés sous le terme d'oligo-été6mé&m distingue ainsi dans cette
catégorie les éléments suivants : Cu, Zn, Co, Fe,M V, Mo, Se, Sn.

La deuxiéme catégorie regroupe tous les élémentideis a la vie des organismes vivants et
qui sont toxiques a faible concentration. Ce serlh, Hg, Cd, Cr... Ces métaux lourds sont
toxiques et rendent I'eau inutilisable pour I'usdgmestique et I'agriculture.

Dans les milieux aquatiques, ces éléments sont ndiesopolluants. lls entrainent des
nuisances méme s'ils sont rejetés en quantités faibkes, a cause de l'existence du
phénomene de bioaccumulation. La bioaccumulatidnleeprocessus d'assimilation et de
concentration des métaux dans les organismes.-Ciedaidéroulant en trois temps :

> l'assimilation (voie externe : adsorption ; voiteinme : absorption),

» la bioaccumulation par l'individu,

> la bioaccumulation entre individus (chaine troplkeiqu

Origines

La pollution par des composés métalliques est géem@ent d'origine industrielle mais elle
peut également provenir de la lixiviatfoties déchets solides ménagers.

En revanche, les éléments traces, sont présenisehainent dans les roches (galéne pour
le plomb; impuretés de certains minerais commeirle pu le cadmium). Leur abondance
dépend du type de roche considéré. Par exempleraahe ignée granitigue présente des
concentration de 0,09 pgigen Cd, 4 pg:§ en Cr, 13 pg:§ en Cu, 0,08 ughen Hg, 400
1g.g" en Mn, 24 pg.d en Pb et 52 ugigen Zn alors qu’une roche sédimentaire type marne
ou argile présente des concentrations de I'ord@ 22 pug.¢, 39 ug.¢, 39 pg.g, 0,18 pg.g

1 850 pg.d, 23 pg.g et 120 pg.g respectivement pour les mémes métaux (Alloway and
Ayres, 1993). Les phénoménes naturels tels quesi®r ou encore le volcanisme vont
contribuer d'une maniere non négligeable a diffessr éléments dans le cycle de I'eau. Ces
éléments seront ensuite immobilisés et stockés Bensédiments, principalement marins.
Puis par le jeu des processus diagénétiques, magmstou métamorphiques, ils seront
réintégrés aux roches de la surface terrestreatm@nteront le cycle. De ce fait, la présence
de certaines roches peut induire une forte augmentaes concentrations dans l'eau de
certains éléments, méme en absence d'impact amue(Pfeifer etl,. 1996).

* Liquide ou filtrat qui percole & travers une coeicte déchets solides
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Les temps de résidence dans la colonne d'eautssstvariables selon les éléments (de 10 ans

a 1 million d'années). Les éléments existant entisol (Na, K, Mg, Ca) peuvent rester

jusqu'a 106 a 107 ans respectivement alors quééesents tels que Fe, Al et Ti qui forment

des complexes insolubles ne restent respectivequenb0, 600 et 4000 ans dans la colonne

d'eau (Libes, 1992). Pour ce qui est des élémestplus influencés par l'activité humaine

(Cu, Zn, Cd, Pb, Ni, Cr) les temps de résidence deiordre de 102 années.

Le volume de métaux du globe n'a pas été changégutivité humaine (il n'y a ni création,

ni suppression). L'activité humaine modifie jultecycle suivant 2 modes :

» en augmentant la quantité d'élément mobilisé dangdle,

» en changeant la répartition des métaux, les fochasiques (ou spéciation), ce qui rend
ces derniers plus réactifs et donc potentiellerplrg toxiques.

Ces modifications du cycle des éléments vont ades effets négatifs sur I'écosysteme

aguatique, sur les organismes qui y vivent et paséquent sur la santé humaine ; I'homme

étant au sommet de la chaine alimentaire (Dore@3)2@C'est ce qui fut le cas dans de

nombreux cas comme par exemple avec le mercureariviita au Japon, Catamarca au Pérou

(Gochfeld, 2003) ou encore avec l'arsenic et lemplachez des enfants de la région de

Lagunera au Mexique exposés par lintermédiaird'edl potable (Pineda-Zavaleta at,

2004).

La connaissance et la compréhension des phénondéneransport et de disponibilité des

meétaux traces sont par conséquent indispensables, @en pour la préservation de l'intégrité

des écosystémes mais aussi pour la protectionsinta humaine.

La quantification et surtout la caractérisationalspéciation de ces éléments traces sont donc

des données indispensables a I'estimation deilapects sur I'environnement et, a posteriori,

sur 'Homme.

Quelgues exemples de polluants métalliques

Le cadmium: Lorsque des concentrations élevées de cadmintraacontrées dans les eaux,
son origine doit étre recherchée dans des effluedtsstriels (galvanoplastie, en particulier).
Le cadmium peut étre entrainé par les pluies arpdes fumées industrielles. De plus, la
présence de cadmium comme contaminant dans leaiemgies boues de station d'épuration
utilisées en agriculture peut contribuer a la galtu

Le cadmium est, apres le mercure, le plus toxigee métaux lourds pour les organismes
aguatiques. Il est associé au zinc et rejeté notrhpar les mines et les usines de traitement
du minerai dans I'atmosphere et les eaux supdidisidl est utilisé dans les pots catalytiques
et dans certains accumulateurs.

On estime a 1,8 tonnes la quantité annuelle trat&ppar les eaux usées urbaines en France.
Elle se retrouve dans les boues de stations d¥puraes sources principales sont l'industrie
meétallurgique et les incinérateurs urbains santeiment de fumée. La limite de rejet dans les
effluents industriels est fixée & 0,2 mg.(Arrété du 2 février 1998).

L'intoxication par le cadmium chez 'Homme prodiéts atteintes du sang, des reins et du
squelette (« maladie d'ltai-Itai au Japon »).

Le chrome sa présence est liée aux rejets des ateliegaldanoplastie.

Depuis une dizaine d'années, les actions de lotigrecla pollution ont pour objectif « zéro
métal » soit environ 1 & 2 mg'lde métaux totaux. Ces rejets liquides sont achésniers
les unités d'épuration industrielles et/ou coliexi

Le chrome est utilisé dans le traitement de surflsemétaux. Il est nocif a I'état hexavalent,
mais il est rapidement transformé en forme trividenoins dangereuse dans le milieu marin.
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Le mercure: il est présent dans les rejets de certainewitddiindustrielles : raffinerie,
cimenterie, sidérurgie, traitement des phosphat&$inage du mercure, combustion des
hydrocarbures fossiles et du charbon, industriedadgate a papier, etc. Il entre dans la
fabrication d'appareillages électriques, d'instmimale contréle, de peintures marines et de
certains fongicides.

Le nickel: il entre dans la composition de nombreux alliagedans la fabrication d'éléments
de batteries. Son emploi comme catalyseur dardus$ine chimique est important. Dans les
pollutions d'origine industrielle, on le retrouveéngralement associé aux cyanures, au
mercure, a l'arsenic, au chrome, etc.

Le cuivre: en métallurgie, il entre dans de nombreux alkadess sels de cuivre (sulfate,
acétate, dérivés organigues) sont utilisés commeidmes ou algicides en agriculture, pour
les traitements chimiques de surface, la fabrioatie peintures et de céramiques. En dehors
des pollutions industrielles ou de traitementsaieis, ce métal provient habituellement de la
corrosion des tuyauteries de distribution.

Le zinc : il est employé dans de nombreux alliages, paurgdlvanisation des pieces
métalliques, dans la fabrication de pigments detde, de vernis, comme raticide et dans la
fabrication de produits phytosanitaires. Dans |'dawsolubilité des chlorures et sulfates de
zinc est importante, leur hydrolyse conduit a uneniltion de pH. En exces
d'’hydrogénocarbonate, la solubilité du zinc estréée par la solubilité du carbonate qui est
relativement soluble et de I'hydroxyde qui l'esti.pke zinc retrouvé dans les eaux de
distribution & des teneurs pouvant dépasser 1 gravient des canalisations de laiton ou de
fer galvanisé, attaquées par les eaux agressiveshms en chlorures et sulfates.

Le plomb: ce métal est trés répandu et tres utilisé damdubtrie ; les possibilités de
pollution sont extrémement nombreuses et variées. dctivités humaines (anciennement
employé dans les carburants comme antidétonantjtibsation de combustibles fossiles)
entrainant la formation d'aérosols plombiféres ttuent, actuellement, la principale source
de plomb dans l'eau. Le dépassement des concensrautorisées en plomb au robinet du
consommateur est généralement produit par la présntuyaux en plomb ou de brasures de
plomb.

Le plomb est principalement produit par les fumdes fonderies, des incinérateurs et des gaz
d'échappement des véhicules utilisant du carbuagoiomb tétraéthyle. C'est aussi un des
composants des batteries de voiture. Il est tratésgar ruissellement direct et cours d'eau
vers le littoral et par voie aérienne jusqu'au euilide lI'océan. La teneur des effluents
industriels est limitée & 0,5 mg'L La production de polluants par km d'autoroute est
révélatrice (0,24 kg.kihjour?). Actuellement, la quantité de plomb dans I'enwitement a
beaucoup diminué avec l'introduction des carbursams plomb.

On estime que 200 000 tonnes de plomb sont intreglechaque année dans les océans.

Seuls les composés solubles du Pb sont toxiques leswrganismes ; ils sont accumulés
dans les tissus durs comme les os. La bioconcmmirdti Pb chez les poissons atteint 100
000. Il provoque chez 'homme des atteintes du tipestif (saturnisme), du sang (anémie),
des reins et du systeme nerveux. La dose hebdoreadkirable chez I'adulte est de 3 mg.

L'arsenic: la présence de cet élément non métallique dengirdbnnement est due aux rejets

d'eaux résiduaires industrielles, traitement deemails arsenicaux (cuivre), combustion de
charbon ou de déchets, utilisation d'engrais phaiggh d'herbicides, d'insecticides et de
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détergeqts. Dans les eaux minérales, I'arsenigitiernaturelle atteint parfois des teneurs de
10 mg.L".

Cette liste d'éléments traces meétalliques n'eseplgustive : les micro-polluants métalliques
comprennent également l'aluminium, le bore, le ltpda molybdéne, le sélénium, le
thallium, le magnésium, le fer, le manganese.

Spéciation

La spéciation chimique d'un élément correspon@risémble des formes qu'il peut prendre
dans un milieu naturel donné. Un certain nombrefatdeurs vont conditionner cette
spéciation. Des facteurs physicochimiques tels lgueH ou la salinité, vont influencer
'agrégation, la précipitation ou la solubilisatiole certains métaux (Pinheiro at, 1998 ;
Wales etal., 2004). D’aprés une étude de Pfeiferabt(2004) réalisé sur un petit bassin
versant suisse, le premier parametre responsahblie ldeeration dans I'eau de I'arsenic des
sols est le pH. La lumiere, avec l'action de phétgpddation des UV-B sur la MO va
€galement contribuer a la spéciation des métautavmrisant la forme libre (Lindim el.,
2000). La présence de ligands, organiques ou inargas, pourra favoriser la formation de
complexes plus ou moins stables et réactifs. Ea guces ligands en solution, la formation
de complexes a la surface des particules jouelersignificatif en fixant des ions métalliques
sur une phase solide (Siggadt, 1992). Durant leur transport, les métaux traeesantrent

de nombreuses conditions différentes et sont, daitesoumis a de multiples changements
de leur spéciation due a des phénomeénes de dissplydrécipitation ou complexation
(Dassenakis «l., 1997 ; Akcay eal., 2003)

Il a été montré que la toxicité d'un métal tracpehél de sa spéciation et généralement, la
forme la plus réactive est le métal ionique lib@/(,PE*,Cd) puisque plus facilement
assimilable (Rolemberg and Goncgalves, 2000; Vasdoacand Leal, 2001; Wildgust and
Jones, 1998). Dailleurs, la Commission Européepnéconise l'analyse de la fraction
dissoute pour le suivi des métaux dont une listdedients prioritaires est établie (Coquery et
al., 2005). Cette regle présente néanmoins quelqueEptans comme le mercure qui est plus
toxique lorsqu'il est complexé sous forme de metleyture, que lorsqu’il est sous sa forme
libre (Ravichandran, 2003; Inzaadt, 2001).

La quantification en métal total donne donc unenmiation importante sur sa dangerosité
vis-a-vis du milieu, mais cette mesure ne suffis geur évaluer I'impact du métal sur
'environnement (Alonso &dl., 2004). L'indice de pollution d'un systeme donrepeut étre
donné que par une quantification des différentege@ss et formes chimiques du polluant
recherché. L'estimation de l'impact et du deverun ¢polluant métallique dans le milieu
naturel ne peut se faire qu'apres la déterminal®osa spéciation.

La connaissance de la spéciation d'un ion métalignglobe donc la connaissance du degré
d’oxydation de I'élément métallique, de son envirement chimique, des especes auxquelles
il est lié, la taille des complexes formés, etc...nPaette étude, ce terme désignera la
connaissance de la répartition entre la forme litissoute et la forme complexée ou adsorbée
sur les particules.

b. Les ions majeurs et les nutriments

L’intérét du suivi des ions majeurs réside danfaiequ’ils peuvent apporter de nombreuses
informations sur le milieu. En effet, certains sdes nutriments (NQ NO,, HPQ?, SQ?)

et d’autres peuvent rendre compte d’'un apport @digr (Na, Cl). Par exemple, les eaux
résiduelles présentent des teneurs en sels impestanainsi dans l'eau douce, une
augmentation des sels peut étre imputée a und'egeiix usées ou de traitement.
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La nature du substrat va également jouer sur lgosition ionique des eaux. L'eau de pluie
est légerement acide du fait de sa teneur enpdiX3ous et de la pollution atmosphérique. Au
cours de son ruissellement et de son infiltratiansdle sol, elle se charge en ions et acquiert
des propriétés physiques et chimiques (compositaigue) qui caractériseront l'eau de la
riviere. Les eaux sont donc plus ou moins chargéesinéraux en fonction :

» de la nature des roches traversées et des minggacantrés au cours du ruissellement et
de l'infiltration;

» du temps de contact de I'eau avec les minéraux; dena vitesse de ruissellement ou de
percolation de l'eau;

» du temps de renouvellement de I'eau. Les minéralwbles des roches et la perméabilité
de l'aquifére sont donc importants pour la compmsiminérale de I'eau. En période de
base (étiage), il s'établit un équilibre entre dmposition chimique de l'eau et celle des
roches. L'eau acquiert alors une minéralisatiordenmieure stable dans le temps.

» Dans les terrains cristallins (granitiques), sable&l gréseux (c'est a dire riches en
minéraux siliceux et silicatés), les eaux sont @suet sont peu minéralisées bien
gu’acides.

» Dans les terrains calcaires, les eaux sont duregemmement a fortement minéralisées en
sels de calcium et magnésium. Dans les réseauxickess, I'eau peut se charger de
particules argileuses en suspension au cours des fduies.

» Au contact du gypse, l'eau se charge en sulfataldeim et devient dure (sé€léniteuse).

Nutriments

Ce sont les éléments essentiels a la vie. lls pegwse répartir en plusieurs catégories : les
micro et les macronutriments.

Les micronutriments ou encore oligoéléments, s@uessaires en faible concentration, au
développement des organismes (Van Den Bemw.e1995), en revanche un accroissement
important des concentrations de ces derniers paudieer des mortalités importantes (Fe,
Cu...).

Les macronutriments sont nécessaires pour les isrgas. Seulement, une quantité trop
importante peut entrainer, soit des problemes xieit®, soit des blooms de croissance et un
déséquilibre des populations aboutissant a la datjom du milieu (I'eutrophisation). Un des
macronutriments les plus important décrivant bies problemes que ces éléments peuvent
entrainer est I'azote.

Toutes les formes d'azote (azote organique, ammuoajanitrites, etc) sont susceptibles d'étre
a l'origine des nitrates par un processus d'oxgddiiologique. Le processus d’oxydation de
'azote ammoniacal en nitrate, en passant par anidermeédiaire les nitrites (NQ est la
nitrification. Cette transformation est effectuée grésence d'oxygene par des bactéries
autotrophes nitrifiantes. Elle se divise en deaés :

NH," +150, -~ NO,” +2H* +H,0
NO,” + 050, - NO,”

La nitritation :

La nitratation :

Les nitrates sont tres solubles. Une bonne panhidiedes vient des usines d'engrais qui fixent
I'azote minéral de I'air pour fabriquer de I'amnaaniultérieurement oxydé. Quand les nitrates
sont épandus sur sol nu ou gelé, ils s'infiltrergicaes pluies ou sont lessivés en surface. Au
contraire, épandus au printemps et a la bonne desmnt absorbés par les plantes cultivées.
Dans les eaux naturelles non polluées, le tauxitdaten est trés variable (de 1 & 15 mb.L
suivant la saison et l'origine des eaux.
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L'accroissement démographique et le développemernitadriculture et de l'industrie ont
modifié le cycle biogéochimique de l'azote. Demuglques années, on observe une élévation
lente de la teneur en nitrates des eaux soutesraihsuperficielles ; celle-ci est souvent liée
au développement des élevages, a une fertilisaimessive des zones agricoles par les
engrais, les fientes, fumiers et lisiers, voiredesies de stations d'épuration. La migration des
nitrates est nettement plus rapide sur les surfagkivables laissées a nues pendant I'hiver.
Les rejets des collectivités et occasionnellementertaines industries (engrais chimiques
azotés, oxydants) peuvent aussi concourir a l'eissement des eaux en nitrates.

La présence d'azote ammoniacal dans les eaux ptodes rejets d'effluents domestiques,
industriels et de la réduction naturelle des reégatCette pollution a lieu principalement dans
les plaines alluviales a implantation urbaine dustrielle. Dans les milieux clos telle que les
nappes phréatiques, sa présence est le résulatréguction des nitrates par des bactéries ou
par les ions ferreux.

L’origine des nutriments est principalement agecdla pollution engendrée est diffuse et

provient de :

» un exces de matieres organiques végétales en désiiop sur et dans le sol aprés la
récolte, apres un déboisement.

» un épandage d'engrais azotés en quantité supéaemrdesoins des plantes cultivées:
engrais chimiques (nitrates de potasse, scoriget.engrais organiques (fumier, lisier,
boues de stations d'épuration...)

L'origine domestique et industrielle est secondaleepollution engendrée est plus ponctuelle

(assainissement par exemple).

L’azote est un nutriment essentiel a 'activité lbgique dans I'eau. Cependant, au-dessus
d’'une certaine concentration, sa présence peutiabtrdes problémes sérieux de pollution.
D’abord, I'oxydation biologique du NP (nitrification) entraine une consommation
d’'oxygéne dans le cours d’'eau, au détriment degcespanimales qui seront affectées et
risquent de disparaitre (Metcalf and Eddy, 2003papEes les formules de la nitrification
présentées précédemment, chaque gramme de N = &ittiaine la consommation de 4,33 g
O,. Plusieurs facteurs influencent la nitrificatiolgtamment les concentrations en azote, en
matiére organique, en oxygene dissous et en mati€ne suspension, de méme que la
température (Bolleet al ., 1994). Les substances toxiques et les métauxepé aussi avoir
un impact sur ce processus, tout comme le pH letllaité. Toujours selon ces auteurs, le pH
optimum pour activer cette réaction dans les usileegaitement des eaux usées est de 7,5 a
8,0 qui correspond a pH communément rencontré ldareaux de riviére.

De plus, la vie aquatique peut étre gravementragtepour des concentrations en azote
ammoniacal de I'ordre de 2 mg‘la un pH de 7,4 & 8,5 (Agences de I'Eau et Ministi
'Environnement, 1994). L'ammoniac non ionisé esrtigulierement toxique pour les
poissons, davantage que la forme ionisée. Jumel@hasphore, I'azote peut également
provoquer des problemes d’eutrophisation, menameaexplosion des croissances d’algues.
Ceci a pour conséguence de diminuer la concentraticoxygéene dissous dans le cours d’eau
(Ramalho, 1983).

La premiéere étape du phénomene d'eutrophisatiomneapport de nutriments par les eaux de
lessivage du bassin versant ou des eaux uséeghesge en nutriments des eaux provoque
une forte augmentation de la biomasse algale patoptnthése. La biomasse animale
réagissant moins vite, elle devient bien infériearéa biomasse algale. A la mort de ces
algues, cette biomasse est partiellement décompheé€EQ et les nutriments (phosphore,
nitrate potassium.).sont recyclés, ce qui est bénéfique pour leseslgmais consomme
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l'oxygene qui se raréfie progressivement et peatitiba une anoxie du systeme et a la mort
des organismes (Champers and Prepas, 1994 ; Adtsisckal., 2003).

L'activité humaine peut grandement accélérer cegasus. La plupart des nutriments sont
déja présents en quantité suffisante dans les eatwrelles. L'hydrogene et I'oxygene
proviennent de l'eau elle-méme ainsi que de l'apheee. Le carbone provient du €0
atmosphérigue ou de la décomposition des déchetssililfates magnésium et calcium sont
présents en abondance dans les substrats minémaugomtact avec les eaux. Les
micronutriments (oligoéléments) sont nécessaires&nfaible proportion (40 pug-ipour le
Cu). Ainsi, les facteurs limitants de la croissatgale dans les eaux naturelles, sont les
fertilisants tels que : les nitrates, le potassetnprincipalement le phosphate. Ces éléments
étant présents en grande quantité dans les eaes (@étergent), les eaux de lessivage de
surface agricole fertilisée et les déchets indelstrices apports vont provoquer le bloom algal
(eutrophisation). Dans les lacs canadiens, ce phéne est habituellement limité par le
phosphore. La découverte de cette relation a dladl mené a la réduction des rejets de
phosphore par les stations municipales de traiteseseaux usées (Environnement Canada,
2001). Normalement, un effluent fortement chargéaeote et peu en phosphore n’entraine
pas d’eutrophisation des cours d’eau.

c. Matiere Organique (MO)

La spéciation des polluants, joue un rble fondaaletiéns les interactions entre les ions
métalliques et les organismes vivants. Différeméehierches expérimentales ont montré plus
spécifiguement que les organismes simples, commaldpies, sont essentiellement affectés
par les concentrations des ions métalliques lieresolution (Sigg eal., 1992). Pour cette
raison la concentration en ligand du milieu prend signification toute particuliere. En effet,
la présence d'un complexant fort, comme un ligagdrique de type acide humique, diminue
fortement la concentration en ion métallique likB&est pourquoi dans les eaux naturelles, il
est important de contrdler les concentrations etiengaorganique, ligand potentiellement fort
pour les ions métalliques.

La détermination de la concentration en carbonearogge (CO) peut permettre une
estimation des teneurs en matiére organique, paiisgujuantité est principalement due aux
formes détritiques de la matiére vivante. La mesiueCO est donc un moyen s(Or pour
guantifier la matiére organique présente dans Es@hdissoute (Thurman, 1985). Dans ce
travail la quantification de la MO des eaux se fdwac au travers de la mesure du CO.

Origine de la matiére organique naturelle

Les organismes marins photosynthétiques commexaange le phytoplancton sont les plus
importants producteurs primaires de matiére organiglans le milieu aquatique. Ces
organismes transforment le carbone minéral en ceégorganiques plus ou moins
complexes par le processus de la photosynthése.

Les végeétaux autotrophes assurent grace au diodgdearbone atmosphérique (§0a
production primaire de la matiere organique degigents émergés (De Souza Sierra, 1992).
A I'échelle de toute la biosphére, cette productioété estimée a quelques 7,76°16nnes

de carbone par an (Platt and Subba Rao, 1975; IRarel Munk, 1977).

Dans le milieu aquatique, la matiére organiqueatdits (MOD) possede deux origines : une
origine terrigéne et une origine aquatique.

A cette production primaire s’ajoute le carboneamigue terrigéne qui parvient aux océans
par la voie fluviale ou atmosphérique. Ces fluxiesairen fonction de la latitude et des saisons
car ils sont soumis aux régimes climatiques (Dez&8d&ierra, 1992). Chaque année, les cours
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d’eau transportent environ 4%@nnes de carbone organique depuis les continemssle
milieu océanique (Hedgesat, 1997).

Origine pédogénique

Elle est composée de débris de végétaux et de isasisus de la dégradation de la biomasse
des sols (Seritti edl., 1994), auxquels se rajoutent les polluants igegsactivités humaines.
La MO présente dans les cours d’eau est principaienerrigene et allochtone. La matiére
organique pédogenique des rivieres provient duvage sub-superficiel et de la percolation
au travers des horizons des sols du bassin veesgmincipalement de la ripisylve (Buffle,
1988; Coble, 1996).

Origine aquagénigue

La MO d’origine autochtone est issue :

> De l'activité biologique, photosyntheése (phytoplam) et/ou activités métaboliques des
algues et des microorganismes,

> De la dégradation (chimique, photochimique et b#aatée) des déchets bactériens phyto-
et zoo-planctoniques ainsi que des végétaux aqueifSeritti eal., 1994).

Cette MO autochtone contient moins de composés argues que la MO allochtone. Ce

type de MO est donc beaucoup plus labile chimiquergee la MO allochtone. Elle est de ce

fait, la source principale de carbone pour I'atéhétérotrophe (Sieburth and Jensen, 1969 ;

Brophy and Carlson, 1989 ; Lara and Thomas, 1995).

Composition
La taille, la composition chimique, la structure les groupes fonctionnels de la MO

dépendent en grande partie de son origine, maisi ales son histoire au sein de
I'environnement (séjour dans le sol, transit dasss daux, I'age du matériel ...) qui vont
induire des transformations de composition et decgire non négligeables (Aiken, 1985;
Chin etal., 1994). Dans I'environnement, les interactionsé@unolaires, ou intramoléculaires
entre les groupes fonctionnels sont aléatoireseevgnt changer les propriétés chimiques et
physiques de la MO (Hayes at., 1989; Suffet and MacCarthy, 1989). Ces interastio
dépendent de la température, du pH, de la forcejuen du type de solvant, du degré
d’hydratation, et de la concentration des MO enitsmh (Suffet et MacCarthy, 1989). De ce
fait, chague MO est unique, l'origine, la formeledevenir de la matiére organique dissoute
dépendent du milieu dans lequel on la rencontre. Ml® d’eau douce et d’eau de mer ont des
origines et des structures chimiques différentei(i¢s eal., 1992).

Les substances humiques pédogéniques sont compuse88% d'acides fulviques et 20%
d'acides humiques, avec un rapport atomique C/Blfpltt que dans les eaux de mer. Dans les
sols il y a peu d'acides aminés ou d'acides catigmes aliphatiques.

De maniére générale, quand la concentration atpdirsieurs mg.L* de carbone organique
dissous (COD), la matiére organique est représert=entiellement par du matériel
organique réfractaire d'origine pédogénique (PMHILRO fonctions phénoliques plus
carboxyliques a raison de 2-8 meq par g de C).

La distinction de la MO peut se faire suivant seigine, mais d’autres sub-divisions sont

possibles en fonction :

» de la biodégradabilite. Les composés biodégradalsiesre, acides aminés, protéines,
lipides...) et les composées réfractaires (substamomégues, humines...),

» de critere physique (la taille par exemple). Cetéghode est depuis longtemps utilisée par
de nombreux auteurs (Hoffmannadt, 1981; Buffle etal., 1982; Sugimura and Suzuki,
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1988; Powell etl., 1996; Sanudo-Wilhelmy etl., 1996). Dans ce cas, on distinguera la
MO particulaire, colloidale et dissoute,

» de son affinité pour I'eau : hydrophobe (acide,idpas, neutre) et hydrophile (acide,
basique, neutre) (Leenheer, 1981).

Le protocole d'extraction de la MO est sélectiértraine des modifications structurales. Il est
donc important, si I'on veut pouvoir comparer desrgtes issues de la littérature, de se
référer a des protocoles d'extraction identiques.iésultats suivants, qui se rapportent a de la
matiére organique dissoute d'origine aquatique,tranhl’hétérogénéité de composition que
I'on peut trouver en employant des protocoles ckifés :

50% de substances humiques, 30% d'acides hydre@i0% de composés simples (Sigg et
al., 1992).

50 a 90% de matiére organique aromatique réfractdira 6% de protéines, 6 a 24% de
polysaccharides (Buffle, 1988).

65 a 70% de substances humiques, 10 a 15% de poysales et 20% de protéines (Guo
and Santschi, 1997).

Toutefois il est établi que la matiere organiqusesdute est constituée d'une petite part
(~20%) de molécules simples telles que les suclkes, acides aminés, les acides
carboxyliques, les phénols, les tannins, les pigmdes hydrocarbures, qui ont tous des
structures identifiables (Thurman, 1985). L'autrartig, de nature macromoléculaire,
représente 70 a 80% de la MO. Elle est subdivieéieax fractions : les substances humiques
(SH) (fraction hydrophobe) et les substances hydlep (fraction transphiligue comprise).
Cette partie représente la MO biologiqguement rédiee (chimiquement stable).

Les biopolyméresconstituant la fraction biodégradable de la MO tsprincipalement
représentés par la fraction hydrophile. D’apresnbeer (1981) cette fraction serait composée
d’acides organiques simples (acides gras volatilg)polyélectrolytes complexes (riches en
groupement hydroxyles et carboxyles), de sucres mme acide et de carbohydrates. Croué
etal. (2003) ont montré qu’il existait une part plus onjante de polysaccharides dans cette
fraction, mais également de nombreux dérivés prapéés indiquant une activité algale ou
bactérienne importante.

Les biopolymeres sont des molécules identifiablesisdla MO naturelle qui sont

généralement dégradées rapidement (digestion, imatniin). Elles sont le résultat de la
production ou de la destruction de la biomasse Igarorganismes vivants (végétaux et
animaux). Elles entrent rapidement dans des réectie polymérisation et de condensation
pour donner des molécules plus complexes (géopogsheles biopolymeres sont peu
concentrés dans les eaux naturelles. Des étudesfapgies de leurs structures montrent
gu'ils peuvent étre des marqueurs de leur miliedgihe.

Les _géopolymeres constitués principalement par les substances hueniq sont
majoritairement hydrophobes. Ce sont des groupes ndgromolécules complexes
biochimiquement stables (Vacher, 2004).

Les substances humiques ont été caractériseedanment par un protocole d'extraction, basé
sur la solubilité, permettant d'extraire la matiérganique des sols (Buffle at.,, 1982). La
matiere organique, solubilisée dans une solutionaliae (pH=12), est composée
principalement par desubstances humiqued.es matiéres organiques non solubles
représententes huminespuis en acidifiant la solution a pH 2, casides humiquesion
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solubles précipitent a pH acide. (Rashid, 19853%.daédes fulviquessolubles, quel que soit le
pH, sont extraits soit par élimination du solvasbit par concentration sur une résine.
(Fischer, 1985; Thurman at., 1988; Suffet and MacCarthy, 1989).

Les substances humique®nt définies comme étant des substances organitgiérogenes
réfractaires de couleur jaune a noire, de masseairaoklevée (Aiken, 1985). Leur
hétérogénéité est liée a la diversité des moléaylesomposent le mélange, a leurs divers
groupes fonctionnels, unités structurales et configon (Suffet and MacCarthy, 1989). Les
substances humiques sont composées a 90% parrdesirsts moléculaires contenant des
fonctions acides (type carboxylique: RCOOH, éndaige-C(OH)=CH, phénolique®-OH)

et des cétones. Ces fonctions sont un héritage uhatiere organique biogene.

Les substances humiques résultent de la décongosiés plantes et des résidus d’animaux.
Il s’agit d'un matériel polymérisé formé par condation de polyphénols avec des
carbohydrates et des protéines (De Souza Sieré2)19

Elles sont issues de la matiére organique du sadlestplantes, leur lessivage donne une
couleur paille a I'eau et leur capacité de compierade métaux contribue au processus
lessivage des sols (Thurman, 1985).

Quelle que soit I'origine du prélévement, il semditeque les substances humiques soient les
produits d'une méme suite de réactions car ellssguent des sites complexants identiques
(Esteves da Silva and Machado, 1996) et des stasctuoisines (Liao &tl., 1982). Mais elles
peuvent avoir une histoire différente car les vdale'*C montrent que les acides humiques
sont en moyenne beaucoup plus vieux que les aftitlégues, malgré un brassage rapide de
la matiere organique (Mopperadt, 1991).

Dans I'environnement, les substances humiquespmésentes en concentrations relativement
faibles et interagissent avec les autres composgaigues et inorganiques (Frimmel and
Christman, 1988). Les substances humiques jouentolen essentiel dans les processus
photochimiques et photophysiques affectant les tanbes inorganiques et organiques
introduites dans I'environnement.

Il existe deux concepts fondamentaux de genessultessances humiques (SH) :

» les macromolécules biologiques sont dégradéest @egrocessus d’humification. Les
substances humiques formées ont les caractéristigiricturales des composeés
macromoléculaires desquels elles dérivent (Hayes.,e1989). Durant la décomposition
et 'humification, la matiére organique subit pkisis modifications qui dépendent de la
nature et de la quantité de substrat, du nomludle &t nature de la population microbienne
et des conditions physico-chimiques de I'environeetr{Rashid, 1985).

» les macromolécules des substances humiques sostruitgs grace a des interactions
entre de petites molécules organiques issues deegaus métaboliques, telles que les
protéines, les polysaccharides et les lignines ¢dajal., 1989).

Les acides fulvigues/AF) ont une masse molaire relativement faible. pkésentent des
chaines polymeres plus courtes que les acides hesiiq

Lesacides humique§AH) ont une masse molaire plus importante, unditécmoins élevée et
une plus grande aromaticité que les AF.

Propriétés et réles

La matiére organique est issue d'un milieu détrgigynamique qui joue le réle de régulateur
dans les cycles (C, N, métaux), et notamment pesribns libres, grace a son réle
d'électrolyte et a ses propriétés acido-basiques.
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La formation des complexes de la matiére organiguec les métaux traces dépend de
nombreux parametres. Les multiples possibilitéstdectures et de fonctions éventuellement
chélatantes présentes dans les SH donnent lieuveérsdsites de complexation. Ces
associations fortes métal/MOD influencent le congroent des métaux traces dans le milieu
(sol, riviere...) (Weber, 1988; Temminghoffat, 1997). Les vitesses de complexation étant
souvent plus rapides que les vitesses de décontiplexda formation de complexes
organiques stables tamponne la quantité de mBtaldin solution (Sigg etl., 1992; Sanudo-
Wilhelmy etal., 1996).

Le COD est un paramétre essentiel pour connaitdisfgonibilité des meétaux. Le carbone
organique est a la fois un complexant de la fractssoute et un agent de fixation sur la
fraction particulaire (Vesely etl., 2001).

Propriétés optiques de la MOD

Les caractéristiques de la matiere organique préskans les eaux peut étre étudiée grace a
ses propriétés optigues. Elle absorbe la lumiérans dde domaine UV-visible.
Malheureusement, la faible quantité de MO dandupgrt des eaux naturelles empéche une
analyse précise des spectres d'absorbance. L'émidsifluorescence permet une étude plus
directe et plus sensible. C'est I'outil le pludiséipour suivre I'évolution de la MO dans les
milieux naturels (Hayase at., 1987).

De nombreuses molécules de la MOD fluorescent. f&t, da MOD a pour propriété
d’absorber une partie de la lumiére en raison gedaence de nombreux chromophores dans
sa structure. C’est la raison pour laquelle, danwisible, la MOD est de couleur jaune
marron. Comme la composition de la MOD différe seda provenance et son environnement,
les spectres de fluorescence sont caractéristajuagype de MOD.

Sous certaines conditions, I'émission de fluoreseesst proportionnelle a la concentration
des fluorophores. La fluorescence est donc unenigeé qui permet une analyse qualitative
et semi quantitative de la MOD.

Les émissions de fluorescence les plus intensdsasibbuées aux composés contenant des
noyaux aromatiques. D’autres composés peuvent &meati rayonnement, comme les
composeés carbonylés aliphatiques qui possedentméneuses doubles liaisons conjuguées.
En principe, les hétérocycles les plus simpleslmerdscent pas. Dans la MOD, les acides
aminés, tyrosine, phénylalanine et tryptophane tatyaus un cycle aromatique ont la propriété
de fluorescer. Les différents maxima d’intensitéflderescence difféerent d'une famille de
fluorophores a une autre.

Le développement des techniques instrumentales etoinpréhension de la mécanique
guantique a permis le développement de la speatnifhétrie qui est devenue une technique
analytique tres employée. Cette technique estééildans de nombreux domaines tels que la
médecine (dosage de l'urée), la toxicologie (dosalge la morphine), les mesures
environnementales (dosage et caractérisation mhatigre organique) (Valeur, 2002).

De récentes études environnementales, ont démgureréa fluorimétrie tridimensionnelle est
un bon outil pour différencier I'origine des échlons : eau douce / eau de mer (Green and
Blough, 1994; Coble, 1996; Parlantiadt, 1997; Parlanti edl., 2000), eau de surface / eau de
fond (Cauwet eal., 1990).

lIl. Distribution des polluants dans le milieu

Dans les eaux naturelles, il existe une trés granmmtité d'espéces chimiques différentes.
Aussi, lorsqu'on désire analyser les métaux erestait se pose le probleme des méthodes
analytiques spécifiques. Il n'existe aucune méthode détermination exhaustive des
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différentes espéces présentes dans un milieu ddmnéplus souvent, on doit combiner
diverses méthodes qui permettent une approximateta spéciation. Une autre difficulté
provient du fait que les especes métalliques dssdux naturelles sont présentes dans toutes
les classes de taille, des ions isolés en passeirlep macromolécules jusqu'aux particules
plus grandes. C’est pourquoi il été choisi dansecétude de ne caractériser les pollutions
gu'au niveau de leur répartition entre les phasssodte et particulaire, afin d’avoir un
premier apercu de leur spéciation sans avoir & f@ér trop nombreuses analyses au vu du
nombre d’échantillons a traiter.

Dans une riviére, les polluants se répartissens tks differents compartiments du milieu et
un équilibre s'établit entre ces phases (Figure l4s polluants apportés au milieu
interagissent avec les ligands dissous et lescpées. lls pourront donc étre dissous ou liés a
la surface de particules inorganiques (oxyde degewaése ou de fer) et a la surface de
matiéres biologiques (algues, bactéries, débridigues). La production photosynthétique
de matieres biologiques et leur sédimentation astpnsequent particulierement importante.
Selon les propriétés des ions métalliques (tendance lier et rdle biologique, élément
essentiel ou non), différentes réactions sont fages et ils ne se retrouveront pas dans les
mémes compartiments.

La Figure 4 représente d'une maniére schématiquditrentes formes que pourra prendre
un polluant métallique apporté dans une rivierendDae travail, ce sont les différents
compartiments représentés par les grands rectaqgieseront étudiés (Dissous, Particulaire
et Sédiment).

Dissous Particulaire
Adsorption o
Métal libre Absorption Metal lié a
Agglomération des particule
\:\ > inorganiques
< Métal lié a
Métal - : des particule
complexé Désorption organiques
A A
j Précipitatiori: i Dissolutioni | Sédimentatior) | Resuspensmﬂ
v v
Sédiment

Figure 4: Répartition des métaux traces au sein des diffé@rhpartiments du milieu.

Différents moyens de séparation des différentesagds d’'un échantillon

Difféerentes méthodes peuvent permettre de déterrfangpartition des especes métalliques.
Le Tableau 3 donne un apercu des méthodes qui peéue utilisées pour déterminer la
spéciation des ions métalliques dans les eauxeikssLr

Séparation par taille Séparation d'aprés la Détermination spécifique
réactivité de composeés isolés
Filtration Méthodes électrochimiques Chromatographie gazeuse
(polarographie)
Chromatographie sur gel Voltamétrie inverse Chrogyaphie liquide
Dialyse Echange ionique Méthodes spectroscopiques

Réaction en concurrence
(ligands, phases solides)

Tableau 2: Méthodes analytiques pour la mesure de la spécides ions métalliques.

29



La caractérisation détaillée des substances traggsopar les eaux naturelles implique la
séparation des différentes phases du milieu. Pelar @ existe de hombreuses méthodes de
séparation basées sur des criteres tels que g tailmasse, la charge ou encore le caractéere
hydrophobe de certaines molécules. En ce qui coadarséparation par classes de taille, les
principales méthodes sont la chromatographie diesxeh de taille (SEC) (Conte et Piccolo,
1999), la filtration, micro- et ultra-filtration (Eolle et Benaim, 1999; Porcelli at., 1997,
Gustafsson eal., 2000; Ingri etal., 2000; Andersson eal., 2001, Vignati, 2004), les
techniques de type fractionnement flux-force (FHB¢ckett etal., 1989; Benedetti edl.,
2002). En ce qui concerne la séparation selon lasendes particules, on peut citer la
centrifugation (Gagliano el., 2004), le split-flow thin (SPLITT) (Contado at., 1997) ;
pour la séparation selon la charge, la chromatdwgagur échangeur d’ion ; pour la séparation
selon l'affinité des molécules ; I'ensemble deshmégues de chromatographie d’affinité ou
d’adsorption.

La voltamétrie est une technique faisant appel eé#ativité oxydo-réductrice des espéces
métalliques et permet la détermination de la ca@al® complexation de la matiére organique
et des constantes de stabilité associées gracemasiare des espéces libres et des complexes
labiles (Pizeta et al., 1997). Ces techniques p#weréveler comme des outils précieux dans
les études approfondies du comportement d'un nddainé vis a vis d'un milieu. En
revanche, ce sont des techniques lourdes a mettrelage et qui demandent un temps
d'analyse par échantillon assez long. C’est pourqdans cette étude exploratoire du
fonctionnement global d’'un milieu naturel, une igdtion marginale des méthodes
voltamétriques est faite étant donné le nombre mapod’échantillons a traiter.

Chacune de ces techniques sépare des fractiogsedifts. Les phases séparées dépendent
donc non seulement de I'échantillon, mais aussiadechnique retenue. Par ailleurs, ces
meéthodes ne sont pas idéales. Il existe dans ¢ésusals des pertes (volatilisation, adsorption,
colmatage), mais aussi des modifications difficéern contrblables et quantifiables de la
structure et des propriétés des composés ext@atsype de probleme est amplifié pour les
milieux naturels ou les concentrations sont tréislda et les composés trés hétérogenes, ce
qui induit des interactions trées nombreuses, coxeslet difficiles a appréhender.

La filtration est une méthode particulierement resSante car il s'agit d'un procédé
conceptuellement simple, permettant de limiter desirces de contamination et d’erreur
(surface de contact limitée, paramétres physicorichies proches de I'échantillon) et de
traiter de grands volumes d’échantillon.

Les domaines de taille
Généralement dans les études en environnementntées techniques a membrane qui sont
utilisées pour la séparation par taille des difiégs fractions d'un échantillon. Le
développement industriel des techniques a membrardate que des années 1960 pour les
dialyses et 1970 pour les techniques de solvofeatss On désigne par dialyse, 'opération
consistant a faire traverser des membranes paquidé par diffusion afin d’en séparer les
constituants. L'opération de solvo-transfert coiesisen revanche, a faire traverser des
membranes semi-perméables par un liquide, par ctioneforcée. Ce sont les techniques de
dialyse qui ont permis les premiéeres d’effectues siéparations de composeés dissous. Il était
alors plus judicieux de laisser passer a travemmiémbrane une faible quantité de solutés
plutét que la grosse masse du solvant. Cette appraclonné lieu au développement de :
» I'hémodialyse (élimination des substances toxigliesang a I'aide d’'une membrane) ;
> [l'électrodialyse (séparation a l'aide d'une suct®mssde membranes alternativement
échangeuses d'anions et de cations, souvent stilE#ur le dessalement des eaux
saumatres).
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Apres I'apparition et le développement des memlza@sgmeétriques, les techniques de solvo-
transfert (osmose inverse, filtration) ont pu seeligpper de maniére plus rapide que les
techniques de dialyse. Une membrane asymétriqueumst succession de couches de
matériaux (de méme nature ou différents) assop@ssédant une structure asymétrique : une
couche fine (d’épaisseur environ 50 um) supporégaipe couche plus épaisse (>100 pum).
La principale caractéristique des techniques derafipn membranaires est de mettre en
ceuvre des systémes polyphasés constitués par :

> le fluide a traiter ;

> le fluide traité ;

» la membrane.

Ces systémes en fonctionnement sont hors d'étajuiliigre et vont tendre de maniere
spontanée vers un nouvel état d’équilibre. Cettelufon implique obligatoirement un
transfert de matiere et d’énergie au niveau detase de contact entre les deux phases, c'est
a dire au niveau de l'interface, sous I'effet destraintes imposées au systeme.

La barriere (physique ou chimique) constituée pamembrane va jouer le réle d’interface
sélective entre les deux phases. Le transfert demal’'une phase a l'autre va dépendre de
lintensité de la contrainte appliguée de part'autte de cette interface. Cette contrainte a
pour but d’accélérer le processus de séparatipaldtétre (voir Tableau 4) :

» un gradient de pression (DP) ;

» un gradient de potentiel électrique (Df) ;

» un gradient de potentiel chimique (Dui) ;

lonophoras® Poreuses Denses
gradient de potenticl chimique {Ap;) Dialyse lonoique Dialyse Moléculaire Osmose
{Hémodialyse)
un gradient de potentiel &lectrigue {(Ad) Electrodialyse Electro-Ultrafiliration Electro-osmose
un gradient de pression (AP) Piézodialyse H icro-, Ultra-, Nano- Osmose inverse
iltration**

Tableau 3 Classification des techniques utilisant des meamés (condition isothermes): * lonophores :
molécules des membranes responsables des trarisféfgges ; ** nanofiltration : membranes intermgides
entre poreuses et denses.

La filtration est la séparation des éléments d’sakition en fonction de leur taille, par le
passage a travers une membrane poreuse retenaotripssés de taille supérieure a celle des
pores. La dimension maximale des composés travelssanembrane est appelée le seuil de
coupure.

En fonction de ce seuil de coupure, la filtratisanm des dénominations différentes :

» L'osmose inverse: Le phénomene d'osmose est un phénoméne natanalard
(membranes cellulaires) qui tend a équilibrer lacemtration en solutés de part et d’autre
d’'une membrane semi-perméable laissant passelviensolLa différence de concentration
crée une pression, appelée Pression osmotiquenlli sraverse alors la membrane vers
la solution la plus concentrée afin de la dilued@bc équilibrer les concentrations. Dans
'osmose inverse, pour inverser le passage du rgoletaugmenter la différence de
concentration, il faut appliquer une pression sigpée a la pression osmotique.

» La nanofiltrationpermet la séparation de composants ayant une taisine de celle du
nanometre. Les sels ionisés monovalents et les @edsporganiques non ionisés de masse
molaire inférieure & 200 - 250 g.rifohe sont pas retenus par ce type de membrane. Les
sels ionisés multivalents (calcium, magnésium, alium, sulfates...) et les composeés
organiques non ionisés de masse molaire supérieweaviron 250 g.mdi sont, par
contre, fortement retenus (Maurel, 1993).

» L'ultrafiltration utilise des membranes microporeuses dont les diasméle pores sont
compris entre 1 et 100 nm. De telles membranesdaigasser les petites molécules (eau,
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sels) et arrétent les molécules de masse molak&el(polymeres, protéines, colloides)
(Maurel, 1993). Le seuil de coupure est décrit lpamasse moléculaire maximale des
composés susceptibles de traverser la membranegmuorembranes d'ultrafiltration. Le
seuil de coupure s'exprime alors en unité de poioléculaire, le Dalton (1D = 1 g.mb)l
Cette appellation est expliquée par I'étalonnage membranes d'ultrafiltration, qui se
fait grace a des protéines et des sucres puriBépails moléculaires bien connus. Par
ailleurs, l'utilisation du poids moléculaire plutfile d'une mesure métrique des pores dans
l'ultrafiltration est justifiée par le fait que disres parametres que la taille entrent en jeu.
C’est par exemple le cas de la couche de polassapui est plus grande que la taille des
pores. Pour passer au travers du pore, le commaséghlement franchir les interactions
avec la couche de polarisation.

» La microfiltration est un procédé de séparation solide / liquidenyei en ceuvre des
membranes dont les diamétres de pores sont coergris 0,1 et 10 um. Il permet donc la
rétention des particules en suspension ou desrlescté

Les techniques de filtration peuvent fonctionndoseleux différents procédeés, la filtration
frontale et la filtration tangentielle. La distiran entre ces deux techniques se fait au niveau
de la circulation du flux par rapport a la membrate filtration. La filtration frontale
correspond a un flux de circulation du fluide pagieulaire a la surface du filtre
contrairement a la filtration tangentielle ou ceatteulation est paralléle au filtre. Dans une
filtration frontale, toute I'eau qui pénétre damsriodule est pressée contre la membrane.
Dans les études environnementales, la filtratiomtale est utilisée pour séparer la fraction
dite particulaire, retenue par le filtre, d'unecfran dite dissoute. Les seuils de coupures
utilisées varient, selon les auteurs, de 0,2 a @mM5Schemel edl., 2000, Zhou eal., 2003).

La différentiation entre especes dissoutes etquaaires pose analytiquement un probléme,
car elle résulte en général d'une séparation an@tpour une taille donnée. Ainsi lors de la
filtration, la limite arbitraire choisie est génknaent 0,2 um ou 0,45 um (Eyrolle and
Benaim, 1999, Munksgaard and Parry, 2001, Vigniatle 2003). Les particules ayant un
diameétre inférieur a 0,45 um sont considérées cofaisant partie de la phase dissoute.

Cette technique présente l'avantage d'étre simgpide et économique. Son utilisation
fréequente depuis de nombreuses années permet omEaKson entre la plupart des études
réalisées dans le domaine de la caractérisatioralesdans I'environnement.

L'inconvénient majeur de cette méthode est le ctdgm des membranes induisant le

traitement d’échantillons de faible volume. En gffeu fur et & mesure de la filtration, les

composeés retenus sur le filtre vont boucher lessgdt y aura une diminution du diamétre de

pore au cours de la filtration, d’'ou une surévatmatde la fraction particulaire (Maurel,

1993). La vitesse de colmatage va dépendre :

> de la charge de l'eau filtrée ; plus une eau esrgde en particules, plus le filtre se
colmatera vite ;

> et de la taille des particules filtrées, des paltis de taille supérieure a celle des pores
formeront un réseau de diamétre supérieur a cekipdres de la membrane, alors que des
particules du méme ordre de grandeur que les pesebpucheront directement.

Le volume filtré étant fonction de la vitesse dématage, il sera soumis aux mémes facteurs

gue cette derniere, mais restera faible.
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MATERIELS ET METHODES

A. Description du site d’étude

La riviere retenue pour cette étude,

I'Eygoutier, est une riviere du sud de la
France (Figure 5). Elle prend sa source a
la Crau, puis traverse le Plan de la Garde
ou elle recoit cing affluents : le Lambert,

le Réganas, la Planquette au nord, la
Regue et I'Artaude au sud ; ensuite, au
Pas de la Clue ("clue" : rétrécissement)
il se dirige vers [I'agglomération
Toulonnaise (250 000 habitants). Elle
recoit encore deux affluents provenant
de la Valette : le Sainte Musse et le Saint q
Joseph. Elle passe ensuite sous 2,5 km

d'autoroute, puis est canalisé jusqu
Bazeilles ou elle replonge sous terrg
jusqu'a la rade de Toulon au niveau d¢
plages du Mourillon. Cette petite riviere
de 16 km de long possede un bass
versant de 70 kf Elle a été choisie car
son petit bassin induit une réactivité vi
a vis des pluies extrémement rapides
garantit également la prise en compf
seulement des pluies locales. De pluf 0  5km 2 1 Porquerolles g

oParis Strasbourg

FRANCE

Lyon e

Marseille

HYERES

les sources de pollution éventuelle
seront aisément identifiables, la zon
d’influence étant réduite.

Figure 5: Situation géographique de I'Eygoutier.

Le bassin versant de I'Eygoutier est composé palement de deux grandes zones : une
zone agricole 2 sur la figure 5 (48 km2) au niveleula plaine de la Crau, constituée de

vignes, de maraichages et de fleurs ; une zonénerfiasur la figure 5 (22 km?), représentée

par la partie Est de I'agglomération Toulonnaisec&s deux grands ensembles, peuvent
s’ajouter, une petite zone forestiére au nord,i @niine zone commerciale potentiellement

polluante (garages, grands parkings, industrieeiiguyre...).

L'Eygoutier n'a plus d'embouchure naturelle : #té@ dévié du port (qu'il ensablait) vers le
Fort Saint Louis par un tunnel creusé en 1856 ot Lamalgue (45 m3%. Plus tard, de
1889 a 1892, pour limiter les graves inondationg deglon, un deuxiéme tunnel, a été creusé
entre le Pont de la Clue et 'anse de San Peyrenf28), mais l'urbanisation intense et les
précipitations devenues beaucoup plus importaritesassives ont rendu ces deux ouvrages
insuffisants. Le bassin versant de 'Eygoutier paric étre subdivisé en deux. Ces deux sous
bassins ne sont néanmoins pas indépendants duddiaisous dimensionnement des
infrastructures citées précédemment. A la suitéimendation "centennale” de janvier 1978,
(avec des débits dépassant ceux de grands flelwedyndicat intercommunal de I'Eygoutier
a fait faire plusieurs études pour aboutir en 1®9® projet important et colteux non réalisé.
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Dans un premier temps, afin de caractériser le timmeement de base de la riviére,
I'échantillonnage des eaux a été réalisé en deumtspcaracteéristiques choisis a I'embouchure
des 2 sous bassins versants. Le premier est sitno&@au du pont de La Clue (point 1 sur la

Figure 5), zone de partage des eaux entre letlir@lade 'Eygoutier et le tunnel de I'anse de

San Peyre. Le second se trouve au pont de Baz@lbést 2 sur la Figure 5), entrée dans le

tunnel du Fort Saint Louis débouchant en mer agauwdes plages du Mourillon. Dans cette

premiére étude, afin de déterminer les originedadeollution métallique dans le bassin
versant, un travail sur les sédiments et les salgsai été mis en place. Des prélevements de
sols et de sédiments ont été effectués sur I'eneemib bassin versant de I'Eygoutier

(Figure 6). 6 prélevements ont été faits sur lelnsénts et seulement 5 sur les sols diU au fait

gue le point situé au plus prés de I'embouchursitse en ville, dans un canal en béton et

gu'’il est impossible de prélever du sol a cet endro

Les 6 points ont été choisis de la fagcon suivante :

> Le premier point se situe dans la plaine de la &ardche de la source de I'Eygoutier. Il
se situe dans une zone agricole entre les liesxdditla Marone, St-Augustin, les Vannes
et la Terre Noire ; il nous servira de point deéréhce considérant qu'a cet endroit il n'y a
gue peu d'effets anthropiques. Il se trouve toutrsigne sur des terres agricoles, il peut
donc déja y avoir présence d’éléments traces rngeiaf ou de composés provenant des
engrais et produits phytosanitaires.

> Le second se trouve a la sortie de la zone arlsatela Garde dans le lieu-dit Saint
Michel, il se situe sur un affluent de I'Eygoutiéa, Planquette, et nous permettra de voir
l'influence de la zone commerciale sur les con@itins en métaux mesurées.

> Le troisieme point est placé juste en amont du rt e la Clue », avant l'affluent qui
rejette les eaux de la zone industrielle du poinil 2Bous permettra de voir I'évolution des
concentrations en métaux aprés une zone agricole.

» Le quatrieme se trouve aprés l'exutoire de SaintegMerite, en amont de la station de
relevagé des eaux usée située aprés le « Pont de la Cllga>nous permettre de voir
I'efficacité de cette station en le comparant aimfpoumeéro 5.

» Le cinquiéme point est situé juste apres la stat®nelevage et va nous permettre de voir
les effets d’un dysfonctionnement éventuel dadtian de relevage lors de fortes crues.

» Le dernier point, au pont de Bazeilles, va nousnegtre de voir I'influence urbaine sur le
fleuve.

® Station disposant de fortes pompe utilisé poubgerles eaux usées récoltées par gravité, jusasgation
d’épuration située a une altitude supérieure papae au réseau de collecte des eaux usées.
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Figure 6: Situation des prélévements (Carte IGN 3346 OT Q0R%

Pour la définition du fonctionnement lors des cruda fait du nombre important de

prélévements nécessaires pou une caractérisatioect®) I'échantillonnage a cette fois été
concentré sur un point, un échantillonnage sur tpoposant trop de difficultés

d'organisation. Ce site de prélevement a été chdismbouchure finale de la riviere (pont de
Bazeille point 2 sur la Figure 5) car ainsi la lidadu bassin versant est prise en compte.

L’étude de la distribution et du transfert des eomhants sur la riviere a été complétée par
celle de leur devenir en mer notamment dans ladadesignettes (grande rade de Toulon) ou
se situe I'exutoire de I'Eygoutier (Figure 6). Daredte rade, on peut noter la présence du port
de plaisance du Mourillon a I'est de I'exutoirel'Bggoutier. Plus a l'est encore se trouve la
petite rade de Toulon ou sont situés les portdiamé et de plaisance de Toulon. Ces deux
rades ne sont séparées que par une digue qui laigsassage pres de la cote (petite passe) et
une autre plus grand au large. A l'ouest la radéiignettes s'ouvre sur la pleine mer.

B. Echantillonnage

. Mesuresin situ dans les eaux

La température, le pH et la conductivité influertdardistribution des polluants, affectent leur
devenir dans la riviéere et contrdlent leur spégcratet donc leur répartition entre les phases
dissoute ou particulaire. Ces mesures sont doreseéires pour accompagner et comprendre
I'évolution d'autres parametres.
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Ces parametres physico-chimiques peuvent évolusdgm le transport des échantillons au
laboratoire. Ainsi, il est toujours préférable dairé les déterminations du pH, de la
température, des gaz dissous, du potentiel d'oxgdoetion, de la conductivité et de la
turbidité sur le terrain. La mesure de ces parasefaite sur le terrain est souvent de
précision inférieure a celle qui peut étre faite laboratoire mais l'intérét de la mesure
immédiate est prépondérant, compte tenu des \arg@atusceptibles d'intervenir durant le
transport et la conservation au laboratoire.

Dans notre cas, la mesure de I'évolution des pdramphysico-chimiques a été réalisée in
situ a l'aide d'une sonde multi-parameétres. La soutllisée est une minisonde 4a OTT
munie:

D'une sonde de température.

D'un capteur de conductivité.

D'un capteur de pH.

D'un capteur ORP (potentiel Redox).

D'un capteur de turbidite.

D'un capteur d'oxygene dissous.

D'un capteur de niveau.

D'un agitateur.

VVVVVYYVYYVY

Les parametres physico-chimiques mesurés danawaltsont décrits ci-apres.

La concentration d'oxygéne dissous dans |'eaunestsement proportionnel & la température.
Cette mesure a, par conséquent, des cycles joermali saisonniers trées marqués et nécessite
des fréquences de mesure élevées. En revanchegénmkgmpérature éleveée, il est fréquent
d'avoir des sursaturations de 150 a 200 % en presdivale. Ceci s'explique par une
production d'oxygéne par les organismes photostigthes dans la colonne d'eau supérieure
aux quantités qu'il est possible de dissoudre.yigére est I'un des principaux éléments utiles
aux bactéries pour leur respiration. En présencejumtité anormale de nutriments, les
bactéries consomment de l'oxygéne en quantité ipipertante qu'en temps normal pour
dégrader cet apport et peuvent dans certains gasiafr le milieu en oxygéne dissous.

La conductivité représente la charge ionique deene et est, a ce titre, un bon marqueur de
l'origine d'une eau. Sur des terrains comme a @lesta France ou le bassin parisien, la
conductivité moyenne d'une eau de riviére est &ntaurs de 500 puS.chn

Le pH est conditionné par I'environnement, il esida dans les eaux des aquiféres sableuses
ou granitiques et alcalin dans les aquiferes casaiCe pH de I'eau conditionne ensuite les
équilibres physico-chimiques du milieu.

Le potentiel redox permet de déterminer la natédeictrice ou oxydante de I'échantillon et
donc la probabilité de présence d’'une espéce ebative associée : 'oxydant ou le réducteur
d'un couple redox donné. Cependant, de nombreux amgmes physico-chimiques
(adsorption, complexation, formation de compos&ege, etc) interférent dans les équilibres
d’oxydoréduction.

La turbidité est un effet visuel qui traduit le ulbde de I'eau. Elle est due aux particules en

suspension dans I'eau. Tout aménagement augmémtamtsellement superficiel et I'érosion
des sols accentue la turbidité : remembrement@graupprimant les haies et talus, pratiques

36



agricoles laissant les sols a nu pendant l'hiveajndges des eaux superficielles par la

canalisation des cours d’eau, comblement des nstwekant les eaux de ruissellement.

La mesure de la turbidité permet d'évaluer la "ldiip relative" de I'eau. Elle n'est donc pas

une mesure directe de la quantité des particulessigpension, mais plutét une mesure de leur

effet de diffusion sur la lumiere. Il existe trgigncipes de mesure de la turbidité :

> la méthode au fil de platine qui consiste en lauresle I'épaisseur de liquide a partir de
laguelle on ne voit plus un objet immergé,

> la mesure opacimétrique qui consiste a comparau keanalyser avec une eau limpide
rendue artificiellement turbide par addition d'éactif approprié,

> la mesure néphélométrique, basée sur la diffractiom faisceau lumineux par les
matiéres en suspension. Le terme néphélométriqueéférence a ce type de mesure
guand la cellule réceptrice est placée a 90° goad au rayon émergent.

L'unité NTU (Nephelometric Turbidity Unit) est l'ité de turbidité exclusivement utilisée

lorsque la mesure est réalisée par néphélométrie.

Les valeurs admissibles des parametres physicoigqpié® pour lI'eau en fonction de

I'utilisation que I'on en fait sont présentées dentableau ci-apres.

Eaux brutes pourConsommation | Baignade | Vie
potabilisation humaine aquatique
pH 5,5-9 6,5-9 6-9 6-9
T°C 22-25 <25 <28
Cond. S/cm <1000 <400
Turbidité NTU <4
Matiére En Suspension (mg').| <25 absence <25
Demande Biologique en<7 <6
Oxygene DBO5
0O, <30 % >75% 80-120% | >50%

Tableau 4: Parameétres physico-chimiques des eaux en fandgdeurs utilisations.

[I. Conditionnement du matériel et prélevement

Dans le but de limiter une contamination éventuellee a la verrerie utilisée, chaque
dispositif en contact avec I'échantillon subit aégbable un nettoyage méticuleux.

Tout le matériel est lavé a l'acide nitrique di{d®% V/V). Aprés 24 h dans la solution de
lavage, le matériel est rincé trois fois a l'eadli@ipuis stocké, dans un conteneur propre
réserve, en vue des préléevements.

Le set de filtration en verre est lavé trois foisaide nitrique (10% V/V), puis rincé trois fois

a l'eau milliQ et enfin lavé avec un aliquote dadiilon avant filtration. La méme procédure
est suivie entre chaque filtration afin de limies interférences entre les échantillons.

Les filtres en nitrate de cellulose (Sartoriusktogs a la mesure des métaux, sont lavés avec
200 mL d’acide nitrique a 10% puis rincés 3 foie@200 mL d’eau MilliQ. lls sont ensuite
séchés a 25°C et conservés dans des boites dguBdtria leur utilisation. Cette procédure
permet d’éliminer les résidus métalliques liés tataication des filtres.

Les filtres en verre (GF/F, Whatman), destinés mesures de carbone, sont passés au four a
450° pendant 12 h afin d'éliminer toute trace débare. lls sont ensuite placés dans des
boites de Pétri jusqu’a leur utilisation.

Prélévement d’eau
Les échantillons ont été collectés dans des flaeongolyéthyléne haute densité (HDPE). Le
plus grand soin a été donné au maintien des conditile propreté pendant la collecte et la
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manipulation des échantillons, dans le but de nigeémles possibilités de contamination des
échantillons (Boutron, 1990; Benoitadt, 1994; Benoit eal., 1997; Guéguen, 2001).

Les prélevements pour I'étude du fonctionnementbdse ont été réalisés manuellement
tandis que la collecte des échantillons de cruetéaréalisée a l'aide d'un préleveur
automatique couplé a un débitmetre. Le préleveuwléstenche lorsque le seuil de hauteur
d’eau fixé est dépasseé.

Prélévement de sol et sédiment

Pour chaque site, 3 ou 4 prélevements ont étésésalpuis mélangeés, afin d’obtenir un
échantillon global représentatif du site, si héjére soit-il.

Les prélevements de sédiments ont été effectuémayen d’'un tube en polychlorure de
vinyle (PVC) sur une hauteur denviron 5 a 7 cm mptes sites présentant une faible
profondeur et au moyen d’'une drague d’Eckman pesirsites profonds={,5m). Les sols
sont prélevés sur une hauteur de 20 cm, a l'aideedtariere en métal puis placés dans des
sacs en polyéthyléne avant d’étre mis a sécher.

Pour les préléevements de sédiment, le systeme ctanfaé avec un tube PVC et la partie
haute d’'une bouteille d’'eau minérale en polyéthgl&ET) permet de conserver une grande
partie des particules fines ; le prélevement saffe de la facon suivante :

Le tube PVC est posé sur le sédiment, bouteillméerce qui permet de ne pas faire rentrer
d’eau dans le tube ; ensuite au contact du sédioreantrouvre la bouteille, tout en enfongant
le tube a la profondeur souhaitée, ce qui prodaé aspiration qui permet de conserver la
majorité des particules fines dans notre tube.riori referme le haut de la bouteille ainsi que
le bas en y faisant passer un socle en PET fabdgutacon a laisser échapper le moins
possible de sédiments.

Le contenu est ensuite placé dans les sacs polgathpasse densité (Jain, 2004), avec I'eau
présente dans le prélévement qui contient beaugdeygarticules fines en suspension.

Les sédiments sont tout d’abord mis a décanter gs@éng0 heures afin de conserver un
maximum de particules fines. Ensuite, aprés awiré I'eau surnageante, ils sont mis a
sécher a l'air libre pendant plusieurs jours. Lédiments sont remués manuellement de temps
a autre afin de faciliter le séchage et d’évitart tdéveloppement de champignons (Alonso
Alvarez, et al, 2002). Certains auteurs utiliseed températures plus élevées afin d’accélérer
le séchage comme Ngiam et Lim (2001) qui font séahe2°C sur un week-end ou Heltai et
al. (2000) qui font sécher a 105°C.

[1l. Traitement des échantillons

Tous les produits utilisés sont de qualité analgiq

a. Fractionnement par taille des sols et sédiments

Lorsque les échantillons solides sont bien secsamisage est effectué sur une série de tamis
afin de séparer les différentes fractions en taill@gamment la fraction fine (<50um) sur
laquelle I'extraction séquentielle aura lieu. C'&stfraction fine qui est considérée dans la
littérature comme la plus réactive vis-a-vis desamé (Dassenakis et., 2003).

Dans la littérature, de tres nombreuses études étdt faites pour une fraction fine
<63um principalement pour les milieu marin (Quevkerv et al., 1997 ; Morillo etal.,
2004) mais aussi sur des fractions <50um principatd pour les eaux douces (Cornwalet
2004 ; Fernandez at. 2004). Certains auteurs utilisent méme des tastk150um (Fuentes
etal., 2004).
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La série de tamis utilisée va de 2 mm a 50 um sesgra par 1 mm et 500 pum, I'agitation est
réalisée sur un agitateur mécanique pendant 30ndir®8uivant les échantillons de maniere a
obtenir au minimum 3 grammes de la fraction < 50 ym

La fraction < 50 um qui sera analysée est enslat®p dans des tubes en polystyrene cristal.

b. Fractionnement particulaire/dissous

Dans des études environnementales, il est impotd@ntifférencier la fraction dissoute de la
fraction particulaire. Plusieurs méthodes existeats dans ce travail la technique utilisée est
la filtration, et en particulier, la microfiltratiofrontale. Elle est rapide, peu colteuse et facile
a mettre en place. C’est la technique la mieux @@dapour traiter un nombre important
d’échantillons.

Les filtres utilisés sont des filtres en nitrate a#lulose a 0,45 um pour les échantillons
destinés a la mesure des métaux et des filtregde & 0,7 um pour les échantillons destinés
a l'analyse du carbone. Deux types difféerents aétudilisés pour limiter au maximum les
contaminations. En effet, les filtres en nitratecg@diulose sont susceptibles de relarguer du
carbone et, inversement, les filtres de verre paulleérer des métaux.

Les volumes filtrés sont de 250 & 500 mL en fomctle la charge en MES. Aprés filtration,
chaque filtre est séché a température ambiantetdiijaur.

c. Conservation des échantillons

Avant I'analyse pour la conservation des échanslid’eau, ceux-ci sont traités puis stockés a
I'abri de la lumiére a 5°C. Afin de ramener le pell&chantillon inférieur a 2, on ajoute 100
uL d'acide nitrique ultra-pure (dans 250 mL d’édfimm) pour les échantillons destinés a la
mesure des métaux car l'acide limite I'adsorptias dnétaux sur les parois et la matiere
organique, tue et empéche le développement de onganismes qui pourraient capter les
métaux. Pour les échantillons destinés a la medwrearbone, 100 uL d'azoture de sodium
sont ajoutés. L’azoture de sodium est un poisortudl et évite le développement des
microorganismes sans pour autant détruire ou clndegeropriétés de la matiére organique
présente en solution.

Les sols et sédiments tamisés sont stockés, apcbage, a I'abri de la lumiére a 5°C sans
traitement particulier.

d. Prétraitement pour la mesure des meétaux totaux partulaires
et sédimentaires

Les mesures de métaux par ICP-AES ou ICP-MS, @écrdi-apres, nécessitent des
échantillons liquides a cause de I'existence d’wpiltaire amenant I'échantillon au
nébuliseur. Il faut donc traiter les échantilloresrdaniére a les passer sous forme liquide et
rendre alors leurs analyses possibles. Une tecbnipssible est de faire de I'extraction
assistée par micro-ondes. Les filtres en nitrateaflelose ont donc été digérés en utilisant un
four micro-ondes Multiwave 3000 (Anton Paar) avae puissance maximale de 1400 W.

L’extraction effectuée est dite pseudo totale (Bagn efal., 1998) car le mélange utilisé est
de l'eau régale (HCI/HN®; 2/1), ce qui ne permet pas une dissolution desiliae,
contrairement au mélange a base d’acide fluorhydri¢HF) utilisé par certains auteurs
(Alonso-Alvarez etal., 2002). Ce choix a été fait car pour les métawdyaé (Cd, Pb, Cu et
Zn), métaux non-réfractaires, la différence entie deux méthodes est minime (se qui n’est
pas le cas pour Al, Cr, Ni).
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La silice ne nous intéressant que peu dans ceitdeét'utilisation de I'eau régale a été
préférée a celle de l'acide fluorhydrique qui dedebeaucoup de précautions du fait de son
affinité avec le calcium sanguin.

Avant chaque digestion, tous les réacteurs suliisserycle de nettoyage: 6 ml de HNO
69% sont placés dans le tube a réaction (téflomy pne séquence de minéralisation est
lancée, comportant, une montée en puissance deirites jusqu’a 1000 W suivie d'un
palier de 5 minutes a 1000 W et d’'une phase deidisement de 20 minutes.

Ensuite, I'extraction pseudo totale se fait deétdhtes facons selon que I'on minéralise un
filtre (particule) ou un sédiment.

Pour les filtreqApplication Note Anton Paar), chaque filtre etratie de cellulose séché est
coupé en morceaux puis placé dans le réacteurldved. d’eau régale. Puis la séquence de
mesure suivante est réalisée :

» une montée en puissance de 5 minutes jusqu’a 900 W

» un palier de 15 minutes a 900 W

» une phase de refroidissement de 25 minutes

Pour les sédiment®,3 g d’échantillon sec de taille inférieure a0 est mis dans les tubes a
réaction avec 10 mL d’eau régale. Seulement 0,8 gédliments sont utilisés, contrairement
au 0,5 g employé par d’autres auteurs (Gismeah,€2004) de maniére a ne pas dépasser les
60 bars de pression et 240°C : facteurs limitaatBaghpareil.

Le cycle de digestion est alors le suivant :

» Un palier de 6 min a 250 W

» une montée en puissance de 12 minutes jusqu’a 700 W

» un palier de 6 minutes & 700 W

» un palier de 6 minutes a 250 W

» une phase de refroidissement de 25 minutes

Remarque Apres cette digestion, une centrifugation der@utes a 1348 g est effectuée afin
d’éliminer le résidu persistant qui génerait poar fmnesure ultérieure. Le culot de
centrifugation a ensuite été récupéré et analyséiawscope électronique a balayage (MEB)
munis d’une sonde EDAX afin de s’assurer de la amsiipn de ce dernier. Ce résidu est
constitué uniquement de silice SiQprovenant des squelettes siliceux des organismes
planctoniques et de la matrice minérale des sadgI(€ 7).
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; i & o | A 55
micro-ondefiltees obtenus sur 2 échanti
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Figure 7 : Photo MEB des résidus de digestion llons de la pluie 4.
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e. Prétraitement pour |'étude de la répartiion des méaux
sédimentaires

Le protocole suivi est celui de I'extraction séqiedle a 3 étapes cité précédemment et utilisé
par Quevauviller etl. (1997), le protocole complet initial est fourni @mnexe 1.

Contrairement a la méthode utilisée par ces ayteorss avons conserve les eaux de rincage
de chaque fraction afin d’éviter les pertes en élgtraces métalliques. De plus, nous avons
ajouté 400 pL d’acide nitrigue 69% dans les 60 nbtepus a la premiere fraction (acide
acétigue) afin de limiter le développement de nioganismes dans ce milieu en fixant le
pH< a 2.

Premiere étape fraction « hydrosoluble et acidosoluble ».

La préparation de I'acide acétique s’est faite dipd’acide acétique glacial 100% anhydre
(CH3COOH) (Merck, d=1,05, M=60,05 g.mb)l

On ajoute 40 mL de la solution préparée a envirgnde sol ou de sédiment dans un tube a
centrifuger de 85 ml. Tous les tubes sont alors suiss agitation horizontale & 195 tr.rhin
pendant 16 heures. Au bout de 16 heures, les ébbrasitsont mis a centrifuger pendant 25
minutes a 1835 g. On récupeére ensuite le surnageastdes bouteilles en polyéthyléne (PE)
et on ajoute 20 mL d’eau milliQ dans les tubesrérdeger, afin de récupérer entierement la
premiere fraction. On agite a nouveau pendant 1% pois on centrifuge pendant 25 min
comme précédemment. Le surnageant est récupéris etvet la premiere fraction dans les
bouteilles en PE qui seront placées au réfrigérateliC.

Les culots sont conservés dans les tubes a caygrifiour la seconde étape.

Seconde étapefraction « réductible ».

Le chlorure d’hydroxylammonium (0,11M), ajusté ag#Havec de I'acide nitrique 69%, est
prépagé a partir de chlorure d’hydroxylammoniumpendre (HONHCI) (Merck, M= 69,49
g.mol).

On ajoute alors dans chacun des tubes a centrififgerL. de cette solution puis on les place
sous agitation pendant 16 heures a 6 g. Au botideures, les échantillons sont centrifugés
pendant 25 min a 1835 g. On récupére ensuite laagaant dans des bouteilles en
polyéthylene (PE) et on ajoute 20 mL d'eau milli@nd les tubes afin de récupérer
entierement cette seconde fraction. On agite a esu\pendant 15 min puis on centrifuge
pendant 25 min comme précédemment. Le surnageantéespéré et ajouté dans les
bouteilles en PE que I'on met dans le réfrigéragedtC.

Les culots sont conservés dans les tubes a ceggrifiour la troisieme étape.

Troisiéme étapefraction « oxydable ».

Du peroxyde d’hydrogéne ¢B,) 30 % (Merck) stabilisé a un pH compris entre B edst
utilisé.

On ajoute lentement 10 mL de®} afin d’éviter les pertes dues a des réactionemiek puis
on laisse digérer 1 heure a température ambiantsoewant les tubes avec des verres de
montre. Les tubes couverts sont alors placés danwé a 85°C pendant 1 heure. lls sont
ensuite découverts et la température est augmafitege réduire le volume a quelques mL.
Une seconde addition de 10 mL dgd4 est faite, puis on remet a digérer a I'étuve panhda
heure avant de redécouvrir les tubes pour, a noyvéduire le volume a quelques mL.

Enfin on verse 50 mL d’acétate d’ammonium 1M, prépapartir d'acétate d’ammonium en
poudre (Merck, M=77.08 g/mol) et ajusté a pH 2 akidtO; 69%, au résidu humide froid
obtenu précédemment et on met a I'agitation pentéuheures.
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Au bout de 16 heures, les échantillons sont mieririfuger pendant 25 minutes a 3500
tr.min™. On récupére ensuite le surnageant dans des besiti polyéthyléne (PE) que I'on
met dans le réfrigérateur a 4°C. Le culot est cwdspour la quatrieme étape.

Quatrieme étapefraction « résiduelle ».

On laisse tout d’abord sécher sous une hotte a éeye ambiante le culot obtenu
précédemment afin de pouvoir peser 0,3 g d’échantilec.

Ensuite, on utilise la méme méthode que pour [aEtion pseudo totale décrite
précédemment.

C. Analyses

|. Matieres en suspensions

La charge de Matiéres En Suspension (MES) a étéiléal a partir de la masse de particules
retenues sur les filtres. Nous disposons donc dealliations de la quantité de matiéres en
suspension. Les MES supérieures a 0,45um obtepadiades filtres en nitrate de cellulose
ayant un seuil de coupure de 0,45 um et les swpésea 0,7um calculées a partir des filtres
de verre ayant un seuil de coupure de 0,7 pum.

Chaque filtre utilisé pour les filtrations des éctillons est pesé a vide (avant la filtration et
apres le nettoyage a I'acide pour les filtres énatei de cellulose et le passage au four a 450°C
pour les filtres de verre). Aprés la filtration t&chantillon, les filtres séchés a température
ambiante pendant 1 jour sont repesés. La difféeremtee les deux masses, nous donne la
masse de particules retenues sur le filtre. llisaffsuite de rapporter au volume filtré pour
avoir les MES en mg.L

[I. Matiere organique

a. Suivi quantitatif

Carbone organigue dissous (COD)

Pour la mesure du carbone organique dissous, teifipge utilisé est un TOC-5000A de
Shimadzu muni d'un passeur d'échantillons ASI-5000A

La mesure et faite grdce a une courbe détalonnegmisé avec une solution
d’hydrogénophtalate de potatium. Lors des meswies,solution étalon fraichement préparée
de concentration égale a 10 mg.est insérée, en début, au milieu et en fin dee s&in de
s'assurer de la qualité des mesures qui vont satvile la dérive éventuelle de I'appareil. De
plus, en début, au milieu et en fin de série, eaul'milliQ est placé pour rincer I'appareil,
effectuer un contrdle de la propreté du systemepaaticulier du catalyseur, ainsi que la
dérive du signal.

Aprés un nettoyage des tubes en verre a I'acide eincage a I'eau milliQ, ces derniers sont
placés dans un four a 450°C pendant 1h afin deswasde I'élimination de toute trace de

carbone résiduel. Les tubes sont ensuite rincés bB&ehantillon a traiter (dans notre cas,

filtrat 0,45um traité a l'azoture de sodium) puisnb sont placés dans le tube en vue de la
mesure.

Avant la mesure, 10 uL HCI 36% sont ajoutés darexjel tube et un bullage a I'oxygéne

pendant 10 minutes de I'échantillon est fait, afiéliminer le carbone inorganique (& en
formant du CQsuivant la relation suivante : GO+ 2H" — H,O + CQ
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Pour la mesure proprement dite, 100 pL d'échantg8lnt préleves et introduits dans le tube a
combustion (chauffé a 680°C) contenant un catatyaauplatine. Le carbone contenu dans
I'échantillon est ainsi décomposé en,COe CQ formé est ensuite entrainé par le gaz vecteur
(Oy), asséché dans un déshumidificateur (effet Pefjetpasse au travers d'un piege a
halogéne et arrive dans une cellule a détectioranofige qui mesure la teneur en ££O
produit par la combustion de la matiere organigeel'échantillon est donc directement
proportionnel a cette derniére.

Pour chaque échantillon, 4 mesures au minimum reéatisées. Si le coefficient de variation
relative (CVR) est supérieur a 5 %, alors l'appaeffiectue une mesure supplémentaire
jusqu'a respecter les criteres précédents ou ditteiau maximum 8 mesures. Au final,
l'appareil donne la moyenne des 4 mesures doned@VR et la déviation standard les plus
faibles.

Carbone organique particulaire (COP) et sédimengir

La quantité de matiere organique particulaire esairoe pour le dissous, considéré comme
proportionnel a celle du carbone organique.

La mesure du carbone organique particulaire (CGPYéalisée au laboratoire grace a un
Shimadzu TOC-5000A couplé au module SSM-5000A pbanalyse de la fraction
particulaire.

Les filtres de verre a 0,7 um sont directementyaéal En effet, ces derniers sont dépourvus
de carbone, contrairement aux filtres nitrate deilose. Il ne risque donc pas d'y avoir de
contamination due aux filtres employés, le carbomsuré ne proviendra que des particules
retenues sur le filtre, ce que confirment les andalisés.

Les filtres sont coupés en morceaux. Un morcediltaeprélevé dans la surface de filtration
est préalablement pesé (entre 15 et 25 mg) puiglast dans un creuset en céramique dont
les traces de carbone ont été éliminées lors ghreraiere combustion a 900°C.

Le creuset et le morceau de filtre sont alors latans le module solide puis introduits au
centre du four a 900°C. La combustion du carbom@aroque particulaire produit alors le
dioxyde de carbone (Cqui est ensuite mesuré selon le méme principecglig décrit ci-
dessus pour le COD. A partir de la concentratiosurée par I'appareil sur ces morceaux de
filtre, un calcul permet de remonter jusqu'a largité de carbone par rapport a la quantité de
matiere particulaire totale en suspension. Cettentdite permet d'obtenir la quantité de
matieres en suspension contenue sur le morceailtrde $i I'on suppose une répartition
homogene des particules sur la totalité de la sarfia filtre.

On pose :

m1 : masse du morceau de filtre coupé

S1 : surface du morceau de filtre coupé

MO : masse du filtre avant la filtration

St : surface total du filtre

Mssm : masse des matiéres en suspension sur leaoode filtre
Mt : masse total du filtre apres filtration (filtressm)

Si : surface effective de filtration
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On a alors:

Mssm= SlXM ml= M + Mssm
S| Si
_ Mssnx Si M= Mssnx Si N MO + Mssm
Mt-MO Mt-MQO S
Mssnmx Six M 0
= +Mssm
(Mt-MO0)x St
mlL = MssnKx SixM0
| (Mt-MO) xSt
. -1
Mssm= mil x SixM0 +
 (Mt-MO)xSt |

Il suffit ensuite de rapporter la quantité de cadbdétectée a la quantité calculée de matieres
en suspension sur le morceau de filtre pour awicdrbone organique en fonction des

matiéres particulaires: COP en mig.d.e calcul est effectué a partir de la moyenne des
mesures faites sur au moins trois morceaux d'unarféine.

La mesure du carbone sédimentaire se fait en imisadt une masse connue de sédiment dans
le creuset. Dans ce cas la valeur obtenue n’a paseirb d’étre corrigée, elle correspond
directement a la teneur en carbone organique dmsét

b. Caractérisation de la MO (par spectroscopie de fluescence)

Afin d'avoir des informations complémentaires sarcbmposition et les propriétés de la
matiere organique les échantillons dissous oramdéysés par spectroscopie de fluorescence.
La spectrofluorimétrie est une technique d’anakisgple, rapide, sensible et non destructive.
L’'analyse de I'échantillon ne nécessite pas deratément. Alors que les techniques
préparatrices (extraction, concentration, fractement) demandent un grand volume
d’échantillon. L’absence de cette étape entraimediminution du codt d’analyse et du risque
de contamination de I'échantillon. Contrairemetd glupart des autres techniques, une petite
quantité d’échantillon de faible concentration {tgement < 5mg.l) est requis. Les
spectres de fluorescence sont la réponse d'un getlale fluorophores. Cette méthode
d’analyse reste d’autre part globale et ne perrastyne identification moléculaire précise des
constituants de la MOD. Cependant, elle permettdimb des informations globales sur des
caractéristiques moléculaires et les concentratielasives des composés fluorescents.

Le fluoriometre utilisé est un Hitachi, model F-@5Qtilisant une lampe au xénon pulsée
comme source luminescente. Les mesures réalisé@sincipalement consisté a des analyses
3D, c'est-a-dire en balayant les longueurs d'omtkescitation et en réalisant pour chacune
d'elle un spectre d'émission. Cette mesure permelistinguer les différents fluorophores
présents dans I'échantillon grace a la présengacdedintensité maximum représentés par
des couples diStinCté\%xcitation/)\émission

Avant chaque mesure de fluorescence, la transneitéganiiodlea) €St mesurée afin de
s’assurer que les effets d’écran internes sontigeadles. Si la transmitance est inférieure a
90% alors I'échantillon est dilué et la mesureitefa
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Les molécules qui sont excitées, passent de |latirééctronique fondamentah & un état
excité §. Quand ces molécules retournent a leur état fordtah elles émettent des
radiations (émission ou luminescence). Lorsques @ttitation est produite par la lumiére, le
nom employé est spectroscopie de fluorescence.

L'interaction d'un photon et d'une molécule peutiragifférentes conséquences :

>

Le choc peut étre élastique. Il y a conservatiol'@eergie et de la longueur d'onde du
photon incident apres le choc. Les directions dte aiffusion sont régies par la loi de
Rayleigh et de Mie. En spectroscopie de fluoreseelacdiffusion la plus importante est
la diffusion Rayleigh. La diffusion Rayleigh esteda la présence, sur le trajet lumineux
incident, de « particules » de tailles tres infémgs a la longueur d’onde de la lumiere
incidente comme les molécules d’eau (Parker, 1968ite diffusion a pour conséquence
la présence d’'une bande sur le spectre d’émission.

NB : La diffusion dite de Tyndall est provoquée pes molécules de tailles colloidales
(0,05 a 0,2 microns).

Le choc peut étre inélastique. Dans ce cas, uilite pe@antité d'énergie est absorbée par la
molécule lors du choc (énergie de vibration etatation). On a alors une diffusion dans
toutes les directions avec une longueur d'onderdégent plus grande que celle de la
lumiere incidente. C'est la diffusion de Raman rgprésente moins de 5% de la lumiére
incidente. La diffusion Raman est due aux molécdlesolvant. Sa position dépend de la
nature du solvant. Celle-ci a pour conséquenceédgpon d’'une bande sur le spectre
d’émission. Cette bande est appelée la « bande iRama

L'énergie du photon incident est absorbée par lecute et les électrons passent de leur
état fondamental & un état excité.

Le retour a I'état fondamental va se faire suidiffiérents processus :

>

Sans émission de photon. C'est la perte d'énedjiecqnversion interne. Dans ce cas
I'énergie acquise par les électrons va étre pgrduées collisions entre molécules ou par
rotation vibration dans les systéemes électronigigetype singulet.

Avec émission de phosphorescence. Dans ce cadeletsods de la molécule excitée
passent par un état triplet (transition inter-gy&e Le retour a I'état fondamental est alors
difficile, c'est un phénoméne cinétique lent. Ldes ce retour a I'état fondamental, il y
aura dissipation de I'énergie absorbée par émisgohotons. La réémission de lumiére
se fera avec un temps de décalage par rappoxicédion.

Avec émission de fluorescence. Il se produit lenginéene inverse de I'adsorption, c'est-a-
dire une émission de photons. Cette émission stufrimrsque les niveaux vibrationnels
et rotationnels les plus bas de la molécule exdtée atteints, phénomene trés rapide se
produisant en 10— 10® secondes aprés I'absorption. Cette dissipatioratiiimnelle et
rotationnelle de I'énergie implique une longuewnde plus grande pour la lumiére
réémise.

Facteurs influencant la fluorescence :

>

>
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La température, plus elle augmente plus le rendememtique de fluorescence diminue
a cause des pertes d'énergie par conversion intetagion, vibration et collision).

Le pH, une augmentation entraine généralement gdufiuorescence (Mattews at.,
1996) car cette variation entraine des changendentenformation des molécules.

La concentration de la solution (phénomeéne d'éanéerne). Si I'échantillon est trop
concentré, le faisceau lumineux excitateur ne pastatteindre toute la solution, a cause
de l'absorption des molécules. Il n'y aura alors l@g molécules périphériques qui seront
excitées. Les photons réémis pourront égalememt @&absorbés par les molécules
voisines.



» La force ionique ou la complexation avec des métdas atomes entrent en collision
avec les molécules ce qui augmente les pertesatiatives. Plus la concentration en ions
de la solution est importante moins la fluorescesera importante.

Sur les spectres de fluorescence 3D, les diffémaatdma sont attribués a différents groupes
de composés qui constituent la MOD. La positioncde maxima varie selon l'origine des
composés analysés. Ainsi, le spectre de fluoresceaprésenté en Figure 8 peut étre
décomposé en quatre bandes principales nomméésediiinent selon les auteursu’, B ety
(Parlenti etal., 2000, 2002 ; Sierra at, 2005) ou A, B, C, M (Coble, 1996 ; Patel-Sorneati
etal., 2002). Dans ce travail, nous emploierons cettei€lee nomenclature.

La signification de ces bandes est détaillée csoles.
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Figure 8: Spectres de fluorescence 3D d’'une eau naturelle.
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La bande Ga)

Le pic de fluorescence C est observé pour uneatiaitentre 330 et 370 nm et une émission
entre 420 et 480 nm. Ce pic correspond aux suletamemiques de MOD matures, acides
fulviques et acides humiques confondus.

Ainsi, cette bande est surtout observée pour déstauces humiques d’eau douce. De
maniére générale, il a été observé que les sulestdnoniques issues de milieux d’eau douce
émettent, dans le domaine de la band@ de moins grandes longueurs d’onde que celles
d’échantillons marins (Senesi, 1990).

Pour une méme source, les acides humiques et f@lvigéparés par extraction sur résines
présentent des caractéristiques de fluorescenégeldgnt distinctes. Les acides humiques
présentent une émission de fluorescence C a degphmsles longueurs d’ondes d’émission
gue les acides fulviques (Vacher, 2004). Ce déealaggs le rouge de la fluorescence des
acides humiques est attribué a la présence de c@®pte plus haut poids moléculaire
présentant des caractéristiques aromatiques pluguées et des degrés de conjugaison plus
importants, tandis que la présence plus importdatgroupements donneurs d’électrons dans
la structure des acides fulviques entraine une stomisde fluorescence a de plus courtes
longueurs d’ondes (Mobed and Hemmingsen, 1996, &a&004 ).

La bande A)

Le pic A est observé a des couples de longueursdlé®comprises pour I'excitation entre 230
et 260 nm et pour I'émission entre 380 et 480 nm.

Il serait d0 aux substances humiques peu matuegia(i etal., 2000).

Remarque : Le pic A comme le pic C sont dus austamzes humigues indépendamment des
acides fulviqgues ou humiques. Ces 2 pics s’obseressi bien sur des eaux naturelles que
des acides humiques ou fulvigues extraits. En ,effsemble que ces bandes soient dues a
deux types de fluorophores distincts, soit au séiime méme macromolécule ou bien dans
des molécules différentes (Cobleaét 1990; De Souza-Sierraat, 1994).
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La bande M)

Le pic M observé a des longueurs d’ondes d’exoitatintre 310 et 320 nm et d’émission
entre 380 et 420 nm. Ce pic a été attribué a dbstauces de type humique d’origine
purement marine (Coble et., 1998). Une nuance a été apportée a cette affomatar
Parlanti etal. (1997, 2000). Selon ces auteurs, ce pic serditdioateur d’activité biologique
algale récente. Pour ce méme pic, dans des édbastil’eau douce, un fluorophore
théorique distinct a pu étre mis en évidence (Stedetal., 2005). Dans les eaux douces, ce
pic est donc présent mais généralement masqué par C.

Les bandes Hy)

Le pic B est présent aux longueurs d'ondes d’eticitacomprises entre 270-280 nm et en
émission entre 300 et 320 nm.

Ce pic est attribué a des composés protéiniques gag caractéristiques structurales proches
des acides aminés aromatiques tels que la tyroBngyptophane, phénylalanine ou les
phénols. Ces fluorophores ont donc une originelalga bactérienne récente, exsudats
phytoplanctoniques ou fragments de membranes ae#sl et correspondent a une fraction
tres labile de la MOD (Determannadt, 1998).

Les travaux de Parlanti at. (1997 et 2000) ont permis de mettre en évidenchianologie
temporelle de formation des différents composéerélscents et de montrer la possibilité
d'utiliser la fluorescence 3D pour estimer I'actévibiologique des eaux. Ainsi, le pic B
apparait dans un premier temps, ce qui confirm@lite récente de ce type de matériel. Puis
dans un second temps, le pic M apparait, ce quespondrait a une transformation des
composés du pic B. Et finalement les composés divipse transformeraient en composés du
pic C, ce qui correspondrait a une transformati@s d¢omposés au stade ultime de
dégradation de la MOD (Vacher, 2004).

Cette technique permet donc d'obtenir des inforomati sur la maturité de la matiére
organique, son origine et sa réactivité.

1. Métaux

La mesure des métaux traces a été faite par ICRiMIBIctively Coupled Plasma - Mass
Spectrometer) pour les métaux dissous (c'esteatihantillon filtré a 0,45 um). Pour la
mesure des concentrations en métaux traces darisaddon particulaire ou dans les
différentes fractions sédimentaire, les solution#enues aprés digestion ou extraction
séquentielle ont été analysées par ICP-AES (IndelgtiCoupled Plasma — Atomic Emission
Spectroscopy). Le choix des méthodes d’analysess p@té sur ces technigues car dans un
premier temps, 'ICP-AES présente I'avantage d'@&me technique rapide multiélémentaire
dont nous disposions rapidement. En revanche leseotrations rencontrées dans les
échantillons dissous étaient trop faibles (infémsua la limite de détection de I'appareil). Il a
donc été décidé de faire les mesures en ICP-M8niee présentant les mémes avantages
mais avec une limite de détection plus faible.

Les mesures en ICP-MS ont été faites au LaboramireRadiochimie et des Sciences
Analytiques et Environnement (LRSAE/EA 1175) deni\rsité de Nice-Sophia Antipolis
sur un appareil Perkin Elmer, Elan DRC-2 couplénapasseur d’échantillons AS-93 plus
(Perkin Elmer). La stabilité de I'appareil a étéublée a I'aide de la solution Elan 6100 DRC
Setup/Stab/Masscal (Perkin Elmer). Pour les mesuresgamme étalon a été établie entre 1
et 100 pg.L* & partir d’une solution multi-élémentaire & 10 mg(Perkin Elmer). Les limites
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de détections données par le constructeur sontlesunétaux étudiés : Zn : 0,45 ng,ICu :
0,05 ng.l*, Pb : 0,07 ng.t!, Cd : 0,08 ng.L.

Les mesures en ICP-AES ont été réalisées au lalrerate Chimie et Environnement de
I'Université de Provence sur un appareil Jobin Y\&@l00 ULTRACE. Les limites de
détections données par le constructeur sont psunéaux étudiés : Zn : 0,3 ug,L.Cu : 0,6
ng.L, Pb:5pg.lk Cd: 0,35 pg.L.

La torche a plasma (ICP)

Ces techniques sont basées sur le couplage d'tofeta plasma générant des ions et d'un
détecteur mesurant les photons émis par les atphiEe) ou les masses des atomes (MS).

Le plasma est créé en introduisant un gaz (argan$ dn champ magnétique alternatif haute
fréquence.

L'échantillon est amené dans une chambre de nébalispar une pompe péristaltique, les
microgouttes alors formées sont entrainées patudndfargon jusqu'au centre de la torche a
plasma ou les températures atteignent 6000 a 8D0Cé&tte température est suffisante pour
casser les molécules. L'échantillon est atomisé pnisé dans sa totalité sous forme de
cations monovalents. L'avantage de la méthodeuestagplupart des atomes forment des ions
a charge unique. Une interface composée de deusscda nickel, et un systeme de vide
permet de pomper les ions produits par la sourée IC

La détection par spectrométrie de masse (MS)

Dans le cas du couplage ICP-MS, a ce plasma pemmefatomisation, est ajouté un
spectrometre de masse pour séparer les ions fami@snction de leur masse.

Une optique ionique, composée d'une série de lientd différents potentiels, stoppe les
atomes et focalise le faisceau d'ions vers le speétre (quadripdle). Ces ions sont introduits
dans un spectroscope quadripolaire : 4 barreauguels on applique un courant continu en
méme temps qu'un courant alternatif radiofréquerdasi, seuls les ions d'un rapport
masse/charge donné sortent du dispositif. Le fais@@nique sortant est ensuite amené sur un
détecteur de type multiplicateur d'électrons.

Ce systeme est plus facile d'utilisation et moimsr@ue la spectroscopie de masse classique
(avec ionisation par impact électronique), mais dgdinition est moins bonne et sa
consommation en argon est trés importante. Il esic dsurtout utilisé pour les analyses
chimiques multi-élémentaires a I'état de trace3CP-MS est une technique permettant de
doser en guelques minutes plus de 50 éléments @bl périodique sur les solutions a des
teneurs trés inférieures & 1 pg.L

) Spectrometre de masse o Interface o Torche 4 Plasma
I it 1t

L Lonnivs I
Quadyripafte Ce— (s ]
] G w\ |
laresahnon
e — Nébulisatiory

| |/ /L -

Azl
ﬁmﬂﬂi ﬁ]mﬂﬂj Komu‘due Eehanbion

Figure 9: Schéma du fonctionnement de I''CP-MS.

Detecteur

48



La détection par spectroscopie d’émission atomigh&S)

Dans le cas de I'lCP-AES, a la source d’excitati@mute température (le plasma) qui va
atomiser et exciter les atomes a analyser en feursissant I'énergie suffisante pour les
propulser a de hauts niveaux d’énergie et coupler détection de I'émission optique.
Comme pour la spectroscopie de fluorescence, tesest ou les molécules portés a de hauts
niveaux d’énergie émettent des radiations en retmira leur état fondamental. Lorsque la
stimulation des atomes est réalisée par une salifggergie a haute température, cette
émission de lumiére est communément appelée émiasionique ou optique (spectroscopie
d’émission atomique).

La spectroscopie d’émission atomique (AES) utilise umesure quantitative de I'émission
optique provenant des atomes stimulés, pour détermtda concentration de la substance a
analyser.

En ICP-AES, au moment ou les atomes retournentiarnizzeau fondamental, la radiation
émise passe par un monochromateur qui isole lauurgd’onde particuliere propre a
'élément souhaité. Une cellule photo détectricesume ensuite le flux énergétique de la
radiation sélectionnée.

panster spectrometer
radiofrequency optics

generator

ICP
torch

argon ~\ nebulizer _q: = oray
. —_—— ) 5p
— Y chamber D
O \ Q

.. \

MICroprocessor
and
electronics

pump

to waste data output

sample

Figure 10: Schéma d’une ICP-AES.

La reproductibilité des mesures multiéléments @&-AES est de I'ordre de 10%.

Cette analyse mesure les concentrations totaledémnent. Elle ne tient pas compte de la
spéciation de I'élément durant I'analyse, c'esttanknique destructrice. Les échantillons a
traiter ne doivent pas présenter de particulesrdfibn ou centrifugation) pour éviter de
boucher les capillaires, notamment au niveau dulisgur de I'ICP.

V. lons majeurs

La quantification de la charge ionique des échlantl a été mesurée par chromatographie
ionique (Dionex). Les échantillons conservés aidl@amitrique ont servis a la mesure des
cations et ceux conservés a I'azoture de sodiuamaekure des anions.

L'appareil utilisé est un DX-120 muni d'un pass#achantillons AS-40 de Dionex.

Cet appareil est monté en bicolonnes anionsGF NO,, NOs, Br, HPQ?, SQ?), cations

(Li*, Na, NH;", K, Mg*, C&") composées de billes de latex avec des groupements
fonctionnels de type carboxylique et phosphorigoarga colonne anionique et ammonium
guaternaire alkylé et hydroxylé pour la colonndcoratjue. La détection des ions se fait par
une cellule de conductivité.
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Figure 11: Chromatogramme d’'une eau douce naturelle issnedanalyse par chromatographie ionique

Description générale

La chromatographie ionique (CI) est une des pleseanes techniques chromatographiques.
Le principe est simple : I'éluant emporte les agion les cations a séparer vers une colonne
composée d'une résine chargée positivement (pparexédes anions) ou négativement (pour
séparer des cations). Selon que l'interaction rélstettique entre la résine de la colonne et les
ions a séparer est plus ou moins forte, la séparate fera plus ou moins facilement. Les
petits ions a faible charge seront peu retenusodirant les premiers de la colonne. Le
mécanisme principal qui sépare des composés asanagt I'échange d'ions. Il s'agit d'une
compétition entre les ions a analyser et les i@katbant.

Colonne  Syuppresseur

E Pompe
Injecteur Détecteur | G

Eluant (échantillon)
(phase mobile) 4—,

Figure 12: Schéma d’'une chromatographie ionique.

Cette technique analytique permet la séparatispéd@s dans un mélange par partage entre
une phase mobile (gaz ou liquide) et une phasesieatire (liquide ou solide). La séparation
et le temps de migration des composés a éluerfenation des différences d'affinité de ces
composeés pour les phases mobile et stationnaire.

D'un point de vue pratique, lorsque I'on injecte @ghantillon, une réaction va se produire
entre les ions présents en solution et la résinasg stationnaire). Au bout d'un certain temps,
I'éluant (phase mobile) va libérer les ions dehkéillon, remplacés par ceux de I'éluant. En
un temps relativement court, on va séparer legrdifites espéces cartéanps de résidence
des composeés sur les sites est propre a chaqueeespé

Séparation des ions

Cette phase stationnaire est un support solide cdami des groupes fonctionnels ionisés
(positifs ou négatifs) permettant la rétention egseces dont on désire obtenir la séparation.
Les groupements fonctionnels portés par cette pstasiennaire peuvent se classer en deux
catégories : les groupements chargés positiveraemnpnium quaternaire : -NR pour les
échanges d’anions et ceux chargés négativementofodate -CQ, phosphate -PO et
sulfonate : -S@) pour les échanges de cations.
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Figure 13: Résine a motif sulfonique. Figure 14: Résine a motif ammonium quaternaire.

Ces groupements sont dits « forts » car leur capdaichange est constante et indépendante
du pH. D’autres groupements peuvent étre utilisas ont dits « faibles » car a certains pH,
ils ne sont pas ionisés et n'assurent donc pasdéid’échangeur.

La structure de la phase stationnaire peut étRetgpes :

La matrice _structure gelest constituée par un réseau
macromoléculaire, sur lequel sont greffés les gesu
fonctionnels. Cette répartition tridimensionnelle th résine
(support poreux) et donc des groupements fonctisromnfere
a ce type d'échangeur une grande capacité d’échabefte
propriété s’avere étre un avantage lorsque le thitea’est pas
trés sensible et un inconvénient pour les compémésment @ Q.@
retenus (temps d’analyse long). Néanmoins, cett@neé @.
présente une tres bonne efficacité si la taille psicules est Q
faible et de distribution granulométrique étroltes principaux
défauts de ces colonnes sont un codt de fabricatew® et une
meédiocre résistance mécanique, qui impose unesatidh a
faible pression.

NRs*

Figure 15; Phase
stationnaire a structure en gel.

Dans la_structure pelliculairdes sites actifs sont greffés a la
surface de la résine et non plus dans un réseaqlgmere. LATEX

L’avantage d'un tel échangeur est de pouvoir réalides
séparations trés « fines » et de trés courts tehgpfait de ne (80
disposer de sites actifs qu’en surface diminueefoent Ia sor"—

capacité d’échange, ce qui impose linjection deblés
volumes. Elle présente une excellente résistancamue et a

la pression car les sites sont greffés sur un stgpmpact et Flgure 6: Phase
imperméable. statyonngure a structure
pelliculaire.

Dans le cas de la structure en siligesupport est constitué de macroparticuleslae si

C’est un échangeur résistant a la pression (armlym@des) de granularité fine et serrée

(bonne efficacité), possédant une grande surfac®act grace a la structure poreuse de la
silice (grande capacité d’échange). Le principabivénient est que ce type d’échangeur
doit étre utilisé avec un éluant dont le pH est psnentre 2 et 9.

En sortie de colonne, on a donc séparé les dans un flux déluant puisque celui-ci est

pompé en continu. Cet éluant est génant car ileaaomductivité importante par rapport a

51



celle des quelgues ions de I'échantillon (impodatifférence de concentration). Il va falloir
le neutraliser et ceci va étre réalisé dansté de suppression

L'unité de suppression

Le premier systeme (membrane a fibre creuse) aneanté par Stevens, Davis et Small
(DOW CHEMICAL). C’est une membrane en polyéthyleng laquelle ont été greffés des
groupements sulfoniques Q. 'éluant et les espéces séparées qui provierdeetd colonne
passent a lintérieur de cette fibre alors qu'umureat d’acide sulfurique 0O, passe a
I'extérieur.

Ce dispositif est régit par farce d’équilibre de Donnan qui permet le passage a travers la
membrane aux seuls cations.

En considérant un systéme élué par un mélangei®@a; et (N&),CO:*, un échantillon
contenant C) NO; et SQ*. On obtient les réactions suivantes :

Pour I'éluant : C& + 2H" — H,CO;s Pour I'échantillon : 2Na+ SQ? — NaSO,
HCO; + H" — H,COs ClI + H" — HCI
NOs; + H" — HNO;
SQ? + 2H" — H.SO,

Eluant Echantillon

cr S04%
K

HNOa
HCI

Figure 17: Principe de fonctionnement du suppresseur chiaiq

A l'entrée du détecteur, on retrouve donc difféseatides. Tous ces acides ne sont pas au
méme stade de dissociation, donc n’ont pas la noamauctivité.

On voit ainsi que les anions de I'échantillon stetenus des acides forts, partiellement voir
complétement ionisés, qui ont donc une conductitréé importante alors que I'éluant est
devenu un acide faible (acide carboniqueCBg), peu dissocié, qui a une conductivité
négligeable. Le probleme de la forte conductivid'éluant est résolu.

Les auto-suppresseurs actuellement utilisés asgodéaix membranes a un double contre-
courant de régénérant. Les ionssdnt alors apportés par la recirculation des adiéésctés
qui sont hydrolysé dans le compartiment externesujypresseur grace a I'application d’'un
courant entre deux électrodes.

Détection des différents ions

Il existe différents types de détecteurs, les détes spectrophotométriques UV-visible
(mesure directe en UV ou développement d'un compleoloré), les détecteurs
électrochimiques et conductimétriques. Les détest@lectrochimiques étant sélectifs, le
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détecteur le plus couramment utilisé est le conchétte car c'est un détecteur universel pour
les composés ioniques. Le conductimetre préseanantage de détecter n'importe quelle
substance ionigue mais par contre ne peut détectmesence d'eau, de méthanol, d'acides
faibles.

En mesurant la résistance au courant de I'éluanpassage entre les deux électrodes
auxquelles on applique une tension, on peut resncétla concentration en ions par la
relation suivante:

E=Rxl G=— y=KxG y=_2*C
R 100(x K
Avec :
R = résistance électrique E = tension appliquéesdas deux électrodes

(V)

| = courant mesuré entre les deux = constante fonction de la géométrie de la

électrodes cellule (en ¥3.cm™)
G = conductance en Siemens (S) C = concentratidesf®ce présente (équiv)l
y = conductivité (uS.cff) A= conductance équivalente (somme des

conductivités ioniques limites de chaque ion,
affecté de son coefficient stoechiométrique)

Remarque Le fait d'imposer un potentiel alternatif éviteslproblemes d'électrolyse a la
surface des électrodes.

V. Traitement statistique

Dans le cas de I'étude des crues, du fait du notintppertant de mesures et afin de distinguer
les similitudes entre les parametres et ou lesréditloas, des Analyses en Composantes
Principales (ACP) ont été réalisées.

L’ACP est un outil indispensable pour I'exploitati@les campagnes de mesures lorsque le
nombre de données devient important. Il est difficvoire impossible d’avoir une bonne
vision de la qualité de ces mesures et de leurgrétation sans ce type de traitement.

Dans notre cas, les résultats sont réunis sousfderntableau ou chaque ligne correspond a
un échantillon donné (les n lignes du tableau pougre répertoriées par un numéro
d’échantillon : 2P pour la pluie étudiée et le frkifsuivant pour I'heure du prélevement),
effectué a une date précise, et les colonnes mmaEH, les paramétres de ces échantillons.

En ACP, les lignes peuvent étre appeléesidisiduset les colonnesaractéres
Ce tableau de données peut étre considéré commenatree X (n,p) de n lignes et p
colonnes a valeurs réelles (R).

Les n lignes d& représentent un nuage de n points dans un espat®iel R de dimension

p (respectivement, les p colonnes représententiptspdans un espace vectoriel Re
dimension n). D’une autre maniére, les n individi@ésentent n points de p coordonnées (ou
n vecteurs de p composantes).

Une représentation graphique de ces points dangspeice est bien entendu impossible
lorsque p>2, ou sans artifice particulier, les sgukprésentations possibles ne peuvent étre
effectuées que dans un plan.
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L’ACP propose une représentation graphique optirdates R, obtenue par la projection de
ces points dans un plap)(privilégié appelélan factoriel (ou plan principal). Les résultats se
prétent d’autant plus a un traitement de ce gemrast que le nuage de points se rapproche
d’un plan.

N.B. Ce plan factoriel est un sous-espace vectdeeR®, généré par les 2 premierscteurs

propres Ui et Y2 du produit matricieX'X (ou vecteurspropresvl et V2 du produit matriciel
XX') correspondant aux 2 plus grandedeurs propresl; et b de ce méme produitX{
transposée dX)

Ces deux vecteurs propres, lorsqu’ils sont ungaiferment une baseanoniquedu plan
principal. lls définissent ainsi lexes factoriels et lesvaleurs propregeprésentent la valeur
de lasomme des carrés des projectiales n points Mdans R (respectivement, p points P
dans R) sur l'axe factoriel considéré, appelégiance expliquéear cet axe.

Les résultats visuels de 'ACP se présentent sofmrine dedeux graphiques :

le premier graphiqueeprésente la projection des n points dans le faletoriel, (projection la

plus fidele du nuage). Ce graphique permet de thrka classification c’est-a-dire :

> isoler les points ou groupes de points en faisastalasses correspondant, en général, a
des comportements particuliers.

» évaluer la tendance de ces groupes. Pour un igoiét(ou un groupe de points isolés du
restant des autres points), il peut s’agir d’esede mesures ou de particularités tres
marquées. Dans le cadre de nos mesures, les grdagasints peuvent représenter des
échantillons ayant des concentrations particulieredivers types de composants.

Le deuxiéme graphiqueenseigne sur la corrélation intra-caractéresgtaphe se présente
sous la forme d'un cercle, appetércle des corrélationsformant un domaine. Tous les
points-caractéeres sont situés a lintérieur de oenalne. Dans notre cas, on évalue le
comportement des concentrations entre elles. Pamgbe, la concentration d'un élément
croit-elle (ou décroit-elle) avec la concentratabnn autre élément, ceci pour tous les n
échantillons réunis.

» une condition nécessaire et non suffisante poul@giearactéres ou concentrations soient
corrélés est que les points-caracteres soient psogetitre eux.

» une condition nécessaire et suffisante pour quecdeactéres ou concentrations soient
corrélés est que les points-caracteres soient gsoehtre eux et voisins du cercle des
corrélations.

» comme dans le premier graphe, on isole les pointgroupe de points en faisant des
classes correspondant a des caracteres pouvardo@tédés. L'avantage d’un tel graphe
est de voir en un seul coup d’'ceil les caractéres/god étre plus ou moins fortement
corrélés. Seule la matrice des corrélations, viempar la suite confirmer quantitativement
ces résultats

Lorsque deux points sont proches entre eux dandegndeux graphes, ceci ne veut pas
toujours dire que leur distance est faible, a mqgimes la variance totale expliguée soit grande,
c’est-a-dire que le nuage se rapproche d’'un plan.

Pour connaitre réellement la distance entre deimtgal est nécessaire de la calculer avec la
meétrique utilisée pour chacun des deux graphiqomedrique euclidienne ou de Pythagore
dans le premier et métrique du Ki2 dans le secdddis le premier graphique, les distances
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sont calculées par la matrice des distances etldasecond la matrice des produits scalaires
ou des distances au sens du Ki2.

N.B. Dans la métrique du Ki2, I'angle entre deuxcteerrs de I'espace Rp est égal au
coefficient de corrélation entre deux points-carees, en effet :
Par définition la corrélation entre 2 caracterest@) est :

I5-%%
==y 20
i nlzzl:sj

¥ (x;j variables centrées)

Si on considere les vecteurs corresponda%;tgi:(x1j R RRPRIC O CTRIRTERD)
Le carré de leurs modules est égal a la varianaadctére ja 1/n :

leaff =3 et leaf" = 3%
Soit :
G
I
leur produit scalaire est : GQ,.GQ;. Zx” " HGQ]HHGQJH cosé
HGQJ“H zlixﬁz‘ = sz‘
n =
1
5,60, L%
avec 6=(GQ,,GQ,) — cosd = GGQ-JFGQQ- = 1 T 12
el Sl 3]

cod est égal au coefficient de corrélation entrediesx caracteres j et

La variance expliquée par chacun des axes factaeelseigne sur la qualité de la projection
et donc la précision statistiqgue avec laquelle @mr@m appréhender les résultats.

En résumé, linterprétation des deux graphes dompes|’ACP permet de faire de la
classification d’étudier lestendanceset liens ou corrélations qui peuvent exister entre
différents groupes de données. L'intérét porte édgaht sur le comportement suspect ou
indésirable de certaines variables non signifiegjivnettant en lumiére les possibles erreurs
de mesure pouvant exister dans les échantillors.résultats donnés par les deux graphes
sont affirmés quantitativement par les matrices distances. Leur recours est d’autant plus
nécessaire que la variance totale expliquée dgefai

Prenons un exemple, basé sur un tableau réduiedares (Tableau 6).

Il a été réalisé 48 mesures portant sur 15 paraséties matiéres en suspension (MES
0,45um, MES 0,7um), le carbone organique (COD, C@Pjluorescence (H, F, TRY), les
métaux particulaires mesurés en ICP-AES (Cd, CyFeuMn, Ni, Pb, Zn).
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L’analyse en composante principale donne les r@@sufious forme de 2 graphiques pouvant
s’interpréter de la maniéere suivante :

Graphigue en composantes principales.

Sur les graphiques (Figure 18, 19 et 20), la vagaaxpliquée par les 2 axes factoriels
correspond a 47,37+24,11=71,8% de la varianceetalalnuage. La projection est donc de
bonne qualité, ce qui veut dire que 2 points prechier le graphe sont réellement proches
entre eux, ou que le biais exercé par la projecgirde faible ampleur.
Compte tenu de l'allure du graphique, plusieurssga de points peuvent étre identifiées en
remarquant plusieurs directions privilégiées pdwaotin de ces groupes de points.
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Figure 18: Plan factoriel.
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Axe Factoriel n®

Matiere en suspention JCarbone Fluorescence Métaux particulaire mesuré en ICP-AES

MES 0,45p (MES I’J,7u(erOC(m /L)JPOC (ppm H (c) F (a) TRY cd (pp Cr (ppn Cu (ppm) Fe (ppm) Mn (ppm) Ni(ppm)
P 0,080 4,760 12,570]217 4 8, 3, 1.8 17 56 587| 247867 038,760 26,697
P 7.800 7,160 10, 4 4 3, 4, 0,7 14 99 .8 7702, 700,137
P 7,133 9,333 10 6 0 2 5.7 60 77 0 12, 2 42 84
P 4 4,733 7,080 9,964 194 . 4 2 7.1 16, 04 4 48346, 4 ,
P 760 920 8, . 0 0 7,430 634 047 2 4 . 4 1
P .150 ,500 7,2441247 . 0 0 0,040 . 57 2 .0 . 4 7
P 4,200 ,333 7 4 6748,0 0 0 4 0 10, 72 4,0 9,830 4 443
P ,400 ,600 7,14 4 ,664 . 12 21, .00 4 .3 0,017 46,019 73,9
P .933 40,840 .30 7 7, 7 . 37 .4 . 767 7,774
P10 400 52,720 1 0 6 0 . .89 7 . 41,23
P 667 78,560 0 8 4 4.0 4 10, 94,67 22,1 61 . 42,70
P ,933 77,133 40 7 .2 . . . 11,194 95,28 12,174 04,80 . .758
P 067 667 0 15 .8 4, .4 11, 09,57 79.43 40459 .36 .0 44,707
P14 933 7 0 05 4 6.4 . . 77,30 13,40 847 53,490
P15 467 0 0 6044,1 42,4 4, . . . 72,02 70,54 .0 67,406
P ,000 0 0]184 .0 44,68 .50 . 7,3 . 1 ,265]1 75,13 5 N 146,420
P17 0,133 7 0]17 7 49,92 61 74 8,2 . 1043,70 4147.,27 7 . 100,032
P18 0,467 7 0 6 0 4 4 0,4 . 1060,70 5654,75 4 5,147
P19 .333 3 ,640 41 61 7 .1 j 48,17 40946,27 . 47,070
P ,933 00 ,070 4 970 0 .820 4,5 0, 67 074,31 1 . 7,10
P ,600 4,667 .640 5 4 ,400 4,300 0 74 8, 1 4 .13 274,20 03,4 42,39
P ,533 7,267 9,260 4 250 60 0 22,4 5,654 08 739,30 103 72,004
P 667 2,400 ,460 4 644 47,20 .54 4, . 7,698 62] 44786,34 75, 0,952
P24 067 7,133 ,620]249457, 47,78 . 1 12, 4, 07 1347,94 1570, -4 .654
P25 960 43,800 170 2 6,37 6 4 . .094 7,303 8411,352 73, 0
P26 302,840 317,800 064 424 3,34 4,3 .68 . 42,397 4470.64 19,460 0
P27 2 960 250 0 .658 0 115 7,27 4.4 2,030 .0 . 79 4, 478,971 ,309
P28 1 .040 184 0 4,607 7 4,22 4,2 419 . 464 4 20 .01 4 .034 414
P29 ,520 9,880 4,841 4,13 4,20 4.3 10,110 461 . 4 4,17 .8 4,611
P30 .680 7,560 4,940 147,08 71 .0 916 .660 81,320 8 4 .82 .0 ,010
P .880 .080 5,052 4 57 .81 .2 11,030 7,204 72,800 8 8,64 4, 491
P ,160 48,240 4,69311472 .82 57 .4 7 7, 76,94 7 1,90 5, 7,684
P 560 ,.040 4 0]1700 0 48 1 0 . . 0 47,130 5.4 41,421
P34 1 .320 118,520 4,845]1490 4,08 4 10,640 . .74 7 94,871 . 7,780
P 640 1 .680 4,240 9 1,200 0 7 . 7 4379.,796 4 .1 0,414
P 686 486 1 4 47,459 0,260 0 2 . 6, . 4,304 574.7 4.4
P 4, 7 267 4,42 4 0 80 0 13,070 10, 4,660 . 6, 1 .0 49 .4
P 4,800 ,.029 4,50 4 424 47 4 73 9,137 699 22 4,449 4 51,4
P ,400 229 4,31 414 221 .14 7 37,055 4,830 7 4 .394 . 49,0
P4 400 . 7 4,33 7 4 7,46 10,116 2, 66.4 41 7 45,96
P4 ,600 ,143 4,24 5 2 4 08 14,674 . 21,3 40016.974 0 34
P4 .34 ,000 4,17 1 . . 17 9, . 01,7 4546.,897 0 .0
P4 .0 657 .98 404 0 4 944 10, . 00,7 ,.004 4 9 7
P44 .54 11,086 6 8 5 4 .0 .6 52,0 .54 4 9 4
P45 .3 10,800 4,07 .634 0.4 7,2 .0 .4 08, .34 7 5
P4 .02 257 42 .502 0,280 .290 .4 .30 . 49,990 . 72,
P47 2,82 4,914 . 57 187 2,360 .000 2 22,97 40,210 .80 . 106,
P48 2,840 . 7 2 81 0,130 610 976 15,944 0 74,715 4 1 14 135

. 1 h A )
Tableau 5: Exemple d'un tableau utilisé pour 'ACP.




La variance expliquée étant satisfaisante, le grgmut étre représenté avec les directions
caractéres (Figure 19): un point ou un groupe detp@xtrapolé vers une direction précise
indiquera l'affinité de ces échantillons avec urénéént correspondant. Par exemple,
I'échantillon 2P16 doit avoir une concentrationg&levée en Pb, Cu, Fe et Cd.
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Figure 19: Plan factoriel avec les axes caractéres reptésen

Maintenant une classification peut étre effectugecetant des partitions a lintérieur de
I'ensemble des points individus (Figure 20) : latidiction de 7 groupes a été faite dont deux
sont formés d’un point seulement.
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Figure 20: Plan factoriel avec les axes caractéres repté&senles ensembles identifiés.

» Un premier point 2P48 ayant des concentrationseéeen Ni et Mn semble se détacher
nettement du comportement moyen du nuage. Il saéiessaire de bien vérifier les
conditions de mesures car il semble provenir demeur de celles-ci. On proposerait de
faire une nouvelle ACP sans ce point qui demangéteeaéclairci.
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» Un deuxieme point 2P47 pourrait faire I'objet de n&®me remarque mais avec un
comportement moins marqué. On peut essayer égalemeerefaire une ACP sans ce
point et de voir le comportement modifié du nuage.

> Les autres groupes de points obéissent a des mwasjgpar exemple le groupe central
reflete le comportement moyen du nuage, on peet glie c’est dans ce groupe ou les
concentrations sont les plus équilibrées.

» Le groupe des points 1 présente normalement desentrations en Cu, Pb, Cr plus
élevées que la moyenne de I'échantillon.

» Pour le groupe 2 excentré de la moyenne ils doigentporter une concentration plus
forte en Matiéres En Suspension (MES).

N.B. La matrice des distances donne les distanoege @eux points-individus du graphe.
Cette matrice sera d’autant plus utile que la wagaexpliquée est faible, ceci afin de savoir
exactement si deux points voisins sur ce grapkenéréellement.

Ce premier graphique de 'ACP a ainsi permis desdales mesures en groupements qui
présenteraient des caractéristiques particuliesasair :

» un artefact ou une erreur déterminante,

» des concentrations en éléments se distinguanimettedu comportement moyen

» évaluer la robustesse des mesures.

Graphigue : cercle des corrélations

Comme précédemment, ce graphique permet en urceapld’ceil de voir les corrélations
évidentes entre concentrations d’éléments.

Parmi les points entourés des corrélations évidgmgeivent étre mis en évidence comme par
exemple, entre MES 0,7 um et MES 0,45 um, entr€ulrbt Fe, entre COD, H, F et TRY.

Par contre, les corrélations entre Zn et Cr puiseedi et Mn doivent étre plus faibles.
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Figure 21: Cercle des corrélations.

Ces résultats sont confirmés par la matrice dagladions ci-dessous :
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[MES 0,45u (MES 0,7] DOC (mg/L)|POC (ppm) [H (c) F@) TRY Cd (ppm) __[Cr (ppm) Cu (ppm)  [Fe (ppm)  [Mn (ppm)  [Ni (ppm) Pb (ppm)  |Zn (ppm)

MES 0,45y (mg /L 1 0,187 -0,347 0,160 -0,138 0,179 -0,335 0,454 -0,332 0,385 0,452 -0,123 0,370 -0516
MES 0,7 (mg/L. 1 0,111 -0,344 0,075 -0,059 0,123 -0,276 0,433 -0,251 0,295 0,472 -0,136 0,274 -0474
DOC (mg/L) -0,187 0,111 1 0,515 0,735 0,377 0,124 0,707 0,625 0,246 -0,205 0,647| 0,316
POC (ppm) -0,347 0,344 0,515 1 0,712 0,080 0,227 0,327 0,193 0,140 -0,002 0,353] 0,394
H(c) -0,160 0,075 0,778 0,417 0,135 0,742 0,668 0,274 -0.171] 0,694 0,331
[F (a) -0,138 0,059 1 0,755 0,422 0,168 0,749 0,664 0,246 -0,137 0,669) 0,352
TRY -0,179 0,123 0,735 0,712 0,778 0,755 1 0,207 0,054 0,530 0,461 0,235 -0,127 0,529 0,239
Cd (ppm) -0,335 0,276 0,377 0,080 0,417 0422 0,207 1 0,548 0721 0,762 0,157 0,145 0,651 0,635
Cr (ppm) -0,454 0,433 0,124 0,227 0,135 0,168 0,054 0,548 1 0,592 0,525 0,764 0,726 0,499

Cu (ppm) -0,332 0,251 0,707 0,327 0,742, 0,749 0,530 0,721 0,592 1 0,103 0,165 0,898] 0,755
Fe (ppm) -0,385 0,295 0,625 0,193 0,668 0,664 0,461 0,762 0,525 1 0,077 0,029 0,708
Mn (ppm) -0,452 0,472 0,246 0,140 0,274 -0,246 0,235 0,157 0,764 0,103 0,077 1 0,582 0,097| 0,661
Ni (ppm) -0,123 0,136 0,205 -0,002 0,171 -0,137 0,127 0,145 0,726 0,165 0,029 0,582 1 0,062 0515
Pb (ppm) -0,370 0,274 0,647 0,353 0,694 0,669 0,529 0,651 0,499 0,898 0,097 0,062 1] 0,727
Zn (ppm) -0,516 0,474 0,316 0,394 0,331 0,352 0,239 0,635 0,755 0,708 0,661 0,515 0,727| 1

Tableau 6: Matrice des corrélations.

Des corrélations supérieures a 0,95 se remarque leswgroupes MES 0,45 et 0,7 et les
groupes H, F, COD (TRY étant plus éloigné sa catiah est moindre avec COD : 0,735. Ce
point pourrait étre enlevé du groupe). Pour lesiges Zn, Cr et Cu, Pb, Fe la corrélation est
comprise entre 0,9 et 0,95, ce qui n'est pas sngmtevu la distance entre les points sur le
graphe et leur distance au cercle.

Entre les caractéres Mn et Ni, distants entre d@uglagnés du cercle des corrélations, la
corrélation n’est plus égale qu'a 0,582.

Pour les autres points isolés, la corrélation reagtificative avec aucun autre caractere.
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RESULTATS ET DISCUSSION

Afin de mieux comprendre le fonctionnement d’unieni| et en particulier d’une riviére, il est

nécessaire dans un premier temps, de caractér&sasgment les flux hydrologiques.

En milieu méditerranéen, les pluies annuelles slisitibuées suivant différentes périodes :

deux périodes pluvieuses de septembre a janvide ehars a mai et deux périodes seches

(moins de 30 mm/mois) de janvier a mars et de nsapdembre.

Globalement, ces deux difféerentes périodes préseatgeu pres le méme fonctionnement

hydrologique, la seule différence réside dans émuence des événements pluvieux. Les

rivieres sont soumises a deux types d’événements :

» De longue période de « sécheresse ». Pendant tedgs¢ les apports d’eau aux petites
rivieres sont minimes. Il en découle de faiblesitdelCe premier type de fonctionnement
de la riviere, correspond a la majeure partie dypte Le débit ou fonctionnement de base
de la riviere qui représente la majeure partie doctionnement de la riviere est
caractérisé par un débit trés faible constant@utet’année.

» Le fonctionnement de base décrit précédemment @sttyellement perturbé par de
violents orages, généralement brefs, induisant alés flessivages de surface et de
puissantes crues au niveau des petites rivieresesApa fin de ces événements
catastrophiques, le débit du cours d'eau reviesbraniveau de base en moins de 24
heures.

Ce type de fonctionnement est typique des rivieosmunément appelées oueds.

Comme décrit précédemment, I'Eygoutier (Figure@&sente un régime de base constitué de

faibles débits (10 h™ en moyenne), sur lequel viennent se superposéorts et bréves

crues (30000 rbh™* maximum).
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Figure 22: Débit de I'Eygoutier, au niveau de I'exutoirgyrdnt une année sur lequel sont indiquées par des

fleches les différentes crues étudiées.
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La chimie des rivieres suit des variations saisemas. Hoet al., (2003) montrent par exemple
que la qualité de I'eau de la riviere tropicale Bjemg (Hong Kong) est Iégérement meilleure
pendant la saison humide a cause de l'effet ddiatiudes flux d’eau. Neal etl. (2000)
confirment ces variations saisonniéres dans laiehil®s rivieres anglaises a travers une étude
réalisée sur plusieurs années. Afin de vérifidesispécificités du climat méditerranéen par
rapport aux autres climats, influencent le compoeet des polluants des rivieres, une année
hydrologiqgue compléte a été étudiée lors d'une mammétude. Vu le fonctionnement
hydrologique de la riviere retenue pour notre étutieous est apparu indispensable de
caractériser dans un premier temps le fonctionnemerbase de la riviere (étude annuelle
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07/1999 a 04/2000) pour pouvoir par la suite idemtiet caractériser les changements
pouvant survenir lors des crues et ainsi évaluaritapact sur I'environnement.

La présentation des résultats, s'articule doncasuideux grands axes. Le premier correspond
a la caractérisation du fonctionnement de bassedend a I'évaluation de I'impact des crues.

. Fonctionnement de base

Dans cette étude, la priorité a été mise sur uarédtonnage régulier tout au long de I'année.
La plupart des préléevements ont eu lieu lors diwctfonnement de base de la riviere. En
revanche, certains échantillons ont été prélevépéeinde de crue et se détache donc de
I'évolution globale des autres échantillons.

a. Caractérisation physico-chimique
La température, le pH et la conductivité affectientharge en contaminants des rivieres et
contrélent leur spéciation et leur distributionreri. fraction dissoute et particulaire.
La température (Figure 23) montre une évolutiossitpue avec un maximum en été (30°C) et
un minimum en hiver (6°C). Les mesures réaliségsaaut de La Clue indiquent que les eaux
de la zone agricole présentent en hiver, de pldefdempératures qu’en zone urbaine.
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Figure 23: Evolution de la température pendant I'étude ahay(@999-2000) aur: pont de La Clue et ae:
pont de Bazeille.

Les valeurs de pH (Figure 24) sont relativementstamtes pour les deux sites d'étude et sur
'ensemble de I'année étudiée. Elles sont compeséie 7,5 et 8,5. La valeur du 20/03/00
s’écarte de ces valeurs moyennes (cercle rougeg, @v pH de 6,8. Cette mesure a été faite
directement lors d’'une crue, ce qui explique ceifférence.
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Figure 24: Evolution du pH pendant I'étude annuelle (1999@0auc: pont de La Clue et aw: pont de
Bazeille.

La conductivité (750-1030 pS.ct) or période de crue, se trouve dans les gammesahes

de conductivité des riviéres naturelles (100 to01Q&.crit, Brodnjak-Voncinaet al, 2002;
Interlandiet al, 2003). Pendant les fortes pluies, la conductigitdinue significativement
(Figure 25), cercles rouges). Par exemple, elleudécjusqu'a 134 pS.c¢hdurant I'événement
du 16/09/99. Cette évolution durant les crues pawet attribuée a une dilution des eaux de la
riviere par les eaux de pluie, entrainant une ditidm des concentrations des ions majeurs.
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Figure 25: Evolution de la conductivité pendant I'étude agliei(1999-2000) aw: pont de La Clue et ae:
pont de Bazeille.

Considérant le pH et la conductivité, la qualité @éaux de I'Eygoutier, durant son débit de
base, peut étre classée comme excellente (AE, 2000)

b. Matériel particulaire
La charge particulaire des eaux de la riviere ssinée grace a la turbidité et les matieres en
suspension (MES).
Pendant le fonctionnement de base, la turbiditguiiei 26) est faible au niveau des deux sites,
entre 2 et 5 NTU. Elle augmente fortement durasmtlees (cercles rouges), jusqu'a 249 NTU
au pont de La Clue et 129 NTU au pont de Bazgiltas I'événement du 20/03/00. Toutes les
mesures supérieures a 5 NTU correspondent a desr@eats pluvieux.
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Figure 26: Evolution de la turbidité pendant I'étude anf@i€l999-2000) aw: pont de La Clue et ael: pont
de Bazeille.

D’une maniere similaire, les MES (Figure 27) soonstantes durant le régime de base (a peu
prés 5 mg.[* pour les deux sites) et augmentent jusqu'a 26Q gendant les crues (cercles
rouges) comme cela a été observé par Méteal. (2003).
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Figure 27: Evolution des MES pendant I'étude annuelle (12000) auo: pont de La Clue et ae: pont de
Bazeille.

Les pics de turbidité suivent les fortes précipitag. Les eaux de ruissellement chargées de

particules argileuses et d'autres types de pagBcsiengouffrent dans les collecteurs que sont

les rivieres. La vitesse de circulation de l'eamsdie réseau en crue ne permet pas leur

décantation. De plus, des particules déposéesdméugent sont arrachées et augmentent la

charge en suspension que I'on retrouve a l'exutoire

L'augmentation de la charge en particules de Beda riviere pendant les crues résulte :

» d'une part de la mobilisation par le lessivageuttase des particules déposées sur les
surfaces imperméables ou les horizons superfidegdssols,

> d'autre part de la suffosibou de I'érosion éventuelle des berges du coumug’e

® Appelée aussi « érosion interne ou régressivea»suffosion est I'action de mise en suspension et
d’entrainement des particules les plus fines d’iliremporeux non consolidé par I'eau percolant daasnilieu
lorsque la vitesse de filtration dépasse un seitifjoe, ayant pour effet une augmentation de langabilité.
C’est I'effet inverse du colmatage. (Grand dictiaine terminologique)
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> et enfin de la remobilisation des sédiments deré/due a la forte turbulence induite par
'augmentation du débit du cours d'eau.

Considérant la turbidité et les MES, la riviere qaidte une trés bonne qualité des eaux

pendant le régime de base mais elle devient médpendant les événements pluvieux (AE,

2000).

c. Matiere organique

La Figure 28 présente I'évolution des concentragtien COD aux deux points de
prélévement, durant la période de 1999 a 2000.
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Figure 28: Evolution des concentrations en COD pendanmtdiétannuelle (1999-2000) aupont de La Clue et
aue: pont de Bazeille.

Les concentrations en COD (Figure 28) présentert temdance similaire a celle de la
turbidité et des MES, avec de faibles valeurs dumrégime de base (inférieures a 5 my,L
correspondant a une eau de tres bonne qualité ZBH)) et une importante augmentation
pendant les crues (jusqu'a 35 myau pont de Bazeille) correspondant & une eau ditéu
moyenne (AE, 2000).

Le COD est généralement plus élevé au pont de ua @4r rapport au pont de Bazeilles. Le
bassin versant de la zone en amont du pont de L@ €3t principalement constitué de sols
agricoles, les berges de la riviere sont occupéeslgs végétaux. Le COD durant le débit de
base peut ainsi provenir de I'eau ayant percotéwers les horizons des sols, ou encore des
apports dus a l'activité biologique de la riviet@e de ses berges. Le bassin versant drainé au
niveau du pont de Bazeilles est urbanisé et lasarfles berges occupée par la végétation est
réduite comparée au bassin versant de La Clue. hagges sont pour la plupart
imperméabilisées et la riviere canalisée. Les msue susceptibles d'enrichir les eaux en
COD sont par conséquent moins intenses dans @atte de la riviére.
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Figure 29: Comparaison du COD obtenu au pont de Bazeilieartd les études annuelles de 1999/2000 (en
bleu) et mars 2003 (en rouge).

Les concentrations en carbone dissous obtenue®9@h ur une semaine (Figure 29) sont
faibles et relativement constantes (2,5 & 3,3 ig.L

Au niveau de I'étude réalisée en 2003, contrairdnaix autres prélevements, celui du
20/03/03 a une concentration de COD plus élevéen(.L* : fleche sur la Figure 29). Afin
d’en comprendre la raison, une investigation aupies collectivités locales a été menée.
Dans la nuit du 12/03/03 au 13/03/03 une ruptureasalisation d’eau usée a eu lieu au
niveau de la station de relevage de St Marguelge. la suite, les travaux de réparation
réalisés dans la nuit du 19/03/03 au 20/03/03 éoessité le rejet des eaux usées directement
a lariviere. Ceci explique la valeur élevée en Q®@Bvée pour le 20/03/03.

Globalement, les résultats obtenus sur la semameanls 2003 sont donc cohérents avec ceux
de I'étude annuelle réalisée en 2000 et sont duerd@re de grandeur que les concentrations
relevées par temps sec (2,5 mén moyenne). Durant I'étude annuelle de 1999/2@@0,
petits pics de COD peuvent aussi étre observésmntliearégime de base. Ceux-ci, dans la
plupart des cas, ne sont pas dus a une pollutidicylggre mais a I'impact des pluies qui ont
eu lieu peu avant les prélevements. Ces valeursspmndent donc a des concentrations de
fin de décrue plutdt qu’'a des valeurs du fonctioneet de base.

La comparaison entre I'étude de 1999/2000 et ae2003, permet de constater que la
concentration en COD atteinte lors de la pollutchn 20/03/03 reste faible comparée aux
concentrations observées lors des crues (35 gl maximum). Il semblerait que les
apports engendrés par les eaux usées soient failasn rémanents. Ces rejets ont eu lieu
durant la nuit, soit quelques heures avant le peghent. La non rémanence du rejet semble
étre I'hypothése la plus probable étant donnéesdesentrations mesurées directement sur
les eaux usées (entre 61 et 96 rigle carbone).

d. Nutriments

Dans les eaux de riviere bien oxygénées, 'ammongtnies nitrites sont rapidement
transformés en nitrate par les processus de ritnata_es nitrates sont donc la principale
forme d'azote présente dans les eaux de rivieres@aki®t al, 1998).

Le silicium est un des éléments majeurs utiliséslggm organismes planctoniques pour leur
squelette. Il constitue donc un nutriment imporgaour le développement des algues.

Les trois parametres choisis pour évaluer 'impuréadu développement biologique dans la
riviere sont: N@, Si et Q. lls dépendent tous les trois du méme processssyvair le
développement biologique avec la nutrition et Epnetion, et de ce fait présentent les mémes
variations (Figure 30). Les données obtenues saonlages entre le pont de Bazeille et le
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Pont de la Clue, c’est pourquoi, pour ne pas sugehnde graphique 30, il n’'y figure que les
résultats obtenus pour le pont de La Clue.
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Figure 30: Evolution des concentrations de « nutriment pant de La Clue (x: nitrate en mg-L+: silicium en
pg.L* divisé par 100 et: oxygéne en mg.t) au cours de I'étude annuelle (1999 — 2000).

Au niveau des 2 points de prélevement de I'Eygoutigont de Bazeille et Pont de La Clue,
les concentrations en ions nutritifs et en oxygeéissous en régime de base présentent une
évolution annuelle marquée par des variations Baiéces : un minimum en été (1 mg,L
250 pg.L* respectivement pour NOet Si) et un maximum en hiver (10 mg,13000 pg.r*
respectivement pour NCet Si).

Ces variations saisonnieres observeées pour lesnamis (NQ™ et Si) s’expliquent par des
changements de l'activité biologique. En été, leetlippement des plantes aquatiques et des
algues consomme les nitrates et le silicium quiirgégré dans le squelette du plancton. En
automne, la température et I'ensoleillement dimibuee qui a pour conséquence une
réduction de la population algale. Les apports aririments excedent alors leur
consommation. Leur concentration augmente doncressiyement jusqu'a un maximum en
hiver. Cette augmentation est intensifiée par le&cipitations d'automne entrainant les
nutriments des sols du bassin versant. Au printetapgortes concentrations en nutriments et
augmentation des températures et de I'ensolalénentrainent un bloom algal, qui va
provoquer la chute des concentrations en nutrindenfait de leur consommation. Toute
I'année, les valeurs de nitrates restent infériewane maximum admissible (50 mg)Lpour
I'eau de consommation (ECEL, 1998).

L'oxygéne dissous présente un minimum en été (Iptgd.') et un maximum en hiver
(6-12,5 mg.LY). Ces changements saisonniers sont liés aux m@messsus biologiques que
ceux affectant les concentrations en nitrate @tiwih. Les fortes températures durant I'été
acceélerent l'activité photosynthétique, mais dansméme temps augmentent la proportion de
matiére organique a dégrader par les organismésolphes entrainant une consommation
importante d’oxygene. Les variations de I'oxygerssadus peuvent étre provoquées par :

» La production photosynthétique,

> La solubilité de 'oxygene qui diminue lorsque éanpérature de I'eau augmente,

» L’oxydation biologique des différentes espéces@zden nitrate (nitrification),

» La dégradation des matiéres organiques par lesigrgas détritiques.
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e. Pollution métallique

Les formes métalliques étudiées dans ce travaslavir la forme dissoute et les métaux
extractibles a I'acide, sont les plus disponibletes correspondent donc aux formes les plus
toxiques (Alleret al, 1980).

Concentration durant le régime de base Concentration pendant les crues

Pb 0,5-2 40
Zn 10-50 1400
Al 50-150 980
Fe 10-50 500
Cu 1-19 24

Tableau 7: Gamme de concentration en métaux extractiblecide (pg.L”) au pont de Bazeille et au pont de
La Clue.

Les concentrations en métaux sont faibles et cotetgpendant le fonctionnement de base du
cours d'eau et deviennent fortes durant les crlaisiéau 8 et Figure 31). Les concentrations
en période de crue sont plus importantes lorsggetiement pluvieux est précédé d’'une
longue période seche, comme ont pu I'observer Thort al. (2001). En effet, cette période
permet I'accumulation des métaux sur les surfaggsiables du bassin versant. A contrario,
les périodes de pluie prolongées en hiver entraingme diminution relative des
concentrations en métaux due au phénomene deodilldomme Morilloet al. (2005) I'ont
remarqué sur une riviere espagnole. Les premidrgsspentrainent les métaux du bassin
versant par lessivage des sols puis les eaux #&mgopar les pluies suivantes ont moins de
meétaux a lessiver. Elles sont donc peu chargéesméaux et leur arrivée dans la riviere
provoque une dilution des concentrations en médgje présentes dans le cours d’eau.

La pollution atmosphérique joue également un rélpdrtant dans les apports de métaux
traces a la mer, en particulier dans la mer ouV&teeuet al, 1997 ; Guerzoret al, 1999 ;
Elbaz-Poulicheket al, 2001). Dans les zones cétieres, une partie deagpsrts se produit
directement sur la surface de la mer, mais unedgrgrartie des dépots se produit sur la
surface des sols des bassins versants cotiersa(divdl., 2004). Les contaminants déposés
sont alors mobilisés par le ruissellement de sarfsndant les pluies et transportés a la mer
par les rivieres. Quand ces dépbts sur les sofziglaulent pendant de longues périodes
séches, la premiére pluie peut alors transpoftenger de fortes quantités de polluants en trés
peu de temps.

Tous les métaux analysés dans cette étude présntaéme type de comportement. Afin de

ne pas alourdir la présentation de ce manusctits $es résultats du plomb sont présentés ici
(Figure 31). Les résultats obtenus sur les autigaum figurent dans les annexes 2, 3, 4 et 5.

La Figure 31 montre la répartition des échantillanalysés lors de I'étude du fonctionnement
de base realisée en 1999/2000. Cette figure peesegalement les différences de

concentrations entre les deux points de prélevement
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Figure 31: Evolution des concentrations en plomb au coer§éude annuelle (1999 — 2000) mupont de La
Clue et aw: pont de Bazeille.

En comparant les 2 sous-bassins versants, lesmoatens en Pb sont supérieures au pont de
Bazeilles par rapport au pont de La Clue que cepsair la fraction dissoute ou la fraction
extractible a l'acide (Figure 31). Ceci indique dmeone urbaine est la principale source de
meétaux, confirmant de ce fait I'impact des villag $& qualité des cours d'eau qui les
traversent (Reset al, 2003).

Les métaux ont des origines différentes, mais legpartitions au sein des eaux de la riviere
différent également. Le Tableau 9 illustre cesédéhces de répartition des métaux entre la
fraction dissoute et la fraction extractible & itk Dans ce tableau la répartition des métaux
est exprimée en % par rapport au métal dissouslplusétal extractible a I'acide, liee au
particule et non au métal total. De ce fait, leah&tcorporé a la matrice cristalline n’est pas
pris en compte.

Fe Zn Pb Al Cu
| Fract;olr)aecﬁ;[l;actlble 83 67 60 39 35
Bazeilles
Fraction dissoute 17 33 40 61 65
Fraction extractible
La Clue a l'acide 81 73 0 39 37
Fraction dissoute 19 27 30 61 63

Tableau 8 Répartition des métaux (%) au sein de la fraatissoute et de la fraction extractible a I'acide
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Il existe une différence de répartition des métanitre les fractions dissoutes et extractibles a
I'acide en fonction du sous-bassin considéreé. Eticpher, la fraction extractible a I'acide est
supérieure au pont de La Clue par rapport a célierchinée au pont de Bazeille pour le zinc,
le plomb et le cuivre (Tableau 9). Ceci peut étie @m relation avec la proportion élevée en
particules de sol dans les eaux drainant le subibagricole.

Le fer, le zinc et le plomb sont principalement slénfraction extractible a I'acide tandis que
aluminium et le cuivre sont principalement présesous forme dissoute. Dans les eaux
naturelles, le fer, le zinc et le plomb ont unendté importante pour les particules (Florence,
1977 ; Miller et al, 2003) et le cuivre est généralement associé kdtere organique
(Florence, 1977) de la fraction dissoute. D’apeesttérature I'aluminium devrait se trouver
en plus forte proportion dans la fraction partimglall est cependant généralement incorporé
a la matrice cristalline qui n’est pas prise en ptardans notre cas. La répartition s’en trouve
alors modifiée et dans notre étude Al apparait ntajement sous forme dissoute.

Par ailleurs, il n'y a pas de source industrieePth, Cu ou Zn (usine de voiture ou toitures,
peinture plombée, galvanisation ...) dans le bassisant de I'Eygoutier. Le fort apport de la
zone urbaine est certainement di a :
> la présence d'un plus grand nombre de surfacesrmamitdes métaux susceptibles d'étre
soumis a l'abrasion
» une plus faible proportion de particules telles tpseparticules de sol (argiles, oxydes)
capables d'adsorber les métaux.
Méme si le Pb n'est plus utilisé comme additif eesences, il peut avoir été accumulé sur des
surfaces capables de relacher le plomb fixé lordedsivage de surface. Les plus faibles
concentrations en cuivre dans les eaux provenanizolees agricoles par rapport aux zones
urbaines sont inattendues car dans les culturesgme, présentes en grand nombre sur le
bassin versant considére, les produits phytosagstaiontenant du cuivre sont couramment
utilisés. Au contraire, dans les zones urbaines,témeurs en cuivre sont beaucoup plus
importantes. Ceci amene a penser que les prodbigganitaires sont peut étre moins
convenablement utilisés par les citadins dansalehrjs individuels urbains.

Les concentrations en métaux dissous obtenues @3 @ une semaine (Figure 32) sont
faibles et relativement constantes (0,35 & 0,45 figour le plomb et 3,5 & 4,5 pd lpour le
cuivre).

Pb ug/L

0 011 Ll HHHHBHnNnun,n,u,ﬂ,u,u,n,ﬂ,NMﬂ,ﬂﬁnﬂﬂ,ll,lll,

T LI L A TT T

Figure 32: Comparaison des concentrations de métaux dissoysont de Bazeille, obtenues durant I'étude
annuelle (1999-2000) en bleu et I'étude de 200/ age.

La encore, les résultats de 2003 (0,5 {fgdour le plomb et 4 pgt pour le cuivre) se

trouvent dans la moyenne observée durant les mE&risgiches considérées au cours de I'étude
annuelle de 2000 (0,2 & 1,8 pg.pour le plomb et 2 & 8 pg'lpour le cuivre) et sont trés
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inférieures & celle des crues (jusqu'a 7 [fgpbur le plomb et 20 & 30 pgtlpour le cuivre),
méme pour le 20/03/03. Les deux études réalisékfféaentes périodes (années 1999, 2000
et 2003) présentent les mémes types de résultats.

Le cadmium présente, malgré des valeurs trés fildeméme profil que le cuivre avec un
domaine de valeur constant (0,04 et 0,075 fipderturbé par une augmentation le 20/03/03
(0,14 pg.Y) liée a l'incident de rejet sur la station d’épioa.

Nous pouvons donc retenir que les concentratianissdo débit de base sont stables et faibles
(Cd: 0,1pg.l*; Pb: 1 pg.lY; Cu: 4,5 pg.0). Il semblerait que, comme pour le carbone, les
apports en métaux des eaux usées soient non réeaaevu des concentrations mesurées le
20/03/03 quelques heures apres l'incident surathost de relevage.

Ainsi, pendant le fonctionnement de base, 'Eygaugist une riviere qui peut étre qualifiee de
peu polluée en métaux : classe | pour tous lesurétnalysés excepté pour I'aluminium dont
les concentrations se situent en classe Il (UNECI®4). Toutes les concentrations des
métaux observés sont inférieures aux valeurs marinagmissibles pour les eaux de
consommation (Pb: 50 pg'tAl, Fe: 200 pg.*; Cu: 1 mg.L%; Zn: 5 mg.L™h).

En revanche, la pollution métallique devient alamteapour la plupart des événements
pluvieux pour lesquels les concentrations en ntslous passent en classel¥s apports a

la mer au niveau de I'embouchure de la riviere@atestimés par Germaat al. (2000) pour

la crue du 20/03/2000, qui correspond a une ploigte mais intense (8,2 mm pendant 1
heure environ). Les flux de métaux dissous maxinoiatenus sont de 563 ¢-fpour le Cu,
1848 g.i pour le Pb et 11419 g'tpour le Zn. De tels flux de contaminants confirtnen
apport significatif pendant les épisodes de pl@es apports peuvent paraitre minimes
comparés au flux des grandes rivieres, mais ilsrnignnent sur de trés courtes durées et
correspondent a une faible longueur de ligne de, @ qui est bien différent des rivieres
atlantiques sous climat tempéré. Nealal. (2000 et 2003) montrent par exemple que les
apports a la mer des rivieres anglaises, dont tigdie est tres differente de celle de la
présente étude et les bassins versants a peugmefis plus grands, sont réguliers et étalés
tout au long de I'année, en dépit des variatiomsogaieres. Ici, nous observons de forts pics
de contaminants lors de brefs événements pluviedg &ibles apports le reste du temps.

f. Fluorescence 3D

La spéciation des métaux dépend en grande parteeqgientité de complexants présents dans
le milieu, et donc des teneurs en MO (complexaturehfort) mais aussi de la nature de ces
complexants. Il est donc important de caractélisdype de matiere organique transportée
dans le cours d’eau. C’est le but de I'étude dutarescence des MO dissoutes dans les eaux.

Lors de I'étude réalisée en 2003, I'impact des aa@siduaires a pu étre observé a l'aide de la
mesure de fluorescence. Alors que la pollution AO2/03 reste, pour les concentrations en
meétaux et la quantité de matiere organique, néaflilgepar rapport aux crues, les spectres de
fluorescence sont identiques pour tous les jouesil & 20/03/03 (incident sur la station
d’épuration) présente des intensités beaucoup fphiss et le rapport des pics A/C change
(Figure 33). Ce rapport, qui représente le degrindturité de la matiere organique, diminue
de 2 a 1,8 — 1,7. Ceci signifie que la matiére wigge présente dans les eaux suite aux
travaux sur la station d’épuration est plus arogquegtj plus complexe et peut étre considérée
comme plus mature que celle habituellement présiante les eaux naturelles. Dans la zone
des protéines, nous pouvons également observeimpm@tante augmentation des pics et
notamment du pic B qui est le signe d’une actibitdogique récente.

71



350

300

200

Tous les spectres de fluorescence 3D observés,laveasité de fluorescence exprimée en
%, présentent la méme allure générale, c’est adeiue pics majoritaires, A et C et seulement
de petits épaulements pour les pics B et M. Ceggiifse que la matiére organique transportée
durant cette période garde les mémes caractémstiqh I'exception de l'incident de rejet
(20/03/03), l'ensemble des caractéristiques déte¥as pour les 4 jours de [I'étude
hebdomadaire (2003) sont significatifs et represdatdu régime de base de la riviere et
pourront donc étre utilisées comme tels.

En revanche, le spectre de la MO prélevée le 2080Brésente des nouveautés par rapport
aux autres échantillons (Figure 33). Il fait apfiteea3 pics prépondérants par rapport aux
deux habituels (A et C).
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Figure 33: Spectre de fluorescence 3D du 17/03/03 a gaeictie 20/03/03 a droite.

Afin de vérifier que la présence de ces pics e=t bée au rejet de la station d’épuration, des
prélevements ont été réalisés au niveau de lastedé relevage de St Marguerite ainsi qu’en
entrée et en sortie de la station de traitementdag usées du pont de La Clue qui recueille
les eaux de St Marguerite.
Les résultats obtenus (Figure 34) montrent deserdrations supérieures aux eaux naturelles
mais surtout un spectre de fluorescence 3D préseataouveau les 3 pics trés marqués
comme cela a déja été observé précédemment (F3@ireCette signature est identique en
entrée et en sortie de station. La station du mntLa Clue n’est constituée que d'un
traitement physico-chimique (c'est-a-dire en sifrgslt, une coagulation suivi d’une
décantation), elle n’entraine donc aucun remaniéheta matiere organique dissoute qui est
a l'origine de la fluorescence. Ainsi, les pics eves le 20/03/03, permettent d’affirmer que
la matiére organique observée provient d’'un apgiedu résiduelle d’origine anthropique.
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Figure 34: Spectre 3D du 20/03/03 & gauche et spectrealesan entrée de STEP a droite.

De plus, afin de déterminer si ces 3 pics sont li€iérents des pics A et C et s'’ils ne
correspondent pas simplement a un décalage deeregerd, le spectre 3D des eaux de
'entrée de la STEP a été refait avec un ajoutid&atulvique Lawrencian River (Figure 35).
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Lawrencian River a 226,8ppm (a droite).
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Les 3 pics apparaissent toujours aux mémes endceitsles roses sur la Figure 35), alors que
les 2 pics A et C sont a leur position habituedler¢les violets sur la Figure 35). Les 3 pics
des eaux usées sont donc bien dis a des fluorgpkstncts de A et C des substances
humiques. Ces trois pics correspondent, d’aprditésature, aux pics caractéristiques des
protéines : tyrosine, tryptophane, phénylalanines @ics, qui comprennent le pic B décrit
préecédemment, sont la signature d’une activitéévertne récente (Parlaet al, 2000). Ceci
est certainement le cas car les eaux usées serthaggées en déchets biodégradables et en
microorganismes.

Les eaux usées présentent donc, en fluorescensggnal particulier facilement identifiable.
Cette mesure de fluorescence 3D peut donc étrieéaticomme un indicateur de I'impact
anthropique sur les eaux naturelles. Cet indicaseuanble fiable, précis avec une limite de
détection faible et facile & mettre en ceuvre.

g. Etude sédimentaire

L'étude précédente a permis la détection des pmltaquatiques. L'origine de celle-ci est
cependant difficile a déterminer avec précisionnguiéchantillonnage n'est réalisé que sur 2
points (pont de Bazeille et pont de La Clue). Lédiments de rivieres, qui dans certaines
conditions et pour certains contaminants sont giddes de capter et de concentrer les
contaminants, peuvent alors apporter une réponse.

Par exemple, Motat al (2005) ont étudié 'influence de la présence éldiments d’estuaire
sur la spéciation du plomb. Ces auteurs soulighiemortance des sédiments par la mise en
ceuvre de deux mécanismes différents réduisanoliidpionibilité du plomb : (i) le captage
du plomb Il par les sédiments et (ii) la libératabaligands organiques fortement complexants
dans 'eau. Ainsi, en captant les contaminantsséeiments constituent un intégrateur dans le
temps de la pollution du cours d’eau. Leur étudet denc permettre une localisation précise
des sources de pollution du basin versant et dexn@emprendre leur origine.

Observations de terrain.
Les paramétres physico-chimiques de I'eau releuéplace lors des prélevements (février
2005) sont présentés dans le tableau ci-dessous.
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Points| Points GP$ Cong. SNl tec (cond.)] pH Observations

| | 43°0773N . usillgg - 95 |77/ | Solde plaine agricole, fond de
i

i T ey

3 :2:2222 E ////////- et calllggg';?;é(a;‘ie;l:]llles en

4 060002 EVZ ////////////////////////////////_/ Sol peu argileux, fohd vaseux

g | 4390676 N n 1086 m // sSd du haut ¥emblais, bas =
056839EY =~ /| 7.94] 8 | , argileux, fond pl_ut,ot vaseux

] 43°06'04 N '/ . 1010 | 83 UV / ecous!g:jr:emrgncignsgzea ;rtsa(sjlgeu fle
05°56'87 E //////////////// 7,95 macroph);tes, odeurs ’

Tableau 9@ Paramétres physico-chimiques des points de mglént.

Les 2 premiers points présentent une températwe @levée, due au fait qu’ils ont été
prélevés I'apres-midi contrairement aux points anfg. Le pH est plutdt basique avec une
moyenne de 7,8; il devient |égerement plus basitpreque l'on se rapproche de
'embouchure.

Le premier point se situe, comme décrit précédemhmeéans une plaine agricole, les
prélevements de sol, assez argileux, ont été émtdbordure de champs agricoles sur des
parcelles non cultivées jouxtant le cours d’eats sédiments prélevés ont un aspect plutdt
caillouteux avec tout de méme un peu de matémaprbipice a la fixation des éléments traces
métalliques.

Le point numéro 2 se situe sur un affluent de I'@yger. Le cours d’eau se retrouve en
majorité canalisé dans un ruisseau bétonné, itlgre trés peu de sédiments fins mais plutdt
des cailloux et du sable grossier. Il faut notex ahondance de déchets d’origine anthropique
provenant de la zone commerciale. Le sol prélevsitase sur les rives du cours d’eau et est
plutét sablo argileux.

Le troisieme point est celui qui était le plus idife a prélever du fait de sa profondeur. A cet
endroit la profondeur du cours d’eau est d’envilgB0 m et il a fallu utiliser une drague
Eckman peu efficace lorsque le fond est cailloutéaxbenne ne se referme pas correctement
et laisse échapper une grande partie des partiioks Le sédiment prélevé contient aussi
des feuilles en décomposition provenant des attwedant le cours d’eau. Le sol prélevé est
en bordure de champ agricole est et d’aspect argile

Le point 4 présente un sol de méme aspect que aelpoint 2 et un sédiment plutdt vaseux.
Le débit a cet endroit n'est pas tres importanipdd I'exutoire de Sainte Marguerite qui
dévie une partie du cours d’eau.

Le sédiment du point 5 est du méme aspect que delpbint 4, se situant quelques dizaines
de meétres en amont. L’'intérét de ce point est deunee I'influence de la station de relevage
de Sainte Marguerite. En ce qui concerne le sdepéé il s’agit d'un mélange de remblais
situés pres de la station de relevage et de tese plus pres du cours d’eau.
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Le dernier prélevement (point 6) se situe dansaléig@Est de la ville de Toulon dans un canal
en béton d’'une dizaine de metres de large sur Batfes de haut. Il n’a donc pas été possible
de prélever du sol a cet endroit. Le sédiment q@ahti est d’aspect trés foncé et est
vraisemblablement constitué de nombreux déchetétagg en décomposition ; il faut aussi
noter que le cours d’eau présente un fort dévelogpé de macrophytes dans le canal.

Tamisage.
Les échantillons de sols et de sédiments ont s@emélant une quinzaine de jours a

température ambiante avant d’étre tamisés. Leepetes au fait que des particules fines
restaient collées sur les tamis a 500 pm et 50 @M% maximum pour I'ensemble des
échantillons, mis a part le sédiment 5 avec 15,884ont pas prises en compte sur les profils
granulométriques présentés ci-apres.

La répartition granulométrique des échantillonstenbe pour des particules < 2 mm, est
présentée sur les graphiques suivants (Figure 3@)etLa limite supérieure de 2 mm évite
d’avoir des profils trop différents, qui seraieniplement dus a la présence de grosses
particules. Les particules >2 mm n’apparaissentq@s dans le graphique.
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Figure 36 Granulométrie des sols.

Trois profils se différencient pour les sols a pat¢ la figure 36 :

Tout d’abord, les sols 1 et 3 ont des profils setlgis. Ce sont en effet deux sols prélevés
dans des terres agricoles et composés en majp884) de la fraction comprise entre 50 et
500 um (sables fins et grossiers p.p.) et de @ifna comprise entre 1 a 2 mrd0%) (sables
grossiers).

Les sols 4 et 5, qui ne sont distants que d’'und¢aces de metres, ont aussi un profil tres
semblable. lls sont a peu prés du méme type quedesipoints 1 et 3 mais sont légérement
plus fins £€40% compris entre 50 et 500 um ~86% entre 1 et 2 mm).

Le sol 2 a un profil qui se distingue de tous lases points. Il se trouve en sortie de zone
commerciale et sa granulométrie indique qu’il esijaritairement £50 %) composé d’'une
fraction comprise entre 50 et 500 um et seulemer2086 compris entre 1 et 2 mm.

De part leurs provenances et leurs profils semé&ldn peut qualifier les profils des sols 1,
3, 4 et 5 d'agricoles et le profil du sol 2 d'intles.

Concernant la granulométrie des sédiments (Figtyel&s points 1, 3, 4 et 5 ont globalement
le méme type de répartition granulométrique, commaent aux sédiments 2 et 6. Le sédiment
2 est composé a plus de 60% de sable tres grassiersédiment 6 a 85% d'une fraction
comprise entre 1 mm et 50 um. On peut alors classesédiments dans 3 catégories de part
leurs profils et leurs provenances.

Les sédiments 1, 3, 4 et 5 sont plutt de typecalgri; le sédiment 2, de type industriel et le
sédiment 6 de type urbain.
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Il faut toutefois noter que le profil granulométre des sédiments de fond de riviére est
fortement influencé par la forme du cours d’easagt débit. En effet, un cours d’eau naturel,
tortueux avec un faible débit va plutdét avoir temt a permettre la sédimentation des
particules fines, son sédiment sera donc fin, ajofane riviere canalisée, rectiligne avec un
fort débit va avoir tendance a emporter les paddigue sédiment sera alors grossier. Le lieu
de prélevement dans le cours d'eau est égalenssgpible d'influencer la granulométrie.

(m1a2mn M0.5a1nmr 0502500 O<50 un

a (9]
o
I
—
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\. \. T
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Figure 37: Granulométrie des sédiments.

Carbone organigue patrticulaire (COP).
Le graphique suivant représente les concentratn<COP obtenues pour les différents
échantillons de sols et de sédiments (< 50 um).
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Figure 38 COP (en mg.g de matiére séche) dans les sols et sédiments.

Une nette augmentation de COP dans les sédimdribsyvée en allant vers I'aval du cours
d’eau. Cette hausse peut étre expliquée par phssiacteurs:

* Sur les points 4 a 6, les sédiments étaient pkaseux ; il doit donc y avoir plus de
matieres organiques que dans les sédiments 1 auBlpsquels le fond était plutbt
sableux.

* Les points 4 a 6 se situent en zone urbaine coatnaint aux autres points. Il peut donc y
avoir aussi plus de déchets organiques d’origitierapique.

* |l peut aussi y avoir une accumulation de matiereganiques provenant des zones
agricoles, situées en amont, qui s’accumuleraiergogtie de zone agricole, la ou le débit
est moins important et ou la riviere s’élargit.
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Pour les points 1 a 3, il n'y a pas de variatign#icative des concentrations en COP.

Une nette différence est notée entre les points 3} que ce soit pour les sols ou pour les
sédiments. En effet, en ce point une augmentaticB@P (51%) est observée et peut traduire
un éventuel dysfonctionnement de la station devagje située entre ces deux points espacés
d’'une centaine de metres I'un de lautre. L'étudss dnétaux permettra de confirmer ou
d’infirmer cette hypothese. Il faut aussi rappe&jee le sol du point 5 est formé de remblais ;
ce sol peut donc avoir des propriétés physico-ajues différentes des autres sols prélevés
sur le bassin versant.

Enfin, la teneur assez élevée en COP observéeldarsediments du point 6 est liée a la
présence de végétaux en décomposition sur le éigurélevement.

Métaux

Bilan en métaux.

Si 'on compare la somme des concentrations en urétians les différentes fractions
extraites par la méthode BCR avec celles du métal inesuré apres extraction assistée par
micro-ondes, le bilan de masse permet de constaieries pertes liées a la méthodologie
expérimentale sont acceptables, comme nous le eminiies moyennes présentées sur le
tableau 10. Les pertes les plus importantes lorf&eraction séquentielle atteignent 31% et
sont observées pour le plomb ; pour les autresurdibes sont inférieures a 10%.

Il faut de plus noter que pour les courbes cumuliEsserreurs sur les concentrations des
différentes étapes s’ajoutent.

Moyennes
Cd 90,8%
Cu 101,6%
Pb 69,1%
Zn 92,2%

Tableau 10: Bilans métalliques entre les concentrations ¢stet la somme des concentrations des différentes
fractions.

La tendance générale observée au niveau des coatcmmg totales (figure 42, 45et 48),
surtout au niveau des sédiments, est une augnmntate la contamination avec
'urbanisation.

Dans la suite de cette étude des sols et sédimistsconcentrations obtenues seront
comparées aux valeurs limites données par l'aaétd4 juin 2000 relatif aux niveaux de
référence a prendre en compte lors d’'une analysgdienents marins ou estuariens présents
en milieu naturel ou portuaire et I'article 18 thrlété du 12 juillet 1999 portant prescriptions
particulieres pour I'épandage des boues liquidsges du traitement des eaux usées. Ces
valeurs réglementaires sont récapitulées dansikeda 12.

Les valeurs de l'arrété du 14 juin 2000 sont déssma apprécier I'incidence de ces sédiments
sur les milieux et les valeurs de l'arrété du 1Rgt 1999 indiquent les valeurs limites
admissibles pour I'épandage agricole des boues.

Sédiment marin et estuarien
boues . :
Niveau | Niveau I
Cadmium 2 1,2 2,4
Cuivre 100 45 90
Plomb 100 - -
Zinc 300 - -

Tableau 11: Valeurs limites (mg.kg) données par les arrétés du 12 juillet 1999 ett4djuin 2000.
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Le Cadmium.

concentrations en pr.

Sédiments

Figure 39 Concentrations en cadmium total.

Les concentrations totales en cadmium dans lesnsét se situent entre 1,8 et 2,5 mg.kg
(Figure 39) c’est-a-dire proches du niveau 2 défams I'arrété du 14 juin 2000. Ceci signifie
gue les sédiments ont une contamination en cadmiuportante qui peut poser des
problémes environnementaux.

Pour les sols, les concentrations totales se sittmries entre 2,1 et 2,25 mgkglonc
Iégérement au dessus de la valeur limite autopeéel’épandage des boues en zone agricole.
Ceci montre que la contamination des sols estfggtive, mais ne présente pas de probléme
majeur, puisque méme dans les boues utiliséesligpandage agricole de telles teneurs en
métal sont tolérées.

L'étude de spéciation montre cependant que laidrada plus importante est la fraction
résiduelle (Figure 40), qui n'est pas directemevdibponible pour le milieu.

100% Cadmium

80%— 1 1 1 1 1 MH1 1 1 1 1 [
60% 1 — 1 1 1 r—1 M1 1 1 r—1 1 [ |OCdrés
v/ N I N I I I N A A 0 Cd ox

° - m Cd réd
20%—+—— 1t 1T 111 1 1 1 —1 L Cd lab

o B HEE e e =
1 2 ‘ 3 ‘ 4 ‘ 5 ‘ 6 1 2 3 4 5
Sédiments Sols

Figure 40 Répartition du cadmium dans les différentes foast

Les valeurs des fractions « labile » et « réduetibh’indiquent pas de fortes contaminations.
Le maximum observé correspond a 0,25 mg.rgur la fraction réductible, du point 1, ce qui
signifie que le cadmium des sédiments devrait gweir d'influence directe sur le milieu.

Pour la fraction « oxydable », on constate une amgation des concentrations avec
I'urbanisation. Le maximum est obtenu dans le sédiné avec 0,64 mg.Koqui correspond &

la zone industrielle. Si I'on trace la droite dgnession linéaire, par la méthode des moindres
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carrés conventionnelle, du cadmium de la fractieydable en fonction du COP, on obtient
un coefficient de corrélation R2 de 0,95 (Figur¢. 41

0,7 1
=0,0069x - 0,2369 -
0,6 y 5
R®=0,9492

2 0,5
& 0,4+
3 0,31
8 02 - [ ]
—_ 3 qu/

0,1 T

]
O T m T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
COP en mg/g de matiere séche

Figure 41 Corrélation cadmium Ox / COP.

Nous pouvons donc dire, d’apres cette figure, gueadmium de la fraction oxydable a bien
une forte affinité pour la matiére organique pattaae.

Le Cuivre.
Les concentrations totales observées, dans lesiegtli situés en zone agricole et en sortie de

zone commerciale se situent en dessous du nivdalidrrété du 14 juin 2000, ce qui signifie
gue ces sediments présentent des concentrationsprabiématiques ; elles atteignent
cependant le niveau Il pour les sédiments de la& aobaine (entre 50 et 108 mgHget
peuvent a ce niveau étre dangereuses pour le mitiur les sols, les valeurs se situent bien
en dessous des normes de l'arrété du 12 juilled 1®2ec un maximum atteint de 43 mglkg
pour le sol 2. lls peuvent étre considérés comnuechargés en cuivre.

L’augmentation de 65% de la teneur en cuivre tdaht 64% pour la fraction oxydable)
entre les sédiments 4 et 5 est a mettre en relatiea les résultats du COP qui montraient une
augmentation de 51%. La station de relevage paudanc étre l'origine de cette
contamination supplémentaire.

120
100

Concentrations en pp
(e}
o

Sédiments

Figure 42 Concentration en cuivre total.

Comme dans le cas du cadmium, la majorité du castalans la fraction résiduelle (de 40 a
90%). Cette proportion est en bon accord avec celleamment rencontrée dans la littérature
(Baruah, 1996), et ne pose pas de probléme enwdroental majeur.
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Les 2 premieres fractions (labile et réductible) globalement des valeurs tres faibles, ne
dépassant pas 0,5 mgkdCependant, on peut distinguer les points 2 ets6éthantillons de
sédiments qui ont des concentrations plus élewagsignant 3,38 mg.kg et 1,93 mg.kg
pour les points 2 et 6 respectivement. Il faut égant noter que la fraction réductible du
point 2 atteint 1,57 mg.kg Ces points sont le reflet de sources de contdimmalus
importantes, dues pour le sédiment 2 a la préséada zone commerciale et pour le point 6
au milieu urbain. Ces polluants se trouvent doocksts dans les sédiments, mais peuvent
facilement étre remobilisés et influencer les cotre¢ions de I'eau sus-jacente.

100% Cuivre
80% - A 1 1 1 M1
60% 1 1 1 1 L2 M1 M 1 1 1 rgcCurés
] ] O Cu ox
40— — 1 1 1 1 M 1 1 1 }
B Curéd
20% 1 — — H — —— — - (HBCulab

0%—5—— SiinmE N

1‘2‘3‘4‘5‘6 1‘2‘3‘4‘5

Sédiments Sols

Figure 43. Répartition du cuivre dans les différentes fiats

La fraction « oxydable » est bien plus importante des 2 fractions précédentes. Comme
dans le cas du cadmium, la droite de régressidrtdé,93 de la Figure 44 montre une bonne
affinité du cuivre pour la matiére organique sausnie particulaire.

Une forte proportion de cuivre liée a la matiérgamique a déja été observée par certains
auteurs (Morillo, 2004), et peut étre expliquée fem fortes constantes de stabilité des
complexes formés par le cuivre avec la matiererogge, particulierement avec les composés
de type humique (Bradl, 2004, Fytianos, 2004).

L’augmentation de la teneur totale en cuivre esleseent due a 'augmentation de ce dernier
dans la fraction de COP.
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Figure 44: Corrélation cuivre Ox / COP.
Le plomb.

Les concentrations en plomb total (Figure 45), pesisédiments de zone agricole et de sortie
de zone commerciale sont en dessous du niveaubledia 12) et entre les niveaux | et Il
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(Tableau 12) pour les points 5 et 6. Le point 4nj@alui atteint la valeur de 225 mgkge

qui est un signe de pollution accrue.

Les sols sont tous, excepté le point 2 qui atted®& mg.kg', en dessous de la limite définie
par l'arrété du 12 juillet 1999. Les sols du pdrgont donc pollués en plomb et peuvent étre
une source pour le cours d’eau. Cette pollutionvteoprobablement son origine dans le fait
gue ce point soit situé dans la zone commerciale.

300
250
200

150 -
100 -

concentrations en pp

Sédiments

Figure 45: Concentrations en plomb total.

Contrairement au cas précéedent, la fraction réBelnéest plus majoritaire (Figure 46), elle
ne représente plus que 10 a 15% du métal total.

Les concentrations en plomb pour les 2 premierastiéms (labile et réductible) sont
légerement plus fortes que pour les autres métaydpmb serait donc moins retenu par les
sédiments que les autres métaux. Pour la fractibibel quasiment tous les points sont en
dessous de 1,2 mgkgmis & part les points du sédiment 4 et du soli2atteignent les
valeurs respectives de 3,29 et 4,66 mg.kg

Pour la fraction réductible, tous les sols ont corcentration voisine de 4 mg-kgmis a part

le sol 5 qui a des concentrations trés inférie(®® mg.kg') ; ceci s’explique par le fait que
ce sol a une origine différente (remblais) desesutr

On observe une forte concentration pour la fractéufuctible du sédiment 2 qui atteint 10
mg.kg®, alors que toutes les autres ont une concentragodépassant pas 4 mgkdette
contamination supplémentaire doit son origine Zolae commerciale.

80% 1 | 1 —
60% 1 — 1 - | 1 ] H O Pb rés
40% O Pb ox
70 N N [ U N N O oy N O SN I
N W Pb réd
20%tH —— H H H HH — H H H H |BPblab
0% - —
1] 2] 3 ‘ 4 ‘ 5 ‘ 6] 1| 2| 3 4‘ 5
Sédiments Sols

Figure 46: Répartition du plomb dans les différentes fraction
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La fraction oxydable est majoritairement présenssdtous les échantillons, un bon

coefficient de régression (R2=0,97) est obtenuufeigt7), lorsque 'on trace la concentration

en plomb de la fraction oxydable en fonction du C@Penlevant les points 4 et 2 des

sédiments et le point 2 des sols. Par ailleurs,s@mende droite de régression qui prend en
compte les points Sédiment 4, Sédiment 2 et Sel2 ipi étre tracée avec un bon coefficient

de régression (R2=0,99). Ceci permet de mettrevieleidce 2 matiéres organiques d’origines

différentes présentes au point 2 et qui se retmuge point 4 dans les sédiments, la ou se
jette I'affluent passant par le point 2. Il y a dam transport vers I'Eygoutier du plomb par

cette fraction organique présente dans les sdis EEnquette.

L’affinité du plomb pour la matiére organique s'égpe, comme dans le cas du cuivre, par la
formation de complexes trés stables en présenoeateres de type humique (Bradl, 2004).

350

300 ;3
5 250 y = 6,9915x - 206,12 /.—
= R’ =0,9953 y = 1,2678x - 28,108
& 200 5
x R” = 0,9655
S 150
Qo 7“7‘—|
& 100 /
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Figure 47. Corrélation plomb Ox / COP.

Afin d’expliquer 'origine des fortes concentrat®observées au point 2 et sur le sédiment 4,

plusieurs hypotheses peuvent étre formulées :

* Une source de pollution au plomb venant de la zoomerciale entraine de fortes
concentrations, tout d’abord dans la fraction woéithle » des sédiments 2 puis ensuite
dans la fraction « oxydable » des sédiments 4u Baffluent du point 2 arrive.

* Dans la fraction « oxydable » des sédiments Zailides concentrations sont observées,
probablemenidues au fait qu’il n'y a que trés peu de matiérganorque en ce point
comme l'indiquent les résultats de I'étude granudtique.

Les droites de régression nous montrent que laeneatirganique présente sur l'affluent a

beaucoup plus d’affinité pour le plomb ; elle acalen5,5 fois plus le plomb que la matiere

organique présente dans I'Eygoutier.

Vers l'aval (point 5), les concentrations sont l&8b la majorité de la pollution a donc été

retenue en amont par la matiere organique de &ffiteté pour le plomb.

Le Zinc.

Les concentrations totales observées dans les sgdinsont en dessous du niveau | (276
mg.kg?), excepté pour le point le plus urbanisé (pointg@) atteint 485 mg.kK§ restant
néanmoins en dessous des 552 mydug niveau Il de I'arrété du 14 juin 2000. Les spisint

& eux ont tous des concentrations inférieures arBO&g*, qui est la limite donnée dans
l'arrété du 12 juillet 1999.
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concentrations en pp

Sédiments

Figure 48. Concentrations en zinc total.

Le zinc est, parmi les métaux étudiés, celui desaglus fortes concentrations dans les phases
les plus facilement mobilisablekn effet, pour tous les sédiments, il y a en moged4
mg.kg® dans la fraction labile ; les points 2 et 6 quésentent des pics respectivement de
76,6 et 93,4 mg.ky Ces 2 pics correspondent & des contaminationepant respectivement
de la zone commerciale pour le premier et de la aobaine pour le second. Dans les sols,
les concentrations sont plus faibles, atteignanmasimum de 22,8 mg.kKgdans la fraction
labile du point 5.

100% Zinc

80% -
60% — — || O Znrés
40% 4 I | O Zn ox

’ - W Zn réd
20% - @ Zn lab

0%
1 ‘ 2 ‘ 3 ‘ 4 ‘ 5 ‘ 6
Sédiments

Figure 49: Répartition du zinc dans les différentes fracdion

En sortie de zone agricole (points 4 a 6) les catnaBons en zinc dans les sédiments de la
fraction oxydable sont relativement importantetighant un maximum de 286 mgkgour

le sédiment 6.
Méme si le zinc présente, comparé aux autres métengxfraction labile plus importante, on

notera que la plus grande proportion (30 a 45 % fesisédiments et jusqu’'a 85% pour les
sols), se trouve dans la fraction résiduelle pedibponible.
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Figure 5G: Corrélation zinc Ox / COP. (Régression linéairgervalles de confiances)

Afin de vérifier I'absence de points aberrants dEssgraphiques présentant les régressions
linéaires, nous avons traceé les intervalles dei@noés suivant la loi de Student prise au seull
de probabilité de 95% avec (n-2) degrés de libéRiggire 50). La description des équations
utilisées est fournie en annexe 6. Tous les paatsituent a I'intérieur de cet intervalle de
confiance, il n’y a donc aucun point aberrant. desites de régression tracées sont donc
significatives.

Une bonne affinité du zinc pour le COP est idegdifgrace au coefficient de régression R2 de
0,85. Cette affinité est moins importante que pesrautres métaux pour le COP, ce qui peut
expliquer I'importance de la fraction labile rent@e ici.

Remarques sur la fraction oxydable.

Comme il est communément admis, tous les élémeétalliques mesurés ici montrent une
forte affinité pour la fraction oxydable (courbes égressions linéaires précédentes, Figures
41,44, 47 et 50), c'est-a-dire la MO et les sulfuresnéuellement présents (Rousseatzal.
2005). Plus la quantité de COP augmente, plus datgé de métal présent dans la fraction
« oxydable » de I'’échantillon prélevé est grande.

Afin de déterminer si la variation des teneurs étaux se fait uniquement grace a la fraction
organique ou s’il y a d’autres explications, lepag suivant est calculé puis tracé en fonction
du lieu de prélévement :

quantitéde métaltotal enmgg ™ d'échantilln
COPenmgg™ d'échantillm

La Figure 51 rend compte des variations de ce rappbservées pour chaque métal tout le
long de la riviére, par rapport au point 1 conggdéomme le point de référence puisque
prélevé au niveau de la source du cours d’eau.
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Figure 51: Variations des quantités de métal total le lond¢pdéviere, rapporté a la quantité de COP présent
dans les échantillons.

Pour les sols, il n'y a pas de fortes variations dgports, si ce n'est des pics concernant le
plomb et le zinc observés au point 2, indiquantdamtamination provenant de la zone
commerciale. Ces augmentations par rapport au pain{référence) sont référees
majoritairement a la fraction labile qui était prate en plus forte quantité pour les points 2 et
4 (Figures 46 et 49).

Pour les sédiments, on ne remarque pas de hauséemlgédes rapports ; il n’y a donc pas
d’apports en métaux provenant d’autres fractions lgufraction organique. Cependant, on
observe des pics pour le plomb et le zinc aux pdinet 4 ; ceci s’explique, comme dans le
cas des sols par la présence d’une fraction lggileimportante mais visible sur les Figures
46 et 49. Pour le sédiment 4 comme nous avons pwoie précédemment, le pic
correspondant au plomb s’explique par un transfertontaminants du sol 2 au sédiment 4
par I'intermédiaire de l'affluent de la Planquet&ur ce graphique est également identifié
I'effet du sol 2 sur le sédiment 2 pour le cas ohe 2t du plomb.

Une augmentation du rapport d’environ 80% pourithe zlu point 5 au point 6 se remarque
aussi. Elle refléte la forte augmentation de l&tfom labile entre ces 2 points (de 32 a 93
mg.kg®, cf. Figure 44).

En conclusion, 'augmentation des concentrationsmétaux due a I'urbanisation provient
majoritairement de la fraction oxydable et dondalenatiere organique mais aussi pour les
points 2, 4 et 6 soumis a une activité commeraigrise, de la fraction labile.

h. Etat de la rade en régime de base de la riviere

Les contaminants transportés par la riviere vordiraun comportement différent a leur
arrivée en mer; notamment parce que les paraméingsico-chimiques qui influent
directement sur leur spéciation vont étre diffésgipiH, salinité). L'étude de leur devenir en
mer est donc nécessaire pour comprendre l'impaet peuvent avoir les apports en
contaminant du cours d’eau.

Parametres physico-chimigues

Les mesures effectuées lors du prélévement daasléades Vignettes ont montré des valeurs
tres stables pour la température et la salinitésitface, la température était comprise entre
19,8 et 20,5°C et a 10 m de profondeur entre 191D &°C. Concernant la salinité, elle était
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comprise entre 37,8 et 38,0 %o en surface et a 838® 10 m de profondeur. La salinité de
38,0 %0 a I'exutoire confirme une influence tredbfaide 'Eygoutier en régime de base.

Carbone organique dissous

Les résultats obtenus (Figures 52 A et B) indiquieg concentrations en COD comprises
entre 1,05 et 1,10 mg’iLdans la grande rade, de l'ordre de 1,15 mglans la petite rade et
de 1,60 mg.L* sur 'Eygoutier au niveau du pont de Bazeille.

Comme le montrent les Figures 52 A et B, les valeltenues en surface et au fond sont tres
homogenes sur I'ensemble des points de mesureguicendique un faible impact de
'Eygoutier. Les concentrations en COD mesurées sonraccord avec celles de la littérature
(Doval et al, 1999). Ainsi, on peut dire que dans la rade\digaettes en période seche, le
COD est de I'ordre de 1,08 mgtlen surface et au fond quels que soient la radiale point
considéreés.
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Figure 52: Répartition du COD (en mg-)) dans la rade des Vignettes (grande rade) lota dampagne de
prélevement "point zéro" (A) : COD surface, (B)OD a 1m du fond (Ri : Radiale n° i)

Carbone organigque particulaire
Les Figures 53 A et B semblent indiquer des conapoents différents entre le fond et la
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Figure 53: Répartition du COP (en ug').dans la rade des Vignettes lors de la campagpeétvement
"point zéro" (A) : COP surface, (B) : COP a 1 mfdnd (Ri : Radiale n° i)

De facon générale, les concentrations varient diftbeet 220 pug.t dans la grande rade, sont
de l'ordre de 195 pg:tdans la petite rade et autour de 470 j@u pont de Bazeille.

En surface, on observe une nette diminution efexeifoire (environ 220 pg:t) et les autres
points (autour de 140 ugl Ceci semble indiquer un apport de I'Eygoutier @®P
confirmé par la valeur mesurée au pont de Bazenant dilution dans la rade des Vignettes.
Ces valeurs peuvent étre comparées a celles okt@anddovalkt al. (1999), selon lesquels
dans les zones cétiéres, le COP est d’environ 1§0Q et diminue avec la profondeur
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atteignant 60 pg:t a plus de 100 m de profondeur. Dans notre castti& mesuré une teneur

en COP moyen en surface d’environ 152 fget 126 pg.I* au fond (& moins de 20 m de

profondeur). Ces valeurs sont donc en accord avbitdrature. Enfin, les mémes auteurs ont
montré que le COD représentait, 90% du carbonenagga total. C’est ce qui est également
observé ici puisque dans la rade des Vignette<OB (1,08 mgC.L[") représente en moyenne

88% du carbone organique total (1,23 mgt).L

En conclusion, en ce qui concerne le COD et le dé&#concentrations mesurées dans la
rade des Vignettes lors du régime de base sont assaogenes sur la surface et le fond et
sont représentatives de ce qui a été montré dargtdeature pour des zones coétieres
similaires. L'Eygoutier avec son débit tres failmie pas d’influence significative sur les
teneurs en carbone de la rade.

Métaux traces dissous (Cd, Pb et Cu)
Le Tableau 13 permet de comparer les gammes deemmatons en métaux dissous (sur
'ensemble des mesures de surface et de fond)clles de la littérature.

Cong:entra'uons en Campagne 2004 Méditerranée (Laumonet
métaux totaux ;
, : (rade des Vignettes) al., 1984)
dissous (en pg:h
Cadmium [Cd} <LD environ 0,008
Plomb [Pb} 0,070 & 0,280 0,030 & 0,040
Cuivre [Cu} 0,335a 1,075 environ 0,090

Tableau 12: Comparaison des gammes de concentrations en xrgigaous pour la campagne de prélévements
2004 et la bibliographie

Le Tableau 14 présente les apports en métaux tdisssus dus a I'Eygoutier et la petite
rade.

Concentrations en , . dans la petite rade
. . Sur I'Eygoutier au pont]
métaux totaux dissous de Bazeille
(en pg.H | Surface | fond |
Cadmium [Cd} 0,042+ 0,031 0,03& 0,012 0,01& 0,010
Plomb [Pb} <LD 0,164+ 0,014 0,13% 0,019
Cuivre [Cu} 1,935+ 0,575 1,26@ 0,138 0,772 0,185

Tableau 13: Concentrations en métaux dissous dans I'Eygoetiler petite rade

Pour le cadmium, le Tableau 13 montre que les curat@ns obtenues dans la rade des
Vignettes sont, compte tenu de l'erreur associéem@&me ordre de grandeur que celles
décrites par Laumoneét al. (1984) en haute mer. Néanmoins il est difficile tder des
conclusions sur le comportement du cadmium puisegieoncentrations sont de I'ordre de la
limite de détection de I'appareil de mesure (envito ng.L?).

Les concentrations en plomb et cuivre dissous lsomtogenes sur la zone étudiée.

La comparaison des mesures de concentrations euxngdissous avec celles de la littérature

(Tableau 13), montre que dans la rade des Vignkdtesoncentrations sont nettement plus
élevées (2 a 7 fois pour le plomb, 4 a 12 fois gewuivre) gu’en pleine mer. Ceci indique
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des apports continentaux anthropiques, probablemssgntiellement atmosphériques étant
donné les concentrations observées dans I'Eygoettitabsence de ruissellement en période
seche.

La Figure 54 permet de mieux visualiser la régartidu plomb et du cuivre dans la rade des
Vignettes et de détecter les apports extérieunstaets. Le cadmium n’a pas été détecte.

La Figure 54 montre que pour ces deux métaux, desentrations élevées sont situées au
bout de la radiale 1, en face du port de plaisahwc®ourillon. Ce dernier a donc peut étre
une influence pour ces parametres. Des apporta thupetite rade semblent possibles pour le
cuivre en surface, mais pas pour le plomb car feeotration en plomb dans la petite rade est
inférieure a celle au bout de la radiale 1. D’ayiest, la forte concentration en cuivre a
'exutoire peut étre reliée a celle mesurée au plEnBazeille ce qui semble indiquer que
'Eygoutier apporte du cuivre dans la grande rademe en période seche. Malgré cela, le
débit est si faible que cet apport a un impactténet concentré dans la zone située autour de
I'exutoire.
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Figure 54 : Répartition en métaux traces dissous (en Pgdans la rade des Vignettes lors de la campagne
"point zéro" (A) : Pb surface, (B): Pb fond, (GJu surface, (D) : Cu fond

Bilan de la campagne

Concentrapons des Position R.ade des Eygoutler_(pont de Petite rade
parameétres Vignettes Bazeille)
. Surface 1,08+ 0,03 1,13+ 0,03
COD (mgC.L* ' : + ' :
(mg ) Fond 1,08+ 0,03 1,60+ 0,07 1,13+ 0,05
Surface 152,0+ 11,8 194,5 23,8
COP (pgC.I* ' ’ + : '
(koC.0) Fond 125,9+ 10,6 468,6+ 18,3 196,3+ 27,4
. . Surface 0,009+ 0,015 0,036 0,012
Cdd : ! : + ! :
issous (g:H) |—F 1 0,018+ 0,018 0,042+ 0,031 0,016+ 0,010
Pb dissous (Hg'b Surface 0,166+ 0,022 nd / 0,164 0,014
’ Fond 0,131+ 0,027 0,446+ 0,056 0,135+ 0,019
. . Surface 0,659+ 0,169 1,26( 0,138
C d ; 1 i + 1 1
udissous (ugt) —F0 0,691+ 0,195 1,935+ 0,575 0,772+ 0,185

Tableau 14: Résumé des concentrations moyennes en COD, C@R etétaux dissous dans la rade des
Vignettes lors de la campagne "point zéro"

Ce tableau montre clairement que l'influence dBdtite Rade sera toujours inférieure a celle

de I'Eygoutier puisque, méme en période sechecdesentrations des différents parametres
au pont de Bazeille sont supérieures a celles deetite rade. De plus les concentrations
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obtenues pour le COD et le COP sont en bon acomd eelles de la littérature. En ce qui
concerne les métaux dissous, les concentrationsesaepté pour le cadmium plus élevées
dans ce milieu c6tier qu’en pleine mer, ce qui démeol'influence anthropique.

i. Conclusion

Ce travail confirme que la petite riviere Méditeréanne étudiée, I'Eygoutier a deux types de

fonctionnement : un débit de base faible duraptupart de I'année et des crues ponctuelles.

Au premier type tout au long de I'année, correseond

> de faibles débits (de 4,5.3@ 1,9.10 m*.h*.km?),

> une faible charge en matiéres particulaires enesisspn (environ 5 mg:h),

> de faibles concentrations pour la plupart des mé{®b, Zn, Al, Fe, jusqu’a 2ugl,
50ug.L?, 100pg.I* et 50pg.L* respectivement).

Les concentrations dissoutes en Cu augmententéjusgu'a 20 pg.t) et proviennent

principalement de la zone urbaine. Une eutropluealies eaux est observée en été, due aux

apports de nitrates printaniers.

Au second type de fonctionnement (crue) corresparide

> de trés forts débits (1,3.2G 8,8.1¢ m*.ht.km?),

> une forte charge en matiéres en suspension (juSfuag.L")

» de fortes concentrations en métaux extractibléscéde, qui se retrouvent principalement
dans la fraction particulaire, c'est-a-dire adssiaé les particules en suspension. Les
zones urbaines relachent plus de Cu, Pb et Znegusohes rurales.

L’étude des sédiments a mis en évidence I'impaatedeains des milieux urbanisés et de la
zone commerciale sur la qualité des eaux de I'Effgquen particulier pour les éléments
meétalliques. La pollution entrainée par ces mili@emble se retrouver dans la fraction
biodisponible des sédiments et facilement mobilesab

Au niveau des sédiments et des sols des zonesqgileg,des métaux se trouvent en faible
proportion sous forme facilement biodisponible ¢fians labile et réductible). La majorité
des métaux se trouvent, soit dans la fraction védiel (matrice minérale), donc peu
disponible pour le milieu, soit dans la fractiorydable (liée a la matiére organique). Dans ce
dernier cas, une dégradation de celle-ci pourdaire a une libération importante d’'une
partie des métaux dans le milieu, les rendant bpmiibles.

Ces reésultats montrent que les polluants métaigugrouvés dans les eaux de riviere
proviennent pour une grande part des dép6ts dacgudt sont entrainés par le ruissellement.
Les eaux percolant a travers les sols n‘entrain€énne faible proportion de métal.

Durant ce travail préalable de caractérisation ductionnement hydrologique et de
comportement des polluants dans la petite rivieéditarranéenne, I'Eygoutier, il a été
possible de mettre en évidence que lors du fonogiorent de base de la riviere les débits et
les transferts de polluants de la riviere sontlésilet posent peu de problemes potentiels. En
revanche, lors des pluies, une forte augmentatsndébits et des concentrations en polluants
est observée. Cette augmentation peut alors destigue pour le milieu. Il s’est donc avéré
indispensable de mieux cerner les processus mjswetors de ces crues et de comprendre
l'origine des augmentations en contaminants. Giestjui a été réalisé dans la suite de cette
étude.
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II. Fonctionnement de crue

a. Caractérisation physico-chimique

Un suivi des parametres physico-chimiques au penBakzeille (exutoire) avec une mesure

toutes les 15 minutes, sur une période de 15 j(aws23/04/04 au 07/05/04) a permis

d'étudier les deux types de fonctionnement deviarg. Durant les 6 premiers jours, il n'y a

pas eu de pluie ; I'évolution des parametres pbghimiques durant le fonctionnement de

base de la riviere a donc pu étre observée. Dlearfd jours suivants, 5 pluies consécutives
ont été enregistrées.

L'interprétation des résultats suivants sera doasemtée en deux temps : le fonctionnement
de base et les périodes de crue.
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Figure 55: Comparaison de la température des eaux deeietedu débit au niveau de I'exutoire.

En ce qui concerne la température, nous pouvonengdrsdurant le régime de base, une
variation journaliere. Le jour, les températuregraantent jusqu'a atteindre un maximum (21-
22°C) vers 16 -17 heures. Aprés cette période aergb une diminution progressive jusqu'a
un minimum (13-14 °C) vers 8 — 9 heures.

Cette variation journaliere correspond a la dimowtde I'ensoleillement, l'alternance
jour/nuit.

Ce cycle régulier est fortement perturbé par I&8mdintes crues. Ces derniéres ont tendance a
diminuer 'amplitude des variations de températaedles-ci fluctuant entre 14.5°C et 17°C.
Globalement les pluies tendent & diminuer les teatpées. Une fois la crue terminée, leurs
valeurs reprennent leurs variations journalieregasapidement (1 a 2 jours maximum).

La succession des 5 pluies a tendance a diminuenipérature globale du cours d'eau. Les
variations observées a la fin de la période plwsaeatudiée vont de 18,5 a 12 °C. Une
diminution de 3°C, que se soit pour les maximaesurhinima, est globalement observée par
rapport aux variations décrites au début de laogérétudiee.

La chute des températures due aux crues s'exghiguane plus faible température des eaux
de pluie qui proviennent des hautes couches dadsphere.
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Figure 56 : Comparaison du pH des eaux de riviere et dut @ébmiveau de I'exutoire.

Le pH présente durant le fonctionnement de bask diziere, comme la température, une

variation journaliére, avec une augmentation dul@jgurnée et une diminution durant la nuit

avec un maximum deB,3 vers 15 heures et un minimum[di7 vers 3 heures.

Cette variation est explicable par l'activité phlgtrthétique. Pendant la nuit, les algues ne

font que respirer, alors que pendant la journés eftalisent également la photosynthese.

C,H,,0, +60, - FPT°FAT - 6CO, +6H,0

La relation précédente illustre de fagon simplifige phénomenes :

» de respiration (réaction de gauche a droite),

» de photosynthese (réaction de droite a gaucha)épassitent de I'énergie (ATP) fournie
par la lumiere.

La libération par la respiration du G@ans I'eau et sa dissolution, ont pour conséquanee

acidification des eaux. Pendant la journée, la gawithese consommant ce £0

I'acidification des eaux est donc beaucoup moinsqueée. La nuit, cette production de £0

par la respiration n’est pas consommeée par la ggotbése, il y a donc une chute du pH.

Par ailleurs, une diminution du pH est observés ttes crues durant la seconde période, du
29/04/04 au 07/05/04.

Cette diminution est probablement provoquée paedes de pluies qui ont un pH plus faible
(de l'ordre de 5-6) due a I'équilibre avec le £L&mosphérique et éventuellement une
pollution atmosphérique en sulfates. Il s’ajouteobablement a cet effet direct une
perturbation de I'activité photosynthétique duen& augmentation de la turbidité des eaux et
a un ensoleillement réduit lors des orages. Lagdyothése étant réduite, le €@roduit par

la respiration des organismes est moins consomih@mretdécoule une chute du pH. Les sols
du bassin versant, plutot calcaires, peuvent jomerdle inverse dans les variations de pH.
Les eaux de percolation, par dissolution des catesnvont avoir tendance a faire augmenter
le pH.

Contrairement a la température, dans le cas dugpperturbation entrainée par les crues est
bien plus persistante ; en effet a la fin de I'ét(zlest a dire 2 jours apres la derniere plug), |
fonctionnement de base n'était toujours pas rétabli
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Figure 57: Comparaison de I'oxygéne dissous des eaux tergiet du débit au niveau de I'exutoire.

Dans les eaux, I'oxygéne dissous est un facteuo@icpue essentiel car sa présence (milieu
aerobie) permet la respiration des étres vivanisitagues. L'oxygene dissous est de plus un
réactif limitant de la principale voie de dégradatde la pollution organique (la voie aérobie),
sa mesure et son suivi dans le cadre du contr@leaex sont donc primordiaux.

Bien que toujours présent dans l'eau, l'oxygenenn&st pas pour autant un élément
constitutif. Son origine provient soit de l'act@iphotosynthétique des végétaux aquatiques,
soit de la dissolution de I'oxygéne atmosphéridug.concentration de saturation dépend,
guant a elle, notamment de la salinité, de la pregzartielle d’oxygéne dans I'atmosphére et
de la température (Loi de Henry).

Nous pouvons observer, comme pour les autres p&esnane variation journaliere durant le
fonctionnement de base de la riviere. Cette terelanafirme l'influence de I'activité algale
sur les paramétres physico-chimiques, déja obsdoréede I'étude du pH. On observe le
maximum de teneur en oxygéne (16 mY.Hurant la journée a 16 heures, au moment ot la
température est maximald.e minimum est observé durant la nuit vers 4 égi4,5 mg.L).
Durant la journée, la photosynthese enrichit I'eauoxygene, la nuit I'activité respiratoire
consomme l'oxygéne.

Lors des crues, la chute des teneurs en oxygeseudigpeut s’expliquer par un apport massif
de matieres oxydables combiné a la perturbationédbanges atmosphériques a l'interface
air-eau due a la présence a la surface d’'un filgrdesses, d’hydrocarbures ou de détergents
entrainés par le lessivage des routes et des parkde plus, les eaux de pluie contenant des
concentrations en oxygéene moins importantes quedes de riviere vont provoquer un effet
de dilution.

" Plus la température est élevée plus le taux deatin de I'eau est faible.
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Figure 58: Comparaison du potentiel d’oxydo-réduction dasxede riviere et du débit au niveau de I'exutoire.

Le potentiel d'oxydo-réduction (F montre également une variation cyclique, une
augmentation la nuit et une diminution le jour. menimum (350 mV ; fleches bleus sur la

Figure 58) est atteint vers 15 — 16 heures et Igitnan (400mV ; fleches rouges sur la

Figure 58) a 8 heures avec une trés faible augtiemtde minuit a 8 heures (accolades

rouges sur la Figure 58). Cette variation est iswate celle de la température, du pH et de
'oxygéne dissous. Le potentiel redox n'est dons @gépendant de la teneur en oxygéne
dissous. Il est donc probable que |gé&volue en raison inverse du pH dans la mesureesu ¢
deux parametres sont liés par des réactions d'epddlection mettant en jeu des espéces
hydrolysables (Fe, sulfates, nitrates), la nitrataet la sulfatation étant de bon candidats, car
directement corrélés a l'activité biologique gélggrdonc a la lumiere et a la température.
Pendant la deuxieme période, les pluies ont temd@n@rovoquer une augmentation du

potentiel redox, ce qui serait lié a la diminutaunpH par dilution des eaux de pluie.

L'étude des variations des paramétres suivants (MWES métaux et ions majeurs) a été
réalisée sur 5 pluies différentes durant les an20€38 et 2004. La période d’étude ayant
permis I'analyse des paramétres physico-chimiqoesespondant a la pluie 2 et aux pluies
qui lui ont succédé pendant une période d’'une semai

8 La norme FD ISO 6107-7 (Qualité de I'eau— Vocabel— Partie 7) d'avril 1998 définit le potentiel
d’oxydoréduction de I'environnement comme le patnélectrique entre une électrode de mesure emlmét
inerte (platine ou carbone), et une électrode ét@lgdrogéne). La différence de potentiel entreélestrodes est
créée en fonction de la capacité des substancesl@ion a céder des électrons (substances récegfmu a en
accepter (substances oxydantes).
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b. Matiéres en suspension

Le graphique 59 représente I'évolution des coneéiotis en mg.! de matiéres en
suspension durant 5 pluies (différente de cellsgrt® pour les paramétre physicochimique,
figure 55 a 58) réparties entre la fin de 'ann@@2et I'année 2004. Sur ce graphique, sont
reportées les MES calculées a partir des filtrex ales seuils de coupure différents : 0,45 um
pour les filtres en nitrate de cellulose et 0,7 panr les filtres de verre. Pour la pluie 1 qui
correspond a I'échantillonnage de 2003 effectuéumii@ment, les points de mesure n’ont pas
été reliés entre eux, car I'échantillonnage n'est pssez rapproché et les points ne sont pas
assez nombreux pour pouvoir extrapoler les meauegeriodes intermédiaires (ceci sera le
cas pour tous les parametres présentées par lgpsuiteette pluie).
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Figure 59: Evolution des MES durant les 5 crues étudiées.
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Lors des différentes crues étudiées, les conce@rigaen matieres en suspension (Figure 59)
présentent une tres forte augmentation en débuatrwde Les teneurs en MES passent de 5
mg.L?, valeur du fonctionnement de base & 600, 300, 3600 et 900 mg.L pour les 5
pluies respectivement, en moins de 30 minutes dpmdbut de la crue.

Apres ce pic de MES, une diminution progressive|jisux concentrations du débit de base
peut étre observée. Ce retour a la normale prend,|ps 5 pluies étudiées, 4 heures si aucune
nouvelle perturbation ne se produit.

Le pic de MES observé en début de crue peut sdigustlors des orages, I'eau de pluie
provogue une érosion du sol et donc I'entrainendenparticules jusqu’au cours d’eau. En
plus de ce phénomene, les turbulences dues a lentgtion du débit peuvent remettre en
suspension les sédiments de fond de riviere eeéted berges.

En revanche, lors de pics de débit successifs gpR)i la diminution progressive des
concentrations en MES observée apres le pic deestueoins évidente. Les MES sont alors
bien corrélées avec le débit, c'est-a-dire gu’agehaaugmentation du débit, les MES
augmentent et diminuent dés que le débit diminueci G’explique car chaque crue
s’accompagne d'un apport de particules qui vienttupeer la décrue précédente ; un
chevauchement des pics de crue est observé.

Le tableau suivant récapitule les débits et les dle MES mesurés pour les 5 pluies étudiées.
Les flux ont été calculés a partir des concentnatimesurées (mg:i) et des débits (frh™)
correspondant a I'heure de prélevement.

pluie 1 pluie 2 pluie 3 pluie 4 pluie 5
Durée de la crue (heures) 6 2,4,4 et 7 5 5
temps depuis le début de la cfue
pour atteindre le flux maximum 30 30,30,30et3 30 30 30
(minutes)
flux maximum (kg.mir) 50 2,45, 5et14 21 269 76
apport durant la crue (kg) 6166 9143 3068 21197 7795
Débit maximum (mh™) 5529 9451 5307 8692 10164

Tableau 15: Récapitulatif des débits et flux maximums de MiEaRulés avec les filtres 0,45 um engendrés par
les crues étudiées.

Les quantitées de MES rejetées en mer lors des dgss@luvieux sont relativement
importantes pour une petite riviére de 16 km awvebassin versant de 70 knies quantités
rejetées durant les crues peuvent étre de l'ordréadlizaine de tonne (6166, 9143, 3068,
21197, 7957 kg pour les 5 pluies respectives). &&s3e supposer que tout le long du littoral
de la Céte d’Azur les quantités rejetées par teagpktits oueds cotiers sont trés importantes.
Méme si ces apports sont concentrés dans le teempslghors des crues, les apports sont
proches de zéro), les flux d'apports de ces peaiN@res cotieres peuvent étre comparés a
ceux du Rhéne. Sempéet al (2000) ont déterminé un flux de MES de 9,9.36,5.16
tonne.afl, ce qui correspondrait en moyenne a 18835 kg-miinrs d’une étude de Serra et
al (1998) sur une petite riviere cotiere, le Tétard un bassin versant d’une superficie de
1380 knf 20 fois supérieure & celui de 'Eygoutier, les max mesurés entre 1940 et 1999
correspondent & une concentration de 4100 thgd MES et un débit de 780°1, ce qui
correspondrait & un flux de 191880 kg.thies flux maximaux de particules (de 21 & 269
kg.min') observés pour chaque crue sont atteints 30 nsirapgeés le début de la crue. Les
apports en particules les plus importants se pseddlidonc durant les premiéres minutes,
voire la premiere heure de crue. Dans la surveillaat les mesures a prendre lors des crues,
les eaux de la premiére heure sont donc priorgaire
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c. Matiere organique

La Figure 60, présente les concentrations de carboganique dissous en mg.multipliées

par 10, pour des raisons de clarté du graphiguasi Que les teneurs en carbone organique des
particules en g.Kgmesurées durant les 5 pluies étudiées duranntesea 2003 et 2004. Afin

de distinguer I'impact des orages sur ces condsmsg une moyenne des valeurs mesurées
durant le fonctionnement de base de la rivier&aétée en trait continu.
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Figure 60: Evolution des concentrations en carbone organiguant les 5 crues étudiées.
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Parmi les 5 pluies étudiées, la pluie 2 et la pluigrésentent la particularité d’avoir eu une
pluie modérée précédant I'orage. Ces pluies peromtdonc de faire la distinction entre
l'impact des pluies modérées et étalées dans Ipgecommune des régions continentales et
limpact des pluies orageuses, commune des regi@aterranéennes.

Pour chacune des crues étudiées, les concentratio@OD présentent une augmentation par
rapport & la valeur moyenne obtenue pour le fonogment de base de la riviére (5 mg.L
Les concentrations maximales en COD atteintes 8082, 35, 55 et 25 mg’Lpour les 5
pluies respectivement. Ce premier pic est suivind’décroissance progressive du COD.

Les pluies 1, 3 et 4 montrent un pic élevé de C@Bctement pour le premier prélévement
(déclenchement du préleveur). Ceci indique un dppgide a la riviere pouvant s’expliquer
par un ruissellement intense et rapide provoqud'paage. La pluie 3 montre que pour un
orage intense et long, les concentrations en CO@meéleveées jusqu’a la décrue.

En ce qui concerne la pluie 2 et la pluie 5, 'aegitation du COD induite par 'augmentation
du débit se fait de maniére progressive. Dans assla pluie ayant déclenché le préleveur
était plus réguliere et moins intense que ce qoe # observé pour les autres épisodes
pluvieux (1, 3 et 4). Le ruissellement a été plusdéré et les apports a la riviere ralentis et
répartis dans le temps, I'eau diffusant progresserg dans le cours d’eau.

Pour les pluies 2 et 5, les pics de pluviosité snant par la suite, bien que beaucoup plus
violents (12000, 6000 et 8000°i* pour la pluie 2 et 10000 % pour la pluie5), arrivent
sur un sol déja lessivé. L'eau lessive alors defases déja «lavées » et n'apporte donc
gu’une dilution. A l'arrivée de ces eaux, les cartcations chutent rapidement pour atteindre
les valeurs du fonctionnement de base correspomabablement a I'équilibre entre I'eau de
la riviére et les sols du bassin versant.

En ce qui concerne le COP (carbone organique phaiie), les valeurs exprimées en geg

en g.L'! ne donnent pas la méme information. Le COP expemg de carbone par kg de
particules, renseigne sur la charge en carboneniopga des particules transportées. Cette
valeur donne une information sur la composition pigicules tandis que celle exprimé en g
de carbone par litre d’eau donne une concentratioparticules « organiques » transportées.
Le COP exprimé en glest parfaitement corrélé aux MES et donc au dehifl est calculé

en fonction de celui-ci par la formule COP (g*%g MES (mg.L?).

Le COP exprimé en g.Kgprésente une diminution lors des crues. Ceci $igx@ par le
lessivage des particules de sol lors de fortesscruers des faibles pluies, les particules
majoritairement mobilisées sont des particules etégs tailles, |égéres. Lors des orages, des
particules de plus grandes tailles plus lourdgdiet denses pourront étre entrainées. Il y aura
en proportion plus de particules minérales derelstque des sables.

Lors des pluies modérées (premiére crue de la Blete5) nous pouvons voir, comme pour le
COD, un apport progressif a la riviere. Cet apgtaité dans le temps s’explique car une petite
pluie ne provoque qu’un ruissellement et une érosodérée qui mettent un certain temps a
entrainer les particules jusqu’a la riviere, ilyraun apport progressif.
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pluie 1 pluie 2 pluie 3 pluie 4 pluie 5
cob| cop| cob| copl cop COp COp COP CAD COP

Durée de la crue (heures) 6 2,4,4¢eth 7 5 5
Temps depuis le début ge
la crue pour atteindre |e 30 30, 30, 30 et 30 45 30 30
flux maximum (minutes)
Flux maximum (kg.H) 07 | 69| 12| 607 32| 39| 43| 429 153 141
Apport durant la crue (kg) 90 843 438 1420 719 625710 2653 249 1356
Débit maximum (mh?) 5529 9451 5307 8692 10164

Tableau 16: Récapitulatif des débits et flux maximaux de cadborganique engendrés par les crues
* flux correspondant au®2°pic de débit : le plus important.

D’aprés le Tableau 17, les apports de carbone reajtritairement sous forme particulaire,

sauf pour la pluie 3. Cette pluie présente la paldrité d’étre intense et longue. Dans ce cas,
les apports en carbone dissous et particulairegspeti prés équivalents.
Les flux maximum peuvent aller de 0,7 & 4,3 kg:hpour le COD et de 3,9 & 42,9 kg.fmin

pour le COP. Ces flux maximum sont généralemeeirast en début de crue (30 premiéres
minutes). La période critique en matiére de palutpar les matieres organiques lors des
crues est donc représentée par les premiéres mjmaiee la premiere heure.

Les quantités apportées a la rade de Toulon soporiantes: 90 a 719 kg de carbone
organique dissous et 620 a 2653 kg de carbone igigaparticulaires, pour des pluies ne
dépassant pas 7 heures. Une fois de plus, la salemapports de toutes les petites rivieres
cétieres peut avoir une influence non négligeabtdasqualité des eaux de la Méditerranée.

Les apports de matiére organique ayant eté quasitifetude des propriétés de fluorescence
va maintenant permettre une caractérisation deat&&ne organique transportée.

98



d. Fluorescence

La Figure 61 présente l'efficacité de fluorescedes trois différents types de fluorophores
analysés (A, B et C). Les intensités de fluoreseesrt été corrigées des concentrations en
carbone dissout pour s’affranchir des fluctuatidada quantité de cette derniere. Dans le but
de différencier I'impact des crues, des bandesalgear, correspondant a la variance des
valeurs en fonctionnement de base, ont été ajoatégsaphique.

La pluie 1 a été échantillonnée un an avant lesesugt dans des conditions différentes, elle

n'a pas donné de résultats exploitables et n'ast gas présentée dans ce chapitre.
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Figure 61 Evolution des intensités de fluorescence durmdlderniéres crues étudiées.
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Le pic A représente la fluorescence de fluorophoegsésentatifs des substances humiques
peu matures, peu humifiées et faiblement aromasigdenc des composeés plutdt apparentés
aux acides fulviques. Le pic C représente la flsoeace de substances humiques plus
matures, plus humifiées et plus aromatiques, desccomposeés plutdt apparentés aux acides
humiques. Enfin, le pic B représente la fluoreseetie composés simples (protéines) de la
matiere organique, résultants d’'une activité bimjog récente.

En regardant l'efficacité de fluorescence de chatype de fluorophore (Figure 61), les

variations suivantes peuvent étre observées :

> lors des pluies, on constate une augmentatiommegguée de l'intensité de fluorescence
des fluorophores de type A comparée a celles mesuoés du fonctionnement de base.
Les rapports d’intensité A corrigés des concernatien carbone dissous passent de 30
u.a. en régime de base a environ 60-70 u.a. ps@pisodes pluvieux.

» La fluorescence des fluorophores de type C ne ptésepas une évolution aussi marquée
gue celle des pics A. Néanmoins, les pluies 3,5afichent une |égere augmentation des
rapports C/COD par rapport aux valeurs obtenuesoectionnement de base. Les
intensités sont de 29, 34 et 41 u.a. respectivempent les pluies 3, 4 et 5 alors qu’en
régime de base, les maximales obtenues sont da27 u

» L'intensité de fluorescence des fluorophores dee tppsemblerait peu affectée par les
pluies avec un rapport B/COD de 15 u.a. en moyefoetefois, les pluies 2 et 5
présentent un pic d’intensité plus important papoat aux autres pluies avec des rapports
B/COD de 35 et 25 u.a. respectivement. Ces picdalisité ne sont pas en relation avec
les débits mesurés ; ceci peut donc laisser supposapport ponctuel en MO jeune
résultant d’'une activité biologique récente et geut étre le signe d’une pollution
particuliére.

Ces différences d’intensité de fluorescence obssrers des pluies et pour les différents
types de fluorophores par rapport au régime de,b@maduisent le fait que la matiere
organique transportée par la riviere change der@ain particulier, les augmentations des
intensités de fluorescence relatives des fluoroghaés B et C peuvent s’expliquer par des
sources d’origines différentes de la matiére orgagi Ces apports doivent étre liés :

» d’'une part a la mobilisation des composés humigae$eau percolant au travers des sols
et qui est directement liée a la solubilité de cemposés. Les composés des substances
humiques des sols ne sont pas tous mobilisablesrdéme facon. Ils peuvent étre classés
des plus facilement mobilisables aux plus fortenret¢nus dans cet ordre : les acides
fulviques puis les acides humiques et enfin lesiham De plus, les fluorophores de type
B et A ont un temps de vie court du fait de leuturation en substance humique et par
conséquent leurs stocks dans les sols sont rééaitscontre, leur production est continue
dans le temps, puisqu’ils résultent plus directenaenl’activité biologique des sols. Les
fluorophore de type C, au contraire, présententstiasks importants du fait de leur faible
mobilité dans les sols et de leur production lide @aturation des composés A et B.

» Le deuxieme facteur influencant les apports peetr@ié au temps de contact entre I'eau
et les sols qui sont fonction du régime hydrologigu bassin versant. En régime de base,
il 'y a pas de ruissellement, les percolationssddes sols sont lentes ou nulles et la
matiere organique y est soumise a rétention suslegaces d'échange minérales. La
matiére organique des sols ne migre pas vers Weyas et celle qui y est observée
provient des berges: les temps de contact entae k¢ le sol des berges sont longs, il se
créé un équilibre de solubilisation de la MO praegur les berges. En régime de crue,
deux apports difféerents de matiére organique hésifieuvent étre distingués: un premier
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apport intense et bref correspondant aux ruisseli¢snde surface, apportant par érosion
pelliculaire des matieres organiques humifiés, AEsabien que AH, puis un apport étalé
dans le temps correspondant aux eaux de percolstibsuperficielles, susceptibles de
transporter les composés les plus mobiles des sois, les AF. Par ailleurs, la
remobilisation de la MO présente en fond de rividgias les sédiments et plus mature est
susceptible de se produire durant les pics de taugquantité de fluorophores de type A et
C sera donc augmentée lors des crues, les fluoreptae type A se maintenant & un
niveau plus élevé lors de la décrue.



e. lons majeurs

La Figure 62, présente les évolutions des cond@mgaen chlore, nitrate et sulfate exprimées
en mg.* durant les pluies étudiées. Les droites contimegsésentent les moyennes des
concentrations des différents ions mesurées emeéde base et permettent de rendre compte
de I'impact des crues.
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Figure 62: Evolution des concentrations en anions majeurarddes 5 crues étudiées.
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Dans le cas des anions, qui représentent en grartle les nutriments, un effet de dilution
est engendré par les crues. En effet, lorsqueldi dé la riviere augmente, les concentrations
en ions (Cl NOs et SQ%) chutent (Figure 62). Ces concentrations varietrede régime de
base et les pluies de la maniere suivante (Taldl8au

Concentrations en mg:L| Régime de basg Pluie 2| Pluie 3| Pluie 4| Pluie 5
Cl 53 9 12 18 17
NO3 21 5 7 5 9
SO~ 181 26 38 36 24

Tableau 17: Variation observée entre le régime de base et tbsrniéres pluies étudiées.

Remarque : pour la pluie 5, de 1 heure a 5 heuresatin, les 13 premiers prélévements ont
présenté des concentrations équivalentes a cellehit de base, la pluie fine n'a donc pas
eu d'impact marqué sur la riviere.

Lors des crues, l'augmentation du débit observée disectement imputable aux
précipitations. Les eaux de pluies augmentent lemve d’eau transportée par la riviere et la
nappe en équilibre avec cette derniere (nappeial®)yv Cette augmentation du débit induit
une dilution des concentrations en anions de ligrgv Les eaux de pluie entrainées vers la
riviere sont donc peu chargées en ions (Tableay d®8) le temps de contact eaux de
pluies/sols est court.

Apres cette diminution des concentrations indypisla crue, le retour aux concentrations du
régime de base est long, plus de 11 heures (FigRxeCeci indique que les phénomeénes
d’équilibre (dissolution, précipitation) entre lebstrat et les eaux de la riviére, contrdlant les
concentrations ionigques du régime de base, satiweinent lents.

Le Tableau 19 donne une idée des faibles gammesodeentrations en ions majeurs
rencontrées dans les eaux de pluie d’apres Boreteslu(1992):

lons majeurg Gamme de concentration €n lons majeurs Gamme de concentration|en
mg.L? mg.L?
CI 1,2<C<2,04 K 0,21<C<1,02
NOs 0,32 <C<0,55 Ca 0,2<C<0,43
SO~ 067<C<1.2 MG 0,04 < C < 0,08
Na" 0,36 <C<0,61 Nk 0,36<C<1,7

Tableau 18: Concentrations en ions majeurs des eaux de etuiag.L" d’aprés Bonneau et al. 1992.

Les pluies 2 et 4 présentent, en plus du phénoredution décrit précédemment, un pic de

concentration en chlore trés ponctuel 120 et 82Lthgespectivement (Figure 62). Ceci

implique une source supplémentaire, non réguliéneichissant les eaux de la riviere. Les

causes de cet apport sont peut étre en relatiandegetravaux agricoles.

> La pluie 5 intervient en septembre, période desdaeges pendant laquelle I'activité
agricole est intense et ou les coopératives fonogat a plein régime. Ceci induit un
nettoyage quasi quotidien des cuves et des surfexesnt induire une contamination du
milieu par le chlore.

> La pluie 2 survient en avril. Cette période cormegpa la reprise des activités de
jardinage chez les particuliers et au développemesniparasites sur les plantes. Il y a
alors une utilisation d’engrais et de produits pkghitaires qui cumulée pour tous les
particuliers peut devenir importante et avoir upatt sur la composition des eaux de
collecte urbaines.
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La Figure 63, représente I'évolution durant lesldigs, des concentrations exprimées en
mg.L" du sodium, potassium, magnésium et calcium. Poueprésentation graphique, afin
d’avoir la méme échelle que celle les autres i@sconcentrations du sodium et du calcium
ont été divisées par 10. Les moyennes des difei@iions mesurées pour le fonctionnement
de base ont été représentées par des droiteswemtin

Pluie 1 (05/09/03)

21 —Mg2+ enrégimedebase — - - - - — — — — — - — — -+ Na+ /10 (mg/L) 14000
X K+

R ———————————————————————— e K+ (mgiL) 12000
X Mg2+ (mg/L

15 9 (ma/L) 10000
g 4 « + Ca2+/10 (mglL)
® 124 e - 8000

Ca2+ /10 en régime de base . X — débit (m3/h) g
s+t---~-~-~-~-~\~~~\~\~~~"=~\=~\~\~=~=~~~«~"«=«=«=~«="«="»«?="»«="«*"«?"?”}/?:°:\:-7°7:7 - t 6000
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T TR T T T + %@X%””T{:ﬁ;”f 77777 | 2000
3 . a enreaime de base,

o Jr\-F\Jf_ K+ en régime de basg¢ 0
19 20 21 22 23 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
04 sep. 2003 05 sep. 2003 ‘ 06 sep. 2003
Pluie 2 (29/04/04)
21 - Mg2+ enrégime de base Na+ /10 (mg/L) - 14000
—><— K+ (mg/L)

T =< Mg2+ (mg/L) - 12000
e i o= Y —+—Ca2+/10 (mg/L)[ 10000
B 12+ - ——-F - A - - s débit (m3/h) [ 8000 =
g 3
§ 9 T 6000
8 6 T 4000

3 -t [10en reWEe%ooo
K+ en régime de basb
o} L T B e L A e B B e T e T S B B e
09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 00
29 avr. 2004 30 avr. 2004
Pluie 3 (13/06/04)
51 —~Mg2+enrégimedebase _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ___ _ ____ _ _______________ Na+ /10 (mg/L) 14000
—>4— K+ (mg/L)
R + 12000
—>—Mg2+ (mg/L)
=3 e ——Ca2+/10 (mgL)[ 1009
g 12 15054110 enrégime de base ___ ______——————Rg- - ——debit (ma/h) [ 8000 =
g8 9 + 6000 ©
8 64 - AR R 4000
Na+ /10 egi de b
3 a enrégime de base
0 b e O e KJ ONCAITe de DASE
19 20 21 22 23 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
12 juin 2004 13 juin 2004 14 juin 2004

Pluie 4 (12/09/04)

—+— Na+ /10 (mg/L)

21 — Mg2+ enrégimedebase _ _ _ _ _ _ _ __ __ _____________________________ — - 14000
- s e "< K+ (mg/L) 1 12000
T =< Mg2+ (mg/L) 1 10000
g D s Mi\f —+—Ca2+/10 (mg/L) 8000 :E
g 6000
3 4000

e

2000

(o]

11 sep. 2004 ‘ 12 sep. 2004

R
L Ll
f -
° T L K+ en régime de base|
19 20 21 22 23 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

13 sep. 2004

Pluie 5 (13/10/04)

concentrations

21 — Mg2+enrégimedebase ——Na+ /10 (mg/L) |- 14000
— K+ (mg/L) ~+ 12000
—<— Mg2+ (mg/L) — 1 10000
——Ca2+ /10 (mg/L)
P —7T 8000 &
Ca2+ /10 @w& débit (m3/h) @
-+ 6000
T 4000
N 1 &qi
a+ /10 enrégime de baﬁezooo
— K+ enrégime de base

19 20 21 22 23 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18

12 oct. 2004 13 oct. 2004

19 20 21 22 23 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
14 oct. 2004

Figure 63: Evolution des concentrations en cations majeurarnt les 5 crues étudiées.
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Les mémes variations que celles observées poanleas (Figure 62) ont été constatées pour
les cations (Figure 63). Ainsi, les crues provoquare dilution des concentrations en cations
Na', Mg?* et C&", celles-ci passant de 33 ; 20 et 101 rilgHl% respectivement en régime
de base a:

> 2:1,2 et 43 mg.t pour la pluie 2,

» 5:3et60mg.L pour la pluie 3,

> 94 et38mg.L pour la pluie 4,

» 10 ;2,5 et 34 mg.L pour la pluie 5.

En ce qui concerne le potassium, comme a pu l'ebseA. Devez (2004), il présente
I’évolution inverse a celle des autres cations. éagx de pluies ont tendance a enrichir I'eau
de la riviére. En effet, lors des crues les cometions en K passent de 2,4 mg*L+1,5%
valeurs en régime de base :

» 4 mg.L* pour la pluie 2,

» 10 mg.L* pour la pluie 3,

» 12 mg.L* pour la pluie 4,

» 9 mg.L* pour la pluie 5.

Dans le cas du potassium, cette augmentation nepasuétre due aux eaux de pluie elle-
mémes (Tableau 19) mais plutbét au lessivage des malbablement plus chargés en
potassium.

Pour les pluies 2 et 4, un pic ponctuel, principaat pour M§", C&* et Nd, est encore
observé. Les causes de cet apport sont certaineteenimémes que celles décrites
précédemment pour le cas du chlore.

pluie 1 pluie 2 pluie 3 pluie 4 pluie 5
. | Flux maximum (kg.mit) 6,8 3,9 5,2 11,9 5,0
Apport durant la crue (kg) 800 1236 711 826 718
NO, Flux maximum (kg.mift) 0,6 0,1 0,1 0,0 0,1
Apport durant la crue (kg) 37 24 5 5 20
NOs Flux maximum (kg.mif) 1,4 1,0 0,7 1,8 4,3
Apport durant la crue (kg) 238 524 133 343 547
.| Flux maximum (kg.mif) 0,5 0,1 0,1 0,2 0,2
HPO,
Apport durant la crue (kg) 53 33 3 17 25
so? Flux maximum (kg.mif) 9,5 6,1 10,9 14,5 10,6
Apport durant la crue (kg) 1386 3202 1814 1869 1564
Na | Flux maximum (kg.mit) 3,9 2,2 2,6 6,2 3,1
Apport durant la crue (kg) 495 544 332 443 434
k+ | Flux maximum (kg.mit) 1,2 0,5 0,7 1,1 0,9
Apport durant la crue (kg) 156 208 164 217 158
Mg? Flux maximum (kg.mif) 1,0 0,6 0,9 1,5 1,2
Apport durant la crue (kg) 168 252 136 184 153
cg+ | Flux maximum (kg.mit) 5,8 8,2 8,2 8,6 8,2
Apport durant la crue (kg) 974 4242 1939 1296 1271

Tableau 19 Récapitulatif des flux maximums ioniques engengi@r les crues étudiées.

Lorsque I'on s'attarde sur les flux de nutrimertfg, NO,, HPQ?, SQ%) nous pouvons
voir que, malgré la dilution engendrée par les ries volumes d’eau entrainés sont tels que
les flux sont importants (Tableau 20). Ceci a poamséquence un enrichissement du milieu
qui se traduit par un accroissement du développedesimacrophytes et du plancton et qui
peut aboutir au niveau de 'embouchure de la revéeune eutrophisation des eaux.
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f. Pollution Métallique

Dans le cas des métaux analysés, le comportemenessdifférent de ce qui vient d’étre
observé pour les ions majeurs. Les pluies ne proatgpas dans ce cas de dilution, mais

plutdt une augmentation des concentrations.

Afin de ne pas surcharger les graphiques suivéggsharres d’erreurs n'ont pas été inclues

sur les graphiques.

La Figure 64 présente I'évolution durant les pluidss concentrations en zinc dissous en
ng.L! et des concentrations en zinc contenu dans lésydas en mg.kg. Pour les pluies 2 &
5 les concentrations en zinc dissous ont été niékip par 100, pour que les variations ne
soient pas masquées par I'échelle des concentsaéiprzinc de la fraction particulaire. La
droite représente la moyenne des concentratiorgnendissous durant le régime de base
(données 2003). Pour tous les métaux particuldesssoncentrations en régime de base n’ont

pas pu étre déterminées.
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Figure 64: Evolution des concentrations en zinc durant lesugs étudiées.
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Lors de I'étude du fonctionnement de base de iandy nous avons vu que les concentrations
étaient habituellement de 10 pg.k: 1% de zinc. Dans le cas de I'étude des cruess no
pouvVoNS Voir une augmentation des concentratiomprees entre 40 et 140ud.t 1%.

Cette augmentation est progressive pour les pliies 3 et elle s'observe avec un temps
retard par rapport au pic de crue. Cet apport pgetdd & une source de pollution diffuse
mettant un certain temps a atteindre le cours d’EHe peut également s’expliquer par le fait
que le point de prélevement soit situé en avalassin versant de 'Eygoutier et donc que les
phénomenes liés a l'arrivée de la pluie soient mésede maniere décalée par rapport au
début de I'épisode.

Pour la pluie 2, le pic de concentration obsertées/oqué par les premieres précipitations,
pourtant faibles qui n’'induisent un débit que d®®@0T.h*, alors que les précipitations
suivantes beaucoup plus fortes induisant un défgitde 6000 412000°h™, ne provoquent
que de faibles augmentations en apports métallig2@sa 30 pg.l! + 1%). Ceci peut
s’expliquer par le lessivage lors de la premiéteepl

En ce qui concerne les pluies 1, 4 et 5, qui remtént les pluies succédant I'été, nous
pouvons observer deux pics. Le premier, le plusontamt, se produit juste en début de crue.
Il correspond a un apport important de métaux epieht mobilisables. Le second plus tardif
et moins important, présente un décalage par rapopic de crue et peut correspondre au
méme type d’apport que les pluies 2 et 3.

Pour ce qui est de la composition en Zn des p#ecles concentrations sont relativement
stables, aux alentours de 1000 [fgigl,5%. En revanche une légére augmentation egefin
crue peut laisser supposer que les concentrationZneparticulaire entrainées durant le
fonctionnement de base de la riviere seraient plegées que celles du fonctionnement de
crue, ou encore que les crues ont un impact tattif'apport en Zn particulaire. La pluie 2
présente néanmoins un pic important (fleche rougelas Figure 64) qui se détache de la
tendance décrite précédemment. Ce pic laisse sepquos lors de cet événement, il y a eu un
transport de particules plus chargées en zinc twrarcourt laps de temps, qui pourrait étre
mis en relation avec un événement particulier.

Pluie 1 Pluie 2 Pluie 3 Pluie 4 Pluie 5
dissoug particulaire| dissoug particulaire| dissous particulaire| dissoug particulaire| dissoug particulaire
T
Flux (@.mim)| g5 | mnon | g 277 25 21.2 44 190 29 99,4
maximum déterminée
Apport (g) de 355, | NON | 4505 6336 534 3483 502 14134 500 807(
la crue déterminée
i T
Débit  (n7.h") 5529 9451 5307 8692 10164
maximum

Tableau 20: Récapitulatif des débits et flux maximums de @ngendrés par les crues étudiées.

Les quantités de zinc transportées durant les csaesetrouvent en grande partie dans la
fraction particulaire. Ces apports particulairesipdes pluies de 7 heures au maximum sont
de plusieurs kg (de 3,5 a 14 kg), alors que les@pplissous atteignent au maximum 1 kg.
Les flux dissous (2,5 & 4,4 g.rifinbien que plus faibles que les flux particulai2zd @ 190
g.min?), sont importants car des valeurs de 5 ghmia sont pas négligeables et que la forme
dissoute est la plus disponible vis-a-vis du milk¢aes organismes.
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La Figure 65 présente les variations induites par pluies des concentrations en cuivre
dissous en pg:t(en vert) et en cuivre contenu dans les particetesng.kg" (en rouge). La
droite indique les concentrations de cuivre dissnaesurées en fonctionnement de base. Les
mesures de cuivre dissous des pluies 2 a 5 onnhelEpliees par 100, pour les situer a la
méme échelle que les autres concentrations.
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Figure 65: Evolution des concentrations en cuivre duranblesues étudiées.
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Les concentrations obtenues pour le débit de m®mée 2003) sont de 4,5 ug.k 1% de
cuivre dissous. Dans ces conditions, d’apres laghygues précédents, nous pouvons voir que
les concentrations en cuivre augmentent brutalermerdébut de crue (fleches vertes sur la
Figure 65) suivie d’une dilution. Ceci peut s’exjpler par un effet de « chasse » provoqué par
'eau de ruissellement. Les orages apportant @m@sgdement de grands volumes d’eau, le
cuivre des sols est alors rapidement entrainélaParite, I'eau ruisselle sur un sol « lavé » et
sera donc moins concentré que I'eau de la riviéere.

Pour les pluies 2 et 5, le début de I'épisode gluxicorrespond a une pluie modérée qui, par
effet de lessivage, conduit a une augmentationcdasentrations. Cette derniére est suivie
par un plateau dont la concentration en cuivreodis®st de 7,5 pgl+ 1%(accolades vertes
sur la Figure 65). Le début de ces pluies corregpanun flux modéré et régulier,
'entrainement du cuivre se produit de maniéreinoBtet se repartit dans le temps de fagon
homogene. Les orages qui suivent, beaucoup plugnts et avec des flux importants,
provoquent une dilution. Les concentrations chugmts jusqu’a 2 et 1 ugl+ 1% pour les
pluies 2 et 5 respectivement. La premiére pluigtik®ement faible, a donc pu entrainer le
cuivre facilement mobilisable des sols du bassisarg et ne laissant aux autres pluies, bien
gue plus fortes, qu’une faible quantité de cuivre.

Pour la pluie 3, il se produit seulement une ddlutiles concentrations passant de 4,5 a 1,5
ng.L' + 1%. Ensuite, au fur et & mesure, les conceatratremontent pour atteindre un
niveau supérieur a celui du fonctionnement de tigey.L* + 1%).

La pluie 4 présente un pic de concentration poyrémier pic de débit (9,5 ug'lt 1%)
suivi d’'un effet de dilution. Puis une heure apie@giébut de la pluie, un deuxiéme pic de
concentration survient. Celui-ci a déja été obsedr les ions majeurs et le zinc. Ensuite, un
retour & des valeurs faibles de 2 pid.lieu, et en fin de crue les valeurs tendent gelles

du régime de base. Le deuxiéme pic observé peetc@nsé, comme cela a été évoqué
précédemment, par l'utilisation de produits deayette des coopératives viticoles.

Les concentrations en cuivre particulaire présdrden valeurs relativement constantes (200
mg.kg + 1%).

Lors de la premiére pluie modérée des épisodesx? @h pic de concentrations en cuivre
particulaire est observé (fleches rouges sur larEig5). Les particules transportées dans
cette période ont une composition différente, efjedsentent une charge en cuivre plus
importante que celle mesurée en régime de basgu{fug400 et 500 mg.Kgrespectivement
pour les pluies 2 et 5).

Pluie 1 Pluie 2 Pluie 3 Pluie 4 Pluie 5
dissoug particulaire| dissoug particulaire| dissoug particulaire| dissoug particulaire| dissoug particulaire
T
Flux (@min)) o | non | ;g 6.1 0.4 5.2 08 43,6 0.6 17,7
maximum déterminée
Apport (9) dg 4 | non 5o, 1423 71 885 79 3476 114 1717
la crue déterminée
1 T
Débit  (n.h") 5529 9451 5307 8692 10164
maximum

Tableau 21 Récapitulatif des débits et flux maximums de oaiengendrés par les crues étudiées.

Ainsi, la majeure partie du cuivre transportée patte riviere, comme pour Zn, est

principalement sous forme particulaire (1 a 3,5. &) revanche, les quantités dissoutes ne
sont pas négligeables, de 71 a 441 g de cuivreusgsour des pluies ne durant pas plus de 6
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heures. Cet apport de métal libre est problématigae les quantités apportées sont
importantes et du fait de la disponibilité impottale cette forme métallique, elles ont un
impact direct sur les populations biologiques dliemirécepteur.

Les apports particulaires, tres importants, soninmproblématiques car les particules vont
avoir tendance a sédimenter. La pollution potdetisera donc davantage stockée dans les
sédiments. L’'équilibre avec I'eau sous-jacente pgoera la re-mobilisation du métal, mais
ce dernier sera diffusé que progressivement etrpodenc moins de problemes. A ce
phénomene, peut s’ajouter la remise en suspensem sgédiments provoqués par la
bioturbation et les turbulences induites lors deges.

La Figure 66 présente I'impact des les pluies ssitbncentrations en plomb dissous en ug.L
! et en plomb dans la fraction particulaire en mg.kga droite verte représente la
concentration moyenne en plomb dans la fractiosodite durant le fonctionnement de base.
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Figure 66: Evolution des concentrations en plomb duranblesues étudiées.
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Durant I'étude du fonctionnement de base de l&réyiles concentrations mesurées étaient de
I'ordre de 0,4 ug.l* + 2%. Dans le cas des crues, la Figure 66 indigigecette concentration
augmente de 3 a 14 fois selon les pluies par ra@porégime de base pour atteindre des
valeurs allant jusqu’a 5,5 pgi+ 2%.
Cet apport en plomb est relativement progressif peasemble des pluies, sauf pour la pluie
4 qui présente un pic important une heure apredelt de I'épisode. Ce pic a déja été
observé précédemment, et en particulier pour les imajeurs. Cela semble confirmer
I’hypothese d’'un apport anthropique local qui paiirétre di aux coopératives viticoles.

Pour I'événement pluvieux numéro 2, une fois despliiest la pluie modérée du début qui
entraine un apport important de plomb, les oragesud font suite ayant de forts débits ont
plutét tendance a diluer les teneurs en plomble$ &amener aux valeurs déterminées pour le

fonctionnement de base.

La concentration du plomb particulaire semble étrestante avec une valeur de I'ordre de
200 mg.kg' + 2% avec toutefois deux exceptions pour les éwémés 2 et 5. Dans ces deux
cas, les pluies modérées qui précédent les oraigéente entrainent des particules plus
chargées en plomb pour atteindre des concentradi®®0 et méme 700 mg-kg 2% pour

les événements 5 et 2 respectivement (fleches saigda Figure 66).

Pluie 1 Pluie 2 Pluie 3 Pluie 4 Pluie 5
dissoug particulaire| dissoug particulaire| dissous particulaire| dissoug particulaire| dissoug particulaire
ST
Flux (@.mim)| g | mon 4, 8.4 0.2 50 0.7 46,7 0.1 22,0
maximum déterminéeg
Apport (g) d& geg | NN | 559 | 15760 | 32,6 701,3 50,5 31239 184 1901,
la crue déterminée
i T
Débit  (n.h") 5529 9451 5307 8692 10164
maximum

Tableau 22: Récapitulatif des débits et flux maximums de ghaengendrés par les crues étudiées.

D’aprés le Tableau 23, les apports sont principatgmiés a la fraction particulaire. Les
guantités de plomb dissous rejetées en mer dursitcdues de quelques heures (7h en
moyenne pour les pluies étudiées) peuvent alled&lea 50 g. Ceci peut paraitre faible
compare aux apports particulaires (0,7 a 3 kg)sroamme pour le cuivre, la forme libre du
plomb est la plus réactive et directement biodigges pour les organismes ubiquistes,
rendant ainsi cette forme plus chimiotoxique.
Les quantités de plomb particulaire sont importsnteais elles ne sont pas directement
biodisponibles. Cependant, le métal piégé dansddanents va étre diffusé progressivement
et rendu bio-disponible par dégradation microbiemnais I'apport sera réparti sur de longue
période et son effet moins important que les picpldmb dissous provoqué lors des crues.
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La Figure 67 représente les concentrations en eadndiissous en puglet en cadmium
particulaires en mg.kh mesurées pendant les pluies. Les concentrationgenmes en
cadmium dissous durant le fonctionnement de bastergprésentées par la droite verte.
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Figure 67 : Evolution des concentrations en cadmium duranblerues étudiées.
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Les concentrations durant le débit de base (do26@®8) sont de I'ordre de 0,04 pd.k 6%.
Dans la Figure 67 nous pouvons voir que durantiess, les concentrations ne varient pas
énormément par rapport a cette valeur de base.efbisit certains pics de concentration
apparaissent (fleches vertes sur la Figure 67).

» La pluie 1, provoque un pic de concentration (QU47L" + 6%) en début de crue et un
second pic (0,12 ugt+ 6%) en fin de crue, 4 heures apreés.

Lors de I'événement pluvieux 2, un pic de cadmi@dZ pg.* + 6%) peut étre mis en
relation avec l'arrivée de la premiére pluie. Comee&a a été décrit précédemment pour
les autres métaux, les pluies suivantes entraimemtbaisse des concentrations jusqu’aux
valeurs mesurées pour le régime de base.

La pluie 3, présente deux pics, un en début deetrua en fin de crue.

Sur la crue 4, 2 pics se détachent également. Wiheures du matin et un autre vers 6
heures.

> La pluie 5 présente quant & elle un léger pic @.1f1+ 6%) lors de I'orage (7h30).
Certains de ces pics peuvent étre expliqués paffies de I'activité agricole, et en particulier
viticole, évoquée précédemment pour les autresuxékn revanche, I'origine de la majeure
partie des pics semble aléatoire. Ceux-ci peuveatli&es a la mesure elle-méme car étant
donnée les concentrations faibles mesurées et gsatd la limite de détection de I'appareil,
elles peuvent étre ainsi entachées d'une erreuortamte. Malgré cela, les valeurs de
concentrations mesurées en cadmium ne sont pakpratiques au niveau environnemental
et au niveau de leur impact sur les organismesitgva

>

>
>

Pour le cadmium particulaire, les concentrationgségiime de base semblent étre constantes
avec une moyenne de I'ordre de 7 mg.kg3%. Comme pour les autres métaux, un apport en
particules plus chargées en métal peut étre obsend€but de I'épisode pluvieux, pour une
pluie relativement modérée. Par exemple, pourd@gé n°2, apport de cadmium particulaire
de 37 mg.kd + 3% a été mesuré.

Pluie 1 Pluie 2 Pluie 3 Pluie 4 Pluie 5
dissoug particulaire| dissoug particulaire| dissous particulaire| dissoug particulaire| dissoug particulaire
AT
Flux (mg.min)| ;5 | non | 288 18 133 57 1295 8 452
maximum déterminéeg
Apport (g) dg ;4 | mon | 54 60,6 1,4 23,0 2,3 108,6 1,3 51,9
la crue déterminée
i T
Débit  (n7.h") 5529 9451 5307 8692 10164
maximum

Tableau 23: Récapitulatif des débits et flux maximums de camtmengendrés par les crues étudiées.

Comme pour les autres métaux, le Cd est donc nejement transporté sous forme
particulaire. Les quantités de cadmium transporté&eant les crues sont bien plus faibles que
pour les autres métaux, mais du fait de la fortacitd de Cd, il parait indispensable
d’apporter une vigilance accrue sur les valeursadimium.
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g. Etude statistique

L'étude de la variation de I'ensemble des pararsadtadiés précédemment est basée sur des
observations visuelles réalisées a partir des ggaph représentants les valeurs mesurées en
fonction du temps superposées au débit enregBatée interprétation synchronique est bien
sir dépendante de la perception de l'observatene loterprétation complémentaire,
essentiellement diachronique, peut étre obtenapalyse statistique. Ce travail fait I'objet de
la partie suivante.

Durant I'étude statistique, des abréviations oWt dtilisées pour identifier les parametres
mesures. Ces abréviations sont réesumées dans|Ealiétb :

Débit Débit dCu Cu dissous
Vitesse Vitesse Cd Cd particulaire
gﬂfssu MES obtenu a partir des filtres a 0,4bu Cr Cr particulaire
'\é"?ﬁ MES obtenu a partir des filtres a 0,74 Cu Cu particulaire
COD Carbone Organique Dissous Fe Fe particulaire
COP Carbone Organique Particulaire | Mn Mn particulaire

Intensité de fluorescence des
fluorophores de type C
Intensité de fluorescence des

A fluorophores de type A Pb Pb particulaire

C Ni Ni particulaire

Intensité de fluorescence des . .
B Zn Zn particulaire
fluorophores de type B

Rapport de I'intensité de fluorescence

C/COD des fluorophores de type C et du COD Cl Cl particulaire
Rapport de I'intensité de fluorescence . .
A/COD des fluorophores de type A et du CODNOZ Concentration en ion NO
Rapport de I'intensité de fluorescence . .
B/COD des fluorophores de type B et du CC)DNO3 Concentration en ion N
Rapport de I'intensité de fluorescenc . .
CIA des fluorophores de type C et A ®HPO4 | Concentration en ion HP®
Rapport de I'intensité de fluorescence . .
C/B des fluorophores de type C et B SO4 | Concentration en ion S®
A/B Rapport de l'intensité de fluorescence Na Concentration en ion Na
des fluorophores de type A et B
dPb Concentration en Pb dissous K Concentration en ion K
dCd Concentration en Cd dissous Mg Concentration en ion M{
dZn Concentration en Zn dissous Ca Concentration en ion Ca
Tableau 24: Abréviations utilisées dans les ACP.
ACP globale

Lorsque I'on réalise une ACP en intégrant toutesplieiies avec I'ensemble des paramétres
mesurés (Figure 68), la variance expliquée par2lgsemiers axes factoriels n'est que de
41,89%. Ceci indique alors que cette analyse netdeéas trés précisément les variations
observées.
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Figure 68: ACP avec toutes les pluies (1, 2, 3, 4 et 5).

Néanmoins, d’'apres le cercle des corrélations (Ei@8), certains paramétres semblent étre
corrélés, comme par exemple (A, B et C) {(aCl); (Mg®* et SQ%). D’autres points sont
proches les uns des autres, mais éloignés du cdedecorrélations, c'est le cas des
parameétres (C/COD, A/COD et B/COD) ; («MES 0,49MES 0,7»). Pour s’assurer de leur
bonne corrélation il est donc indispensable defieércette hypothese dans le tableau des
corrélations (annexe 7). Il ressort de cette pregrégalyse que les parametres listés ci-aprés
(Tableau 26) sont corrélés entre eux. En revarekariance expliquée par les axes factoriels
est faible, ce qui signifie que les corrélationsariées ici ne sont pas toujours le reflet du
comportement global des échantillons. Il faut dgmendre avec précaution les résultats

suivants.

R - N° du Coefficients de

Parametres corrélés : e 5
commentaire| corrélation r

«MES 0,45» : «MES 0,7» 1 0,99
A;B;C 2 0,93<f<0,96
A/COD ; B/COD ; C/COD 2 0,88 <f<0,97
Cr; Zn 3 0,93
Cl; Na 4 0,99
Mg et SQ* 5 0,97

Tableau 25 :Récapitulatif des principales corrélations de I'A@Bbale.

1: Ce resultat indique que les MES obtenu avec lé$f@ents seuils de coupure présentent
la méme évolution.

2. La bonne corrélation des paramétres A, B ee@d & montrer que ces trois fluorophores
évoluent de la méme facon lors des crues. Cecieastcontradiction partielle avec
l'observation des variations temporelles faiteaw@nt. Effectivement, la variance expliquée
par les axes factoriels est faible et nous vergmarsla suite que la conclusion apportée ci-
dessus n’est pas tout a fait juste. Les param@tt@®D, B/COD, C/COD ont aussi une trés
bonne corrélation puisque se sont les mémes paesngtie précédemment corrigés de la
teneur en carbone dissous.
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3: Le Cr et Zn particulaires évoluent de la mémeigra, ces 2 métaux pourraient donc étre
transportés sur les mémes particules, ou par désypes ayant la méme origine.

4: La tres bonne corrélation entre les ions chioret les ions sodium s’explique en
considérant comme source principale le chlorursadigum (NacCl).

5: La corrélation entre les ions magnésium et ¢es isulfate suppose une source de type
sulfate de magnésium Mg30

Si I'on s’attarde maintenant a la représentatios ihelividus en composantes principales,
nous pouvons voir que deux grands ensembles sehééta Le premier, a gauche sur la
Figure 68 est constitué uniqguement des individusgduie 1. Le second a droite de la Figure
68 est représenté par I'ensemble des individusad&es pluies. La pluie 1 semble donc étre
tres différente des autres pluies. Ces différenmams/ent s’expliquer par le fait que cette
premiére pluie n'ait pas du tout été échantillonegéanalysée de la méme facon que les pluies
suivantes. En effet, pour la pluie n°1, le labaratoe s’était pas encore équipé du préleveur
automatique et de la sonde multi-parametres, lestégir micro-ondes n’était pas disponible
et I'acces a un appareil ICP-MS n’était pas enamaquis. Enfin, pour cette pluie 1, un
échantillonnage trés limité a été réalisé, donoanmombre d’analyses plus restreintes.

Pour toutes ces raisons et dans le but d’'améllaregariance expliquée par les 2 principaux
axes factoriels de la Figure 68, une seconde A@R aéalisé sans prendre en compte les
individus de la pluie 1. Les résultats de cettdymmasont présentés dans la Figure 69.

ACP de toutes les pluies sauf la pluie 1

Cette nouvelle ACP excluant la pluie 1 présente wargance expliquée par les 2 premiers
axes factoriels trés légérement inférieure a I'Agiébale avec 40,60% et reste donc faible.
Pas plus que la précédente, cette analyse n’expligu maniére définitive les variations

observées.
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Figure 69: ACP avec toutes les pluies sauf la pluie 1 (2, 8t 5).

Cependant, sur le cercle des corrélations, comrme lpgrécédente ACP, certains caracteres
sont proches et semblent étre corrélés bien qaiédsi du cercle des corrélations. Aprés une
étude approfondie de la matrice des corrélationagee 8), il ressort les mémes conclusions
gue celles formulées sur les résultats de 'ACRdgménte. En effet, sur la représentation en
2D des individus (2 principaux axes factorielsffatents ensembles peuvent étre identifiés.
Globalement, chaque pluie semble avoir a peu pmesrépartition spécifique et ainsi elles
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doivent étre étudiées séparément. Cette nouvell® AGus permet donc de mettre en
evidence la singularité de chaque pluie.

ACP de la pluie 1

Malgré la différence de cette pluie par rapporaatre, il nous est paru intéressant d’observer
son comportement.

Lorsque I'on ne considére que la pluie 1 dans I'AfaRsariance expliquée par les 2 premiers
axes factoriels est de 70,45 %. Cette fois il essjple de dire que cette ACP a une variance
expliquée correcte et explique ainsi une grandgepdes variations.
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Figure 70: ACP de la pluie 1.

Sur la représentation des individus, tous les paont répartis de facon hétérogene au sein
du graphique 2D. Aucun point ne se détache duiLlehsemble des échantillons de cette pluie
sont donc bien homogenes.

Pour ce qui est du cercle des corrélations, apkéfication dans le tableau des corrélations
(annexe 9), les résultats sont les suivant :

. 14 N° du Coefficients de
Parametres corrélés : e 5
commentaire | corrélation r

«MES 0,45» : «MES 0,7» 1 0,89
A:B:C 2 0,85 < f<0,96
A/COD ; B/COD ; C/COD 2 0,79 <f<0,96
Débit 25_\/.|tesse : «MES 0,45» ; «<MES 0,7» ; COD ;.NO 6 0.75<#<0,97
HPOS ; K
Cl:Na;Mg:Ca:S@ 7 0,86 < f< 0,99

Tableau 26: Récapitulatif des principales corrélations deGRAde la pluie 1.

6: Lorsque le débit augmente les turbulences autgnmeraussi, ce qui provoque la
remobilisation des particules. Ceci explique la&ation débit/MES. Le ruissellement induit
par les pluies provoque I'entrainement des MESs miajeurs, métaux et MO (Tableau 27) et
laugmentation du volume d’'eau transporté. Ceciligup le lien entre le débit et ces
parametres.

7 . Les espéces transportées en solution durantues peuvent provenir principalement : des
composeés suivants: NaCl, KCIl, Ca@WigCl,, MgSQ,, CaSQ, NaSQ,, KoSOy, MgCl,.
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ACP de la pluie 2
L’ACP de la pluie 2 présente une variance expligpaeles 2 premiers axes factoriels de
54,97 %. Cette valeur proche des 55 % est cormaatse pourrait peut étre améliorée.
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Figure 71: ACP de la pluie 2.

Toujours apres vérification (annexe 10) des cadigéa entre les points des différents
ensembles entourés sur la Figure 71, il ressortan@rmation des corrélations globales :

R - N° du Coefficients de
Parametres corrélés : e 5
commentaire| corrélation r

«MES 0,45» ; «<MES 0,7» 1 0,99
COD:;A:;C 2 ~ 0,97
MES ; débit 8 0,9
Cl:Na;Mg:Ca;S@ :NOs 7 0,8 <...<0,99
K; dCu 9 ~ 0,93
Cu;Fe;Pb 10 0,9<...<0,94
Cr;Zn 11 0,93

Tableau 27 Récapitulatif des principales corrélations dedRAde la pluie 2.

2’ . Pour B la corrélation n’est que de 0,74. Danecae de cette pluie, le COD est donc plus
corrélé aux pics A et C de fluorescence, c'est@-giix matieres humiques de type AF ou
AH, qu'au pic B, c'est-a-dire aux protéines caratiques d'une activité biologique récente.

8 : Plus le débit augmente, plus les turbulencesisgportantes et plus les particules peuvent
étre mises en suspension.

7' . Dans ce cas, en plus des composés citées pnéoed (Cf7) la présence NaNO
apparait.

9: Le potassium et le cuivre dissous présententhorme corrélation. lls présentent des
comportements similaires qui ne peuvent pas s'giplide maniére triviale.

10: Le cuivre, le fer, et le plomb particulaires oles variations identiques. Ces métaux sont
peut étre transportés sur les mémes supports eiepnent des mémes origines.

11: Le chrome et le zinc particulaires ont une boooeélation. Ces métaux sont peut étre
transportés sur les mémes supports ou provienesnnémes origines.
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Cette fois, en regardant la représentation en ceames principales, deux ensembles
distincts peuvent étre identifiés : un a droiteuetautre a gauche. Le premier, a droite, est
composé des premiers échantillons jusqu’au poinL@%econd, a gauche, représente tous les
échantillons finaux, de 26 a 48. Cette distincttatistique au niveau du comportement des
échantillons peut étre simplement mis en relatwatdes conditions environnementales telles
gu'elles sont décrites ci avant. La pluie 2 peng éivisée en deux temps : des échantillons 1 a
25, la pluie est modérée, prolongée dans le temipafrainant qu’une faible et progressive
augmentation du débit. Dans ce cas, I'eau de pligetemps de percoler a travers le sol et le
ruissellement de surface ainsi que I'érosion ireladnt minimes. En revanche, pour les points
26 a 48, la pluie s’intensifie et se transformeeage donnant lieu a trois pics de crue de forte
intensité agissant sur de courts laps de tempsalyae statistique ne fait que confirmer les
observations de terrain. Néanmoins, il se révdkressant de considérer ces deux phases de
pluies comme deux entités distinctes pour I'étudastique.

ACP de la pluie 3
Dans le cas de la pluie 3, la variance expliguéelgm 2 premiers axes factoriels est de
66,31%, valeur tres correcte, comme pour la pluie’ACP traduit donc bien les variations
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Figure 72: ACP de la pluie 3.

Dans la représentation en composantes principagspbints sont répartis de maniére
hétérogéne et aléatoire. Aucun ensemble ne peeatréis en évidence. Cependant, les
échantillons 1 et 24 se trouvent relativement thinnuage de points. Une hypothése qui n'a
pu étre testée dans ce travail serait de testBstgjaement I'éventuelle aberration de ces 2
points pour éventuellement les supprimer. Une nibeivBCP verrait peut étre ainsi la
variance expliquée améliorée.

Le cercle des corrélations montre quant a lui desétations probables entre différents

ensembles de parameétres proches entre eux. Aprfisatidon (annexe 11) ces paramétres
sont :
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. i N° du Coefficients de
Parametres corrélés . , . 2
commentaire corrélation r

«MES 0,45» : «MES 0,7» 1 0,99
Cl';Na ; Mg~ ;Cda’ ;K" ; SQ~ 7 0,88 <r* < 0,99
Cu:Fe:Ni:Cd 12 0,87 <r* < 0,97
K : MES 13 ~0,92
Cl; MES 14 ~0,90

Tableau 28 Récapitulatif des principales corrélations deGRAde la pluie 3.

12: Le cuivre, le fer, le nickel et le cadmium pautaires ont des variations identiques. Ces
métaux sont peut étre transportés sur les mémeegdamu proviennent des mémes origines.

13: Le potassium et les matieres en suspensionseretg une bonne corrélation. Il présente
des comportements similaires qui ne peuvent papl&ggier de maniere triviale.

14: CI et les matiéres en suspensions présentent une loonrelation. Dans ce cas encore,
ces comportements similaires ne peuvent pas stgxglide maniere triviale.

ACP de la pluie 4
Dans le cas de la pluie 4, la variance expliquédga2 premiers axes factoriels est 61,18 %.
Cette valeur est assez correcte et 'ACP est d@rcreprésentative de la matrice.
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Figure 73: ACP de la pluie 4.

La représentation en composantes principales moob@me pour les pluies 1 et 3, une
répartition hétérogéne et aléatoire des échantill@ette fois encore aucun ensemble ne se
sépare. En revanche le point 1 éloigné du nuageoihd pourrait étre aberrant mais n'a pas
éte testé statistiquement. Il pourrait ainsi exigla faible variance expliquée.

Le cercle des corrélations couplé au tableau destlatons (annexe 12) montre, les
corrélations suivantes :
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. 14 N° du Coefficients de
Parametres corrélés . o 5
commentaire| corrélation r

«MES 0,45» : «MES 0,7» 1 0,99
COoD;B;C 2" > 0,93
K;COD;B;C 15 0,86 <...< 0,95
Cca’; Mg™" ; SO~ 7’ >0,98
Na" ; Cr 4 0,98
Cr;Cd; Zn 16 ~ 0,98
dZzn ; HPO4 17 0,9
Cu; Fe 18 0,92

Tableau 29: Récapitulatif des principales corrélations deQRAde la pluie 4.

2" : Dans ce cas, contrairement a COD, B et C, pola orrélation est inférieure a 0,5. Ce
résultat confirme les conclusions du le chapitecgdent concernant la plus grande mobilité
des matieres organique de type AF lors de touypérimde de décrue.

7" : Ceci indique des sources de type Ca8MgSQ qui, dans ce cas, ne sont pas correlées
a NacCl.

15: Ici le potassium évolue de facon similaire auboae organique dissous. Il est donc
probablement transporté par la matiére organiquerésente la méme origne.

16: Le chrome, le zinc et le cadmium particulaires des variations similaires. Ces métaux
sont peut étre transportés sur les mémes partioul@soviennent des mémes origines.

17: Le zinc dissous et les phosphates ont une égolgimilaire durant les crues. Ils sont
donc peut étre mobilisés par les méme processus,l'explication de cette relation n’est pas
triviale.

18: Le cuivre et le fer particulaires sont peut &ensportés sur les mémes particules ou
proviennent des mémes origines.

ACP de la pluie 5

L’ACP sur la pluie 5 montre une variance expliquse les 2 premiers axes factoriels de
53,57 %. Cette valeur n’est pas mauvaise maisdelieande a étre ameéliorée pour mieux
cerner les variations globales du pouls d’échamts
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Figure 74: ACP de la pluie 5

Dans ce cas, comme pour la pluie 2, la représentath composantes principales permet de
distinguer 2 ensembles bien distincts. Le prenaegauche de la Figure 74, regroupe les
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échantillons 1 a 13 tandis que le second, a ddeitea Figure 74, comporte les points 14 a 24.
Comme pour la pluie 2, ces différences peuvent piigxer par les conditions
environnementales. En effet, jusqu’au point 13llae est fine et réguliere, n'induisant qu’un
ruissellement réduit, une infiltration importanteueae augmentation du débit modérée. Puis, a
partir du point 14, la pluie s’intensifie voyantnsi le débit augmenter de maniére
significative. Il serait donc intéressant de faii@nalyse en composantes principales en
séparant I'ensemble des données de cette pluiesaus2ensembles relatifs aux 2 types de
conditions expérimentales.

Néanmoins, ce résultat confirme la similitude ob&erdans le chapitre précédent entre les
pluies 2 et 5. Ces pluies présentent l'intérét @eride deux différents régimes hydrologiques :
une période de pluie fine, suivie d’'une périoderade qui pourrait étre mise en relation avec
les pluies 1, 3 et 4.

Cette analyse générale de la pluie 5 montre égaliergeice a son cercle et sa matrice des
corrélations (annexe 13), les relations qui existatre les parametres suivants :

R s N° du Coefficients de
Parametres corrélés : L 2
commentaire| corrélationr

«MES 0,45» ; «<MES 0,7» 1 0,99
COD;A;B;C 2 > 0,94
K;COD;B;C 15 0,89<...<0,94
Cl;Na ;Cd& ; Mg“" ; SO~ 7 > 0,97
Cr; Mn 19 0,8
Fe ; Ni 20 0,8
Vitesse ; Cl; Na ; Ca" ; Mg~' ; SO~ 21 <-0,81

Tableau 30: Récapitulatif des principales corrélations deGRde la pluie 5.

19: Le chrome et le manganese particulaire préselggmeémes variations.

20: Le fer et le nickel particulaire présententie&mes variations.

21: Ces anti-corrélations confortent les conclusiobtenues concernant les ions, a savoir
I'effet de dilution des crues (Cf page 102).

Conclusions générales sur les ACP

L’ACP est un outil nécessaire pour valider des mesast confirmer des conclusions.

Il ressort de cette étude statistique que :

> elle permet la caractérisation de sources possil@s®speces associées transportées lors
des crues. Les principales sources sont : NaCl| CBQCl,, MgSQ,, CaSQ, NaSOQ,

> Pour la fluorescence, on observe un comportemé@telcié du pic A, en cohérence
avec les variations décrites dans le chapitre pete

> Les pluies 2 et 5 présentent une similitude damgoe de régime hydrologique avec une
premiére période de pluie fine puis une seconde ame pluie intense caractéristique des
orages. Le transport et le comportement des pdbudurant ces deux périodes sont bien
différenciés.

» Certaine concentration en métaux particulairesgmtéest les mémes évolutions.

» L'augmentation du débit entraine une augmentatemparticules transportées.

h. Devenir des polluants en mer lors des crues

Seule une partie des résultats de la campagneatigibbnnage en mer au cours d’'un épisode
pluvieux intense sera présentée dans ce chapitreeftet, I'acquisition des mesures de
métaux dissous et particulaires n'a pu étre faé tqés récemment, rendant par conséquent
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leur interprétation trop précoce pour figurer daesnanuscrit. Seuls les paramétres physico-
chimiques et ceux relatifs aux MES et a la MO sedamc commenteés.

Observations de terrain évolution du panache

L’étude de I'impact de la riviere sur le milieu @tau cours d’un I'épisode pluvieux fait suite
a la période estivale (2004) et n'a été réalisée sur un seul événement, la pluie 5 du
13/10/2004 (Voir Figure 22). Le débit maximum meésau niveau de I'Eygoutier était de
10 000 m.h™. La pluie a débuté & 4h45 et les prélévementseranh50. La température de
'eau mesurée sur I'ensemble de la zone de prélentwariait entre 20 et 21°C en surface et
étant donné les conditions de vent durant cettgpagmne, I'échantillonnage n’a été réalisé que
dans l'axe de la sortie de 'Eygoutier car son pghegprésentait un étalement maximal dans
cette direction. Entre 7h et 9h : le panache dggdttier, a cause de la houle provenant de
I'est, s’étend sur une distance de 160 m versdeagpartir de I'exutoire et vers I'ouest dans la
direction du port de plaisance du Mourillon. A plls 500m apres I'exutoire, dans I'axe de
celui-ci, le panache est sans influence. Entreet(hilh, a 160m de I'exutoire, le panache de
'Eygoutier disparait progressivement. Entre 12013430, le panache de I'Eygoutier se réduit
par dilution mais I'eau est encore chargée parandn particules fines. A partir de 15h, on
n'observe plus de panache apparent.

Matiére organique

Pour la matiére organique et pour les prélevemeatsurface, les fractions particulaire et
dissoute suivent la méme évolution :

Une concentration importante de carbone est obsemvwéniveau de I'embouchure dés le
premier prélevement, soit 2 heures environ aprdgleit de la pluie. L'influence de I'épisode
pluvieux se fait ressentir sur un temps relativenieng (8 heures) apres le début de la crue
(voir Figure 75). Une diminution de ces concentragi S'amorce progressivement apres plus
de 6h par rapport au début de la crue. 85 métn&s dpxutoire et un peu plus de 4h apres le
début de la crue, un pic de concentration en C@Doleservé, ce qui indique que la pollution
apportée par 'Eygoutier est constatée avec undenatard par rapport au début de I'épisode
pluvieux. De plus, ce pic reste trés ponctuel danemps, indiquant ainsi que I'apport en
carbone de I'Eygoutier est rapidement dilué. Enfla,la méme maniére qu’en régime de
base, les apports en matiéres organiques en suigsiest essentiellement concentrés dans la
zone située a I'exutoire de la riviere cotierest'a-dire a proximité des plages du Mourillon.
Environ 500m aprés I'exutoire (courbe verte sufigure 75), les teneurs en carbone sont au
méme niveau que celles mesurées en régime dehasanfg.?).

—><— embouchure
—+— 85 metres de I'embouchure

—><— 650 metres de I'embouchure

6:57 8:09 9:21 10:33 11:45 12:57 14:09 15:21
Heures de prélevement

Figure 75: Evolution des concentrations en COD de surfaces da rade de Toulon a la suite de l'orage du
13/10/04.
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Les mesures sur les prélevements de fond indiquenia riviere n'a pas d’influence sur les
teneurs en COD pendant les premieres heures deuda kes pics de COD observés en
surface se retrouvent aprés quelques heures dand®vements de fond mais ces pics
restent trés limités en temps (1h).

Pour le COP, les concentrations mesurées sontimlpgrtantes que celles obtenues sur la
fraction dissoute (3 a 5 fois supérieures). Cepeinda peut observer les mémes variations en
fonction du temps et de la distance que celles @D Qvoir Figure 76). Dans ce cas, la
diminution des concentrations s’amorce plus préuece et de maniére plus progressive que
pour le COD. Ceci est certainement a mettre enioalavec la sédimentation des particules.

—><— embouchure

—+— 85 metres de I'embouchure

—>¢— 650 metres de I'embouchure

6:57 8:02 9:07 10:12 11:16 12:21 13:26 14:31 15:36
Heures de prélevement

Figure 76 : Evolution des concentrations en COP de surfaoes da rade de Toulon a la suite de I'orage du
13/10/04

Les concentrations plus élevées en matiere organpgrticulaire ont probablement une
influence sur la spéciation des métaux. Comme [@uriére, on peut s’attendre a mesurer
des teneurs en métaux particulaires supérieuresies résentes dans la fraction dissoute.
Les analyses préliminaires des concentrations eauxéparticulaires semblent confirmer
cette hypothese. Les analyses des métaux et l¢éenpiétation sont encore en cours et
permettront d’approfondir ce travail cette hypothé®’autres analyses sont encore en cours
et permettront d’approfondir ce travalil.
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CONCLUSION



CONCLUSION

Les objectifs définis, lors de la mise en placeelkte étude étaient multiples. Ce travail visait
a caractériser et quantifier les apports (matiégartque, meétaux, ions majeurs) dissous et en
suspension dans le milieu marin par une petiténmévcotiere méditerranéenne, I'Eygoutier.

Les principaux travaux a réaliser dans ce cadierdta

» dans un premier temps, de permettre une caradiénisdétaillée du fonctionnement
général de la riviere, hors influence d’évenemehisieux, afin de pouvoir mieux évaluer
'impact des orages sur les apports de cette avier

» dans un second temps, d’identifier la nature eigine des apports de la riviere ainsi que
d’évaluer I'impact de l'activité anthropique suglaalité des eaux du cours d’eau.

> Enfin, il s’agissait de cerner le devenir et laadjpion des polluants apportés par la riviere
en mer.

Ce travail de thése a permis :

Dans un premier temps, de réaliser I'étude complatéonctionnement hydrologique de la
riviere. Cette étude a précisé le régime meéditéeancaractérisé par un régime de base
correspondant a la plus grande partie de l'anné@o(fes d’étiage) interrompu par quelques
pluies modérées et surtout des orages violentsrtisfintensités.

L’étude du fonctionnement de base a montré queldt de la riviere est stable et tres faible
(10 nt.h%). Les apports de la riviere au milieu cétier sorinimes. Les concentrations en
nutriments présentent une variation saisonniererégent perturbée par les pluies. Les débits
étant trés faibles en régime de base, 'augmentades concentrations en nutriments au
printemps provoquent le développement de macroplddes le lit de la riviere et une légére
eutrophisation des eaux.

L’étude des propriétés de fluorescence de la MOoatré que durant le régime de base
celles-ci ne présentaient pas de variation et migesle mettre en évidence un marqueur de la
pollution induite par les stations d’épuration. &ffet, le pic de fluorescence provoqué par les
fluorophores de type B (protéine), caractéristiqdiese activité bactérienne récente, présente
une intensité exaltée dans les eaux issues derswittpuration et par conséquent dans les
eaux marquées par une source anthropique.

L'étude de 5 pluies réparties entre 2003 et 200dedieur composition physico-chimique a
permis de mettre en évidence les changements dposition des eaux transportés par la
riviere. Ce type d'événement est généralement septé par de brutales mais bréves
variations des conditions habituelles du régimebdse. Lors de ces périodes, le débit
augmente brusquement jusqu’a des valeurs trés iemer (30000 rhh). Les orages ont
pour conséquence directe des deébits importantslaSuartie aval du cours d’eau, les berges
de la riviere ayant été ameénagées (villa, pistéabje, parking, canalisation ...), la riviere ne
peut plus s’étendre dans son lit majeur et les naptes quantités d’eau transportées lors de
ces épisodes pluvieux se trouvent accélérées eentr@es dans le lit mineur de la riviere.
Ceci a pour conséquence une érosion accrue et wiglisation plus importante des
sédiments de fond de riviére. L'urbanisation crame du bassin versant s’accompagne d’'une
imperméabilisation des sols qui favorise le rulsseént de surface par rapport a l'infiltration.
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Ce phénoméne couplé avec une pluie forte et impmtaest accentué et provoque
I'entrainement par ruissellement de surface ddsignuis accumulés dans et sur les sols.

Les flux de matieres en suspension, de carbonenioga et de métaux sont alors trés
importants. En revanche, pour les ions majeursdilngon par les eaux de pluie s’observe
lors des orages, sauf pour le potassium qui va@itcemcentrations augmenter. L'étude des
ions majeurs a permis également de mettre en éeddmpact de I'activité agricole sur la
gualité de I'eau de la riviére.

Les mesures de métaux ont permis de mettre ennbadé&ffet «chasse d’eau» provoquée
par les orages sur les polluants métalligues ag@poptar la pollution atmosphérique et
accumulés sur les sols.

La caractérisation de la fluorescence de la MOstrartée lors des crues n'a pas montré de
fluorescence particuliére du pic B telle qu'elléta mise en évidence lors de la surverse de
station d’épuration en fonctionnement de base. @elique un fonctionnement correct des
stations d'épuration lors des crues étudiées. éssaux d’assainissement aboutissant aux
STEP et d’eau pluviale aboutissant aux rivierepnésentent pas de fuite, il n'y a pas lors des
orages de passage d’eau usée dans le réseau dgsdeaales. Pour vérifier un transfert du
réseau pluvial vers le réseau d’assainissemenyrdit fallu faire une étude au niveau des
stations d’épuration qui ne doivent a priori padésenter d’augmentation des volumes a traiter
durant les pluies si les réseaux sont bien séparés.

En revanche, la mesure de la fluorescence a penimettre en évidence une mobilisation
différentielle de la MO en fonction de sa maturitéars d’'un événement pluvieux les
turbulences et le ruissellement intensif provoquanmemise en suspension et la mobilisation
d’'une MO plus mature ayant eu le temps de s’humdans les horizons des sols et dans les
sédiments, entrainant une augmentation des pidsCA keors de la décrue, le pic A demeure
plus longtemps élevé, traduisant un transfert déiémeaorganique de type AF par les
ecoulements sub-superficiels.

Les extractions séquentielles pratiqguées sur ldeneéts et les sols bordant la riviere ont
montré une source de pollution métallique impodaai niveau de la zone industrielle de La
Garde mais aussi de la zone urbaine toulonnaispollation métallique est captée en grande
partie par la matiere organique des sédiments. [@arnmones proches des sources de pollution
citées précédemment, la fraction labile des métlans les sédiments, habituellement peu
importante, devient non négligeable. Au niveau destation située proche de la zone
industrielle de La Garde, 2 MO ayant des comportgmdifférents vis-a-vis des métaux ont
été mises en évidence. La MO de l'affluent traverda zone commerciale, a une affinité
pour le plomb 5,5 fois plus forte que la MO de gbutier. Au niveau des sédiments et des
sols, les métaux ne se trouvent qu'en tres faibémtité sous forme facilement biodisponible
(fractions labile et réductible). La majorité de®taux se trouvent, soit dans la matrice
minérale, soit dans la fraction oxydable liée akiére organique et donc sont indisponibles
pour le milieu.

L’étude statistique a permis de confirmer des é&umhs différentes des concentrations des
différentes espéces physico-chimiques étudiées deltype de pluie (modérée ou intense).
Cette étude a également servi a déterminer lescespeajoritairement transportées durant les
crues : NaCl, CaG| MgCl,, MgSQ,, CaSQ, Na&SQ,, MgCl,.

Les pluies modérées sont caractérisées par unitiépasur des temps relativement longs de

guantités d’eau équivalentes a celles apportéedepanrages intenses et les contaminants
transportés présentent des comportements difféer€dspoint demanderait a étre étudié

davantage dans de futures études.
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En ce qui concerne la répartition des polluantsatigties, les concentrations relevées
montrent une affinité importante des métaux vissaee la fraction particulaire. La mise en
place de bassin de rétention des eaux des prenfiergges de crue pourrait permettre la
sédimentation des particules fortement chargéesi@aux et ainsi permettre un traitement
efficace et une protection du milieu aquatique.

Enfin, cette étude pourra servir de base pour teduravaux sur des cours d’eau soumis a
une hydrologie spécifique dans d’autres régiongyldbe ou pour le contréle des flux de
polluants induits par les petites rivieres cotieres

L’analyse statistique n’a pas permis de mettre wde@ce de corrélation des paramétres
étudiés avec le débit. La relation existante elé®u apportée lors des intenses épisodes
pluvieux et les polluants transportés demande anvaiir d’'investigation plus approfondi. En
effet, les résultats laissent penser que ces appomt dépendants non seulement de la
présence des pluies mais également du type de pitease ou modérée. De plus, I'impact de
ces événements se fait ressentir avec un tempgeaddade par rapport au début de la pluie.
Cette piste est actuellement en cours de développedans un travail mathématique ayant
pour but la modélisation de ces transferts. Cdttdeécomporte comme seconde étape apres
les ACP, une analyse canonique (annexe 14) desiicéenparer les matrices de corrélations
des différentes pluies entre elle.

Par la suite, il serait intéressant de compléterclnnaissances acquises sur I'évolution des
différents parametres au cours des pluies, en phiali le nombre de pluies étudiées. Ceci
permettrait d’améliorer I'analyse statistique etndode confirmer et éventuellement de
généraliser les résultats déja acquis dans ceitie &t

Enfin, la finalisation du programme ECOTDYN dangdae de Toulon permettra de mieux
comprendre le devenir des contaminants apportéseepar la riviere cotiere.

Cette étude a permis de mettre en évidence leibomament global de la riviere et pourra

servir au choix d'un petit nombre d’échantillonstipents destinés a une analyse plus poussée
de la spéciation des métaux, par des mesures potgntiques et voltamétriques.
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ANNEXES



Annexe 1 : Protocole expérimental d’extraction séqu entielle
d'aprés QUEVAUVILLER, 1997. (Méthode BCR).

Préparation des réactifs :

A : Acide acétigue 25 + 0,2 mL d’Acide Acétique 96% dans 0.5 L pusnpléter a 1 L

(0.43M). Prendre 250 mL de cette solution et coteplé 1 L.

B: A PREPARER LE JOUR DE LA MANIP. Hydroxylamine hydrochloride dissoudre

6.95 g d’hydroxylammonium chlorure dans 900 mL d'elstillée. Acidifier a pH2 avec de
I'acide nitrique et compléter & 1 L avec de I'edstitiée.

C : H202 :Peroxyde d’hydrogene 30%.

D : Acétate d’ammonium Dissoudre 77.08 g d’ammonium acétate dans 900 nelawd’
distillée, acidifier a pH2 avec de I'acide nitrigpeis compléter a 1 L avec de I'eau distillée.

1% étape
- Ajouter 40 ml de solution A (acide acétique aldl) a 1 g de sédiment dans un tube a

centrifugeuse de 100 mL.

- Mélanger pendant 16 h a température ambiantécaerotary shaker a 30 tr/min).

- Centrifuger 3500 tr/min pendant 10 min (GISMERA et al., 2004) et récupérer le
surnageant dans un tube en polyéthyléne hauteiqmess

- Laver le résidu avec 20 mL d’eau distillé en m@gkant 15 min puis en centrifugeant.

- Ajouter cet extrait a celui obtenu précédemment.

- Broyer le résidu obtenu et le réserver pour pétauivante.

- Analyser le liquide.

2° étape :

- Ajouter 40 mL de solution B (Hydroxylamine hydhdoride a 0.1M) au résidu de I'étape 1.
- Mélanger pendant 16 h a température ambiante.

- Centrifuger et récupérer le surnageant dans lum én polyéthyléne haute pression.

- Laver le résidu avec 20 mL d’eau distillé en mékant 15 min puis en centrifugeant.

- Ajouter cet extrait a celui obtenu précédemment.

- Broyer le résidu obtenu et le réserver pour pétauivante.

- Analyser le liquide.

3° étape :

- Ajouter avec précaution 10 mL de solution C (pgde d’hydrogéne a 300 mg/g soit 8.8M)
au résidu de I'étape 2 (La réaction peut étre nigle> addition lente).

- Couvrir le tube et laisser digérer 1 h en chantheemostatée en remuant occasionnellement
a la main.

- Continuer la digestion 1 h a 85°C.

- Réduire le volume a quelques mL en augmentaeiigéerature et découvrant le tube.

- Ajouter encore 10 mL de solution C.

- Chauffer le tube couvert jusqu’a 85°C et laistigerer pendant 1 h.

- Réduire a nouveau le volume jusqu’a quelques mL.

- Ajouter 50 mL de solution D (Acétate d’'ammoniurtii) au résidu humide froid.

- Mélanger pendant 16 h a température ambiante.

- Centrifuger et récupérer le surnageant dans lum én polyéthyléne haute pression.

- Analyser le liquide.



Annexe 2 : Evolution des concentrations en fer au ¢
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Annexe 3 : Evolution des concentrations en cuivre a
I'étude annuelle (1999 — 2000) au o: pont de La Clue etau e:

pont de Bazeille

u cours de

Precipitation (mm)

Precipitation (mm)

Cuivre dissous

80 - r 25
70
- 20
60 - o °
)
_ (@]
50 ° -15 2
c
40 - 2
@
30 - ¢ 105
5
20 1 * . r ° ©
o o Y ® -5
10 - - o o O e )
H . E o® QE ® 9@
(] DDDD |!.. ° (]
0 | | ! ‘ ! | | 1 Lo
21/05/99 21/07/99 21/09/99 21/11/99 21/01/00 21/03/00 21/05/00
Dates
Cuivre extractible a I'acide
80 - 20
70 PY - 18
- 16
60 -
- 14 g
50 - O ~12 2
] c
40 | - 10 2
o
30 - -8 g
o F6 O
20 ° ©
' 4
10 - ¢ I
ol e -2
.DOIS og® ) Al ° o O
0 g% o L 0ol il o i®. Teniell !,
21/05/99 21/07/99 21/09/99 21/11/99 21/01/00 21/03/00 21/05/00

Dates




Annexe 4 : Evolution des concentrations en zinc au cours de
I'étude annuelle (1999 — 2000) au o: pont de La Clue etau e:
pont de Bazeille
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Annexe 5 : Evolution des concentrations en aluminiu

cours de I'étude annuelle (1999 — 2000) au
au e: pont de Bazeille

m au
o: pont de La Clue et

Aluminium dissous

80 - - 160
70 - O - 140
60 'Y - 120
o el® —~
— o © ° <
£ 50 o o 100 @
= ® 0 _0oO o 4 =
c
S 40 - O e 0 5 -80 S
8 O S
S 30- - | e 60 &
o | ° :
o O [e)
20 - 40 ©
10 - - - 20
0 : : : : o Lo
21/05/99  21/07/99  21/09/99  21/11/99  21/01/00  21/03/00  21/05/00
Dates
Aluminium extractible a I'acide
80 - - 1200
70 -
- 1000
o
60 -
= L8000 2
=t ® c
S 40 - - 600 -2
= o
2 IS
S 30 - 3
o -400 2
o
20 ° ©
O
0 m] L 200
g oo ! ®
0 o %0 g0 0 rul @l 1 o ilgn Lo
21/05/99  21/07/99  21/09/99  21/11/99  21/01/00 21/03/00  21/05/00

Dates




Annexe 6 : Equations utilisées pour les calculs d'i ntervalles de
confiance :

Pour calculer le coefficient directeur ainsi quedlonnée a l'origine des droites de régression,
nous utilisons les formules suivantes :

Nous prendrons comme notation:

n= nombre de points de mesure : Icion a: n=11.

x= Valeur de x moyenne.
y = Valeur de y moyenne.

y = Valeur de y calculée a partir de I'équation ddraite de régression linéaire.

DY SR Y
Z(Xi = X)?

Coefficient directeur :b, ; Ordonnée a l'originea = y - b, .x

Les coefficients de corrélation donnés sur lestesode régression des figures présentées
précédemment sont calculés a partir de la formudiessous :

S |ox =%y, =)
0632l (v - 2

r =

Afin de vérifier la présence éventuelle de pointereant, nous décidons de tracer des
intervalles de confiance.

Le coefficient de student pour une probabilité 863t pour n-2 degrés de libertés est donné
dans des tables de Student: pour n=11, on aeffigent t de 2,2622.

Le calcul de I'erreur type,i se fait suivant la formule suivante :
i — )2
s, - D (yi-9)
n-2

Les intervalles de confiances sont calculés ampdes valeurs des erreurs sur x &lculées
a partir de la formule suivante et de la valegpgfficient de Student :

_Suw L1, (Yo YR
S0, 'J“ 0B (x - X

Les valeurs supérieures sont données par  Xi+=t.8
Et les valeurs inférieures sont données par Xxi-=t)§,



Annexe 7 : Données physicochimiques de I'étude annu elle
Pont de Conductivité | Température pH tubidité 02 SSM Pontde La | conductivité | Température pH tubidité 02 SSM
Bazeille uS/cm T NTU [mall] ug/L Clue uS/cm T NTU [mafl pg/L
01/07/99 902 20,3 3,00 2,7 10,943 01/07/99 863 28,5 3,022 0,267
22/07/99 950 22,7 7,94 11,100 23/07/99 945 19,1 7,85 0,425
28/07/99 915 212 7,95 6,988 29/07/99 938 22,8 8,02
05/08/99 868 24,5 7,6 9,314 05/08/99 908 30,3 8,17
12/08/99 772 223 7,56 12/08/99 922 20,7 8,16
19/08/99 778 21,9 7,88 5,45 6,425 19/08/99 970 21,8 7,63 5,72 0,220
26/08/99 792 2138 7,74 1,52 26,633 26/08/99 968 215 7,51 3,82
02/09/99 753 20,4 8,13 69,39 5,45 89,968 02/09/99 936 212 7,78 1,826 5,68 1,160
16/09/99 106,5 19,6 7,55 25,33 15,692 03/09/99 438,333 20,367 7,74 68,835 4,73 41,800
23/09/99 860 21,7 7,82 5,13 04/09/99 139,8 21,8 4,660 6,2 5,500
30/09/99 822 18,7 7,91 2,73 0,660 16/09/99 133,8 20,4 7,83 4,042 6,304
07/10/99 936 12,6 8,16 1,81 2,263 23/09/99 871 24,7 7,91 12,560 0,353
14/10/99 864 16,9 7,84 4,53 9,933 01/10/99 885 20,9 8,01 1,901
28/10/99 977 15,9 7,81 4,69 2,680 07/10/99 922 16,2 8,05 0,880 0,520
10/11/99 1028 12,3 7,67 2,93 8,57 13/10/99 22 7.85 18,792
25/11/99 959 9,9 7,87 5,88 8,08 4,314 14/10/99 792 18,3 7,88 6,338 2,444
10/12/99 907 10,9 7,86 13,70 7,74 9,516 51/10/99 59,733
22/12/99 969 7,2 8,02 2,22 9,06 1,516 29/10/99 828 17 8,17 1,054
12/01/00 980 8,8 8,02 2,89 6,24 2,532 10/11/99 980 15,7 7,98 6,426 9,61 1,680
22/01/00 984 6 7,98 2,67 6,86 2,173 26/11/99 336 14,7 8,14 2,625 9,15
10/02/00 1012 8,4 8,04 2,51 6,49 10/12/99 882 13,1 8,13 1,524 8,3
25/02/00 948 7.9 8,01 2,69 6,49 3451 23/12/99 943 9,2 8,25 3,350 9,33 0,022
09/03/00 935 11,8 8,52 0,92 11/01/00 927 10,3 8,34 4,401 7,72 4,800
20/03/00 567,2 11,4 6,796 128,64 258,098 21/01/00 976 9,5 8,22 2,621 8,2
24/03/00 929 127 8,54 48,900 11/02/00 977 9,7 8,78 1,599 8,9
07/04/00 915 11,7 8.3 1,35 2,205 25/02/00 913 10,3 8,35 2,460 9,41
11/04/00 898 14,3 8,48 2,56 2,146 09/03/00 929 11 8.28 1.540
20/03/00 576 11,95 8,13 249,000 134,054
24/03/00 1002 135 8,03 2,310 77,860
11/04/00 934 12,5 8,2 2,830 3,934




Annexe 8 : Concentration lors de I'’étude annuelle a

u pont de Bazeille

Pont de NO; (M) CO (uM) SI (M) Fe (uM) Al (UM) Cu (UM) Pb (M) Zn (UM)

bazeille brut dissous brut dissous brut dissous brut dissous brut dissous brut dissous brut dissous brut dissous
01/07/1999 35,7895 35,3824 390,3040 310,3783 3,5605 3,2044 0,5730 0,0000 3,8174 3,4097 0,1142 0,1627 0,0043 0,0081
23/07/1999 40,4477 40,5921 210,6376 373,4030 0,0560 0,0417 0,0056 0,0020
29/07/1999 61,7197 57,9822 213,6348 211,0539 3,9165 4,6286 0,9848 0,1253 5,4852 4,0027 0,2469 0,2365 0,0089 0,0057
05/08/1999 26,4486 26,4852 281,0722 354,6705 0,3154 0,2932 0,0091 0,0076
12/08/1999 53,4068 54,6383 202,6450 267,8345 5,3407 7,4770 0,4656 0,0000 4,8552 4,0398 0,1579 0,1089 0,0079 0,0046 0,0000 0,0000
19/08/1999 54,1976 59,3469 210,1381 264,3377 0,0721 0,0547 0,0041 0,0026
26/08/1999 57,4262 61,5822 297,3071 254,2637 6,2309 5,8748 0,4118 0,1253 4,6328 4,3734 0,1149 0,0831 0,0070 0,0080
02/09/1999 67,4884 72,2625 160,6840 204,8930 6,0528 5,3407 0,6267 0,0000 4,8922 4,4104 0,1506 0,0596 0,0112 0,0022 0,1683 0,0000
03/09/1999 58,9558 58,7578 2857,3451 | 2887,3172 5,3407 5,1627 6,0522 0,4656 11,5264 2,8909 0,3524 0,2963 0,1271 0,0211 1,2850 0,6884
03/09/1999 36,5563 31,2557 3590,8302 | 3666,5931 7,2990 3,3825 11,5494 1,3430 19,2354 1,7419 0,2787 0,4580 0,1339 0,0234 2,3864 1,0708
03/09/1999 25,4479 26,8980 1909,0595 | 1982,3248 4,0946 2,3143 4,5481 0,5193 8,6355 1,5566 0,2098 0,1515 0,0469 0,0226 1,3003 0,7802
04/09/1999 15,7622 24,9771 387,1403 689,3595 4,4506 4,0946 0,6088 0,2507 3,2986 2,8909 0,1512 0,0918 0,0322 0,0129 0,3518 0,3671
16/09/1999 48,9398 50,6600 633,3282 638,4068 6,2309 6,4089 1,0923 0,3581 4,2251 3,2244 0,1791 0,0799 0,0211 0,0045 0,2295 0,2295
23/09/1999 72,6759 67,4339 349,4253 424,2724 0,0917 0,0726 0,0262 0,0131
01/10/1999 14,3008 25,3684 82,2569 125,2170 30,6202 7,1210 0,1970 0,1253 2,8538 3,7804 0,0404 0,0282 0,0056 0,0051 0,0000 0,0000
07/10/1999 23,4385 66,4728 128,4640 177,7515 6,2309 7,2990 0,6804 0,1612 4,6328 4,1139 0,0387 0,0172 0,0102 0,0051 1,6368 0,3671
13/10/1999 15,6795 18,7168 500,0354 531,7559 4,2726 2,1363 3,2947 0,4297 7,3384 2,1496 0,1469 0,0759 0,0327 0,0042 0,5201 0,1989
14/10/1999 31,4342 49,8979 394,3836 214,8837 8,3672 6,2309 4,1005 0,1791 9,8215 3,5209 0,1933 0,0211 0,0381 0,0000 0,7496 0,0000
21/10/1999 3,7483 48,5132 822,6523 523,6801 0,0000 133,5185 9,0963 0,1970 27,9080 3,4097 0,1651 0,1131 0,0646 0,0336 21,7072 0,0000
29/10/1999 86,1663 62,3968 92,9969 247,5200 10,5035 10,6815 0,4477 0,1612 5,1146 4,2251 0,0431 0,0130 0,0016 0,0026 0,0000 0,2295
10/11/1999 99,4758 88,2793 154,6896 251,1833 9,6133 25,1015 0,3402 0,1432 0,2965 4,0027 0,0152 0,0433 0,0023 0,0024 0,0000 0,0000
26/11/1999 72,1167 81,7322 158,0198 231,6181 0,0255 0,0242 0,0089 0,0022
10/12/1999 52,6706 123,4092 133,6258 305,4662 0,0418 0,0547 0,0023 0,0046
23/12/1999 137,9157 150,0894 177,2520 257,5107 0,0478 0,0485 0,0026 0,0028
11/01/2000 71,8544 102,8219 170,7580 277,9917 0,0548 0,0330 0,0053 0,0009
21/01/2000 117,1336 114,9756 261,5070 405,2901 0,0602 0,0483 0,0049 0,0033
11/02/2000 156,9767 159,3678 174,4213 338,2690 0,0401 0,0505 0,0040 0,0027
25/02/2000 89,8009 89,2756 186,9929 289,0647 0,0576 0,0415 0,0100 0,0006
09/03/2000 209,5332 321,5013 38,1329 36,7443 0,0018 0,3581 3,3727 2,4461 0,0883 0,0824 0,0005 0,0005 0,1530 0,1530
20/03/2000 4912,1025 | 1489,4494 69,3940 19,2267 0,2507 0,3223 54,1112 0,0037 0,6413 0,1229 0,6453 0,0075 12,6358 0,9943
20/03/2000 2497,6792 | 1604,0556 55,6149 25,7780 0,0018 0,0018 9,4880 1,7049 0,2543 0,1232 0,0682 0,0071 8,5513 0,8873
20/03/2000 3397,6900 | 1993,1323 73,2749 25,5287 0,0018 0,0018 6,0412 1,6678 0,5770 0,0591 0,2126 0,0220 2,5394 0,7649
20/03/2000 4000,0202 | 2987,5976 66,5100 25,4575 1,3609 0,2865 81,8338 0,0037 0,2109 0,0644 0,0726 0,0109 4,5434 0,6272
20/03/2000 3421,5841 | 2004,1723 47,8530 20,2236 0,0018 0,1970 46,8099 1,5196 0,2644 0,0901 0,1021 0,0074 4,0233 0,5201
20/03/2000 2754,2918 | 2215,0396 42,1206 24,3182 7,0908 0,3581 20,4585 0,0037 0,2613 0,0814 0,0806 0,0050 3,8397 0,3977
24/03/2000 251,7208 157,7701 86,8404 57,8580 0,2865 0,0018 4,2992 0,0037 0,0828 0,0503 0,0020 0,0046 0,1836 0,0015
07/04/2000 252,6150 340,5832 80,9656 80,6096 0,2507 0,0018 4,0769 3,8174 0,0686 0,0596 0,0020 0,0021 0,1683
11/04/2000 549,2541 649,3966 122,5878 118,7780 0,8237 0,0018 3,7804 2,8909 0,0954 0,0641 0,1355 0,0245 0,4895 0,3671




Annexe 9 : Concentration lors de I’étude annuelle a

u pont de La Clue

Pont de La NOj3; (M) CO (UM) Si (UM) Fe (UM) Al (UM) Cu (uM) Pb (uM) Zn (UM)

Clue brut dissous brut dissous brut dissous brut dissous brut dissous brut dissous brut dissous brut dissous
01/07/1999 11,5313 10,2664 316,1229 390,4705 4,8067 4,9847 0,4656 0,0000 2,8167 2,7426 0,0180 0,0655 0,0028 0,0061
22/07/1999 3,0992 0,6987 601,1081 685,1134 0,0229 0,0216 0,0035 0,0000
28/07/1999 0,6614 0,6691 758,4619 605,0212 11,0375 6,4089 4,3154 0,0000 11,0817 3,2615 0,0394 0,0240 0,0081 0,0016
05/08/1999 0,0000 5,0844 2004,8039 | 1532,7425 0,0239 0,0060
12/08/1999 2,1241 2,8132 853,3737 820,5709 7,2990 7,4770 1,2534 0,0000 5,2999 3,1132 0,0269 0,0096 0,0047 0,0040
19/08/1999 0,0000 1,3818 549,3229 547,7411 0,0234 0,0211 0,0000 0,0000
26/08/1999 0,3256 1,3638 778,2769 718,7488 7,4770 7,2990 1,6474 0,0000 6,4859 3,2615 0,0373 0,0124 0,0092 0,0000
02/09/1999 0,0000 0,3755 1550,2262 559,7299 8,5452 6,4089 3,3126 0,2686 5,8929 2,5573 0,0094 0,0161 0,0068 0,0032 0,0000 0,0000
16/09/1999 45,4622 47,3032 1121,4580 1105,6393 6,4089 6,0528 3,3663 2,0055 7,7831 4,1881 0,1295 0,0609 0,0160 0,0070 0,5507 0,3060
23/09/1999| 86,6730 89,4156 381,5621 508,6107 0,0615 0,0056
30/09/1999| 44,7053 28,7752 349,7583 290,3136 6,5869 5,6968 0,5014 0,1612 4,1139 2,4461 0,0363 0,0217 0,0027 0,0003 0,1836 0,0000
07/10/1999 83,7586 352,4462 239,4719 422,4408 5,1627 85,4518 0,6267 0,0000 4,0769 3,6692 0,0288 0,0364 0,0027 0,0015 0,2754 0,0000
14/10/1999 47,3329 90,8400 289,7308 403,3752 7,2990 8,5452 1,2534 0,3223 54111 3,8545 0,0527 0,0477 0,0049 0,0037 5,56224 0,3212
28/10/1999| 100,7286 97,2927 433,7636 390,7203 18,3365 18,5146 1,8085 0,4477 5,3741 5,0776 0,0602 0,0276 0,0036 0,0000
10/11/1999] 49,5243 124,0082 150,2770 460,9051 23,1432 14,9541 1,0565 0,1253 4,5216 3,0391 0,0303 0,0258 0,0023 0,0009 0,0000 0,1683
25/11/1999 65,2582 92,3025 213,6348 400,8775 0,0359 0,0522 0,0024 0,0028
10/12/1999 64,7050 126,3796 268,3340 381,3124 0,0683 0,0384 0,0084 0,0004
22/12/1999| 166,6871 157,3398 189,8236 0,0404 0,0353 0,0037 0,0001
12/01/2000 82,3875 156,9201 154,1068 355,6695 0,0351 0,0439 0,0003 0,0005
22/01/2000] 137,6339 133,8234 255,1796 325,1146 0,0428 0,0357 0,0011 0,0003
10/02/2000] 132,1553 127,9560 238,2786 325,9471 0,0468 0,0479 0,0016 0,0019
25/02/2000] 105,2847 108,5455 194,6525 305,2164 0,0380 0,0403 0,0008 0,0006
09/03/2000 218,1719 328,9904 19,1198 18,7638 0,5014 0,0018 3,6692 2,3349 0,0697 0,0412 0,0082 0,0005 0,1071 0,1683
20/03/2000 6165,4223 3368,8525 50,4166 31,5104 3,2768 0,3760 16,6410 1,5937 0,2110 0,0404 0,0376 0,0045 3,4572 0,2142
20/03/2000 2209,4568 | 1104,8068 52,5173 38,8094 0,3581 0,2507 3,8174 0,0037 0,2613 0,0586 0,0806 0,0084 1,9581 1,2391
24/03/2000 322,0123 328,3836 84,8821 61,9526 0,0018 0,0018 4,2251 1,7419 0,0453 0,0419 0,0005 0,0010 0,1683 0,0015
11/04/2000 358,1161 381,5573 106,7436 105,0345 0,7521 0,0018 3,8545 3,1132 0,0585 0,0555 0,0147 0,0005 0,2142 0,2754




Annexe 10 : Hauteur des pluies lors de I'étude annu

Dates Pluies (mm) Dates Pluies (mm)
09/06/99 0,387 20/11/99 18,738
10/06/99 0,3275 21/11/99 21,524
20/06/99 1,131 22/11/99 1,423
20/07/99 0,869 23/11/99 0,387
02/08/99 2,8035 28/11/99 0,0964
02/09/99 1,554 03/12/99 0,0482
03/09/99 18 04/12/99 0,0482
14/09/99 0,387 09/12/99 7,8035
15/09/99 25,3974 16/12/99 0,1446
19/09/99 44,2008 24/12/99 0,1928
20/09/99 5,214 25/12/99 0,0964
28/09/99 1,8058 27/12/99 0,1446
12/10/99 9,9476 05/01/00 0,0482
13/10/99 5,9738 14/01/00 2,0253
14/10/99 0,0738 15/01/00 3,3882
15/10/99 0,2214 25/01/00 5,2597
17/10/99 13,738 27/01/00 3,1722
18/10/99 28,955 01/02/00 0,0964
19/10/99 73,9066 02/02/00 0,4834
20/10/99 38,047 25/02/00 0,0482
21/10/99 57,681 26/02/00 0,0482
22/10/99 1,9292 27/02/00 0,0482
23/10/99 12,2286 29/02/00 3,3561
24/10/99 7,3668 01/03/00 0,6846
27/10/99 0,0482 19/03/00 0,4132
28/10/99 0,0482 20/03/00 8,1858
29/10/99 0,0964 22/03/00 0,0262
30/10/99 0,0964 27/03/00 0,774
31/10/99 0,0482 28/03/00 2,59
01/11/99 0,387 29/03/00 0,0482
02/11/99 3,0374 31/03/00 9,6576
03/11/99 2,4979 01/04/00 1,1086
04/11/99 17,8846 03/04/00 0,5882
05/11/99 2,2934 05/04/00 0,4511
06/11/99 10,4066 09/04/00 7,8506
08/11/99 0,1226 10/04/00 0,2524
10/11/99 1,4043 11/04/00 3,5007
11/11/99 10,2016 14/04/00 0,0482
12/11/99 2,1144 15/04/00 1,6954
13/11/99 72,3766 16/04/00 0,8394
14/11/99 8,9816 17/04/00 15,0346
15/11/99 10,393 23/04/00 1,0122
16/11/99 7,262 27/04/00 6,2778
17/11/99 0,655 28/04/00 15,3426
18/11/99 19,738 09/05/00 0,2786
19/11/99 0,524 10/05/00 6,8856

elle



Annexe 11 : Concentrations lors de I'étude des plui

(SN

Matiere en suspention Carbone Fluorescence Métaux dissous mesuré en ICP-MS
Débit (m3/h)|  Vitesse (m/s] MES 0.45um{ MES 0.7um DoC POC (g/kd] c A B Pb dissous| Cd dissous| Zn dissous| Cu dissous]
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (HglL) (HglL) (HglL) (Hgit)
05/09/2003 11:0( 37,14 0,07 8,30 522 021 240,16 47,42 91,11 53,74 0.25 0,03 9,07 125
05/09/2003 17:09 47,05 0,08 6,65 6,02 0,34 235,12 56 1295 5547 0,20 0,03 12,63 143
05/09/2003 18:04 1538,17 0,66 68,00 55,03 221 197,79 2695 3468 80,87 0,95 011 32,82 13,51
E 05/09/2003 18:3 5258,85 0.7 573.2( 538,5( 6.16 167,93 2817 281 96,51 4,45 017 74,65 15,52
C | _05/09/2003 Dg 5529,40 0.7 388,70 420,20 7,83 174,09 326.9 73,7 137,1 7,00 0,13 103,10 11,96
m [L05/09/2003 4927,59 0.7 543,90 524,24 5,46 142,7¢ 253,7 05,1 122 3.20 0,10 71,25 12,92
[ _05/09/2003 0, 323,16 495,00 597 309,11 3331 73,9 116,8 12,50 0,08 72,78 117,20
05/09/2003 21 0. 104,6( 414,0¢ 4,22 173,71 262,2 356,1 99,47 4,92 0,10 139,53 14,19
05/09/2003 22:. 0.21 52,2( 43.0C 3.34 212,77 2119 2854 93.4 3.78 012 96,77 12,01
06/09/2003 10: 0,06 0,74 21,26 1,36 102,55 370 386,5 140,6 0,94 0,04 16,42 7,07
29/04/2004 11 0.39 30,08 34,76 12,57 217,11 28,31 53,32 2185 0.74 0,07 28,83 8,82
29/04/2004 12: 043 27,80 37,16 10,60 249,93 33,29 54,8 30,75 1,06 0,13 31,15 9,25
29/04/2004 12:: 044 27,13 9,33 10,93 286,89 .35 49, 5,77 124 0,08 .7 1
29/04/2004 0.47 14,73 7,08 9,96 194,74 43 41, 717 0,98 0,05 .3 ,6:
29/04/2004 0,51 9,76 3,92 8,28 226,64 .3 39, 7,43 0,83 017 4 7
29/04/2004 0,62 19,15 3,50 7.24 247,94 3. 29, 0,04 0.89 0,23 0 , 7¢
29/04/2004 0,66 14,20 7,33 7,07 176,75 19,0 27,3 14,93 0,88 0,07 2525 2
0,74 10,40 8,60 7,15 194,16 18,0 27,91 1312 0,76 0,06 24,24 .0
29/04/2004 0.74 25,93 40,84 8,30 187,68 21,1 27,65 11,87 0.78 0,10 19,94 ,95
29/04/2004 0,75 35,40 52,72 11,22 170,17 28,89 46,01 15,2 1,06 0,07 33,24 .31
29/04/2004 0.71 56,67 78,56 11,18 128,59 4,32 64,03 19.49 .31 021 31,70 8,44
29/04/2004 0,66 52,93 7713 1154 127,73 3,99 55,95 19,21 .20 011 35,29 7,61
29/04/2004 0,57 36,07 .67 11,66 151,57 4,59 55,43 19,31 .01 011 28,99 ,80
29/04/2004 0,59 16,93 ,67 12,99 170,57 6,43 63,23 19,85 .04 0,07 30,97 ,65
29/04/2004 0, 15,47 .20 1592 176,04 42,4 745 20,56 16 011 4,93 84
0, 6,00 .52 15,26 184,81 44,68 82,5 25,83 .32 0,18 42,69 .38
29/04/2004 0. 10,13 .87 17,35 170,55 49,92 89,61 26,74 .35 0,07 43,84 .45
29/04/2004 0. 10,47 1,47 18,52 186,97 518 98,24 25,43 .40 0,31 0,33 7,55
29/04/2004 0,42 19,33 2,53 18,64 189,52 52,41 98,61 26,73 .15 0,15 50,36 8,47
29/04/2004 042 13,93 6,00 18,07 4,34 52,97 96,96 25,82 08 047 50,32 7.4
29/04/2004 041 21,60 4,67 17,64 5,63 514 94,3 52,13 .09 017 50,09 7.1
29/04/2004 0.4 14,53 7,27 19,26 4,67 50,25 90.36 26,19 .70 0,32 63,21 7.7¢
'E 29/04/2004 0,35 18,67 2,40 20,46 4,99 47.2 92,54 2477 91 011 42,58 6,38
C |_29/04/2004 719,94 044 18,07 27,13 22,62 249,46 47,78 85.7 23,16 4,10 013 39.0: 6,14
m [29/04/2004 813,77 05 41,96 43.80 16,17 223,58 36,37 66.6: 17,45 0,51 0,05 49,1 7.98
N |_29/04/2004 8529, 4 0,82 302,84 317.80 8,06 129,27 23,34 47,3 14,31 0,40 0,01 24,4 4,14
29/04/2004 9450,6 0.72 238,96 250,56 5,56 150,88 17,27 34,41 12,03 0,40 0,02 18.7. 77
29/04/2004 7027,4: 083 187,04 184,92 4,61 150,16 14,22 4,2: 9,419 0,27 001 15,61 27
29/04/2004 3924,92 0,73 69,52 69,88 4,84 152,06 14,2 4,3 10,11 0,33 0,04 26,24 0!
29/04/2004 4321,58 0.82 55,68 57,56 494 155,15 13,71 6,0: 8,916 0.36 0,03 20,15 7
30/04/2004 5229,23 0,75 59,88 60,08 5,05 163,50 16,81 292 11,03 0,37 0,06 22,10 4,1
30/04/2004 4358,47 0,83 49,16 48.24 4,69 147,21 13,57 26,43 9,257 0.38 0,03 15,00 ,96
30/04/2004 2849,38 0.73 32,56 38,04 4,67 170,03 12,48 23,26 10,32 0,4 0,07 33,26 7
30/04/2004 7062,62 0,88 109,32 118,52 4,85 149,00 14,08 24,26 10,64 0, 0,05 19,83 4.4
30/04/2004 6007,87 0.85 99,64 105,68 424 139,38 11,2 9,56 8,637 0. 0,05 19,61 7
30/04/2004 3946,29 087 57,69 55,49 3.9 141,15 10,26 1,22 9,002 0. 0.0: 10,68 A
30/04/2004 1688,79 0,69 24,46 28,27 4.4 141,94 12,28 2,68 13,07 0,27 0,0 14,13 ,56
30/04/2004 811,65 0,56 14,80 20,03 4.5 142,88 11,47 1,41 9.735 0.22 0.0 13,66 ,82
30/04/2004 542,93 042 13,40 18,23 4.3 141,44 11,12 0,14 7,775 0.20 0.0 14,00 77
30/04/2004 510,11 041 10,40 13,26 434 152,03 12.6: 22,92 7,465 0.27 0,08 13,79 ,56
30/04/2004 401,12 034 ,60 11,14 425 168,60 111 19,42 ,085 0.. 0,07 13,57 ,62
30/04/2004 339,69 0, .34 9,00 4,18 137,84 11,2 23,82 ,176 0, 0,04 12,78 .67
30/04/2004 335,10 0.: ,09 7.66 3,98 153,40 114 22,6 ,944 0. 0,04 10.82 ,45
30/04/2004 482,68 0, .54 11,09 3,96 168,38 10.5: 0,28 7,481 0. 0,0! 12,82 69
30/04/2004 644, 0. 537 10,80 4,07 182,80 10.4: 1,16 7,268 0, 0,05 15,16 ,16
30/04/2004 531, 0. 4,03 6,26 .86 194,28 10,2 3,29 8,465 0.24 0,05 13,89 ,82
30/04/2004 413, 0, 2,83 4,91 .86 225,76 12,3 25 9,257 0, 0.0: 14,76 ,60
30/04/2004 1 344, 0, 2,84 3,66 ,92 199,30 10,1 23,61 8,976 0,20 0,04 11,77 .97
13/06/2004 1 46,37 0,0 216,40 274,40 28,33 197,30 69,1 112,1 38,02 1,12 0.0! 12,98 ,37
|_13/06/2004 0.83 250,30 253,90 2,86 175,07 82 130.2 37,42 0,93 0,03 7.85 153
13/06/2004 0,77 280,00 297,90 5,21 162,41 1084 154 57,01 1,77 0,07 18,83 2,36
| 13/06/2004 15: 0,69 225,10 242,60 6,1! 180,14 95,22 1444 44,3 0,80 0,21 9,52 1,11
| 13/06/2004 15:: A 0.71 161,50 177,80 0.0: 176,65 85,61 1243 36.3 0,94 0,01 15,62 136
| 13/06/2004 15: 0,71 162,30 160,13 29,7 180,47 86,36 1313 40,31 0,93 0,01 17,63 141
13/06/2004 15:5% " 0.76 146,30 153,33 29,93 190,49 85,8 1288 35,35 0.86 0,02 18,57 1,06
13/06/2004 16:1. A 0.76 141,70 14387 30,10 198,99 88,77 137 42,09 107 0,02 14,55 135
13/06/2004 15:23 4750,16 0,63 193,40 198,93 29,36 172,48 88,38 1377 40,81 0,88 0,06 15,97 1,31
|_13/06/2004 16:4: 4828,07 0.7 126,20 125,33 2,52 03,8: 94,17 1408 40,21 146 0,07 30.69 2,27
E 13/06/2004 1 E:Sa 4756,22 0,7 105,60 109,87 2,05 08, 3f 90,53 1413 42,8 1,10 0,04 27,03 1,76
C | _13/06/2004 17:1. 4933,74 0.8: 102,50 105,07 1,55 23,71 90,02 140,5 42,91 1,57 0,01 0,14 1,78
m [_13/06/2004 7:29 5142,89 0.7 108,30 11413 2,50 99,31 | 89,35 165.7 37.85 0.90 0,02 0,23 137
w [_13/06/2004 7:44 5307,15 0,75 112,40 11427 0,47 16,05 89,74 162,3 36,16 1,05 0,04 0,13 1,76
13/06/2004 7:5% 5264,09 0.7! 88,30 96,00 28,03 13,33 86,71 157,1 36,75 .44 0,0 24,32 .78
|_13/06/2004 18:1. 941,08 0.7 68,10 75.33 6,20 16,97 82,11 1457 4,65 .92 0.0 2514 ,33
13/06/2004 % 1487,69 0,7 60,40 67,67 6,49 31,94 80,08 140, 3,46 .68 0,14 23,99 4,69
|_13/06/2004 0.8 59,40 62,87 5,15 28,46 77,95 135, 4,55 .61 0.0 2524 4,27
13/06/2004 0.8: 58,80 5573 4,17 37,76 76,3 130, 3,21 66 0,0: 26,05 4,53
|_13/06/2004 0,85 48,80 51,60 3,02 17,44 73,27 123, 3,15 .87 0.0 28,52 .78
|_13/06/2004 0.85 43,60 44,73 1,78 30,63 71,37 125, 2,11 .86 0,04 32,17 .84
| 13/06/2004 0,83 38,30 41,47 0,11 34,43 703 120,9 1,44 79 0,04 34,16 00
|_13/06/2004 0.78 9,0 5,00 19,45 40,24 71,32 1217 3101 .62 0,3 36.7: 8,7
/06/2004 0,78 7,2 3,77 18,34 46,44 64,87 1112 27,98 .25 0,04 34,3 7.5
|_12/09/2004 014 129253 1364,53 55,25 7,00 17: 205 7582 72 0,04 72,0: , 3¢
/09/2004 0,55 243490 2100.70 4,37 42,96 86,81 117 38,99 ,00 0.0: 26,4 , 2
/09/2004 0,62 1992,50 1840.80 2,38 159,62 66,52 104,1 42,01 .95 0,03 13,6: .55
/09/2004 0,64 950,10 916,70 3,10 173,53 93,58 1434 49,9 .47 0,04 33.9: ,06
| 12/09/2004 0,61 847,40 894,50 1,20 171,71 87,2 136,9 55,52 4,24 0,07 26,75 03
/09/2004 0,63 1224,10 1223,70 1,97 168,11 72,1 124,1 36,13 1,87 0,40 12,34 ,15
/09/2004 0,66 113880 1140,10 1,80 169,59 72,2 1256 39,55 142 0,02 10,09 .86
/09/2004 0,65 817,80 778,60 7,19 170,84 85,0 1472 46,34 1,39 0,03 12,90 .09
12/09/2004 0.7 681,60 649,80 28,09 170,36 84,32 146.4 48,69 0.84 0,02 11,14 ,97
T [12/09/2004 0.75 424,20 389.70 4,90 167,25 90,98 1495 47.33 ,96 0,28 10.30 ,95
— [ _12/09/2004 0,85 243,90 208,80 5,50 180,14 87,68 1479 42,56 .25 0,02 18,03 .34
g |_12/09/2004 0.86 163,40 160,20 4,19 178,83 88,62 190.5 42,78 .10 0,02 19,20 ,36
m | 12/09/2004 07:. 08 106,10 93,20 2,98 179,61 88,88 192,7 43,17 25 0,02 2538 21
~ 12/09/2004 07:4 0.7 76,53 60,40 22,53 176,16 89,74 194.2 4511 1,30 0,05 29,53 4,19
12/09/2004 08:1! 0,53 59,90 50,70 21,37 188,98 89 189.6 4197 125 0,03 34,18 474
12/09/2004 08:4 0,46 52,87 36,53 20,96 185,42 86,48 183,7 40,86 1,26 0,03 38,27 5,16
|_12/09/2004 034 40,27 38,27 19,77 197,12 78,94 1782 43,02 1,01 0.0 28,61 4,38
12/09/2004 0,28 35,07 31,00 18,64 198,21 79,1 1736 36,59 0,90 0,0: 24,65 4,02
12/09/2004 0,21 23,40 -4,67 18,20 229,80 72,66 165 35,52 0,78 0.0: 22,67 4,14
|_12/09/2004 0.18 15,50 4.85 17,74 24474 68,08 154.7 30,66 0,53 0.0: 20,21 4,07
12/09/2004 1 0,14 13,85 12,60 16,73 266,00 65,51 153.8 32,57 0,42 0,0: 19,31 3,87
012 9,50 9,60 15,38 283,49 61,17 1411 30,04 0.36 0.0: .56 3,67
0,09 16,25 3,00 14,92 239,80 57,34 131,7 27,08 0,39 0,04 .18 3,68
0,04 218.2 23753 1432 39.06 58,33 247 0.10 0.0 87 437
0,08 199.9 207,53 18,85 66,41 1035 0,81 0.41 0.0 34 .30
0.1 107,01 108,75 4.81 60,41 80,87 4,49 0,27 0.0 0,34 .02
0,09 116.4 12392 2.94 102 128.6 8,28 0.27 0.0 6,02 73
0.2 112,67 11508 6,10 1147 136,6 38,61 0,37 0,0: 0,25 03
0,14 67,25 73,25 1,79 108,6 1214 36,08 0,50 0,04 25,24 ,10
0.13 48,58 63,00 7.90 190,53 86,72 1019 29,73 0.37 0,03 22,26 ,58
0,09 37,25 41,50 19,19 208,22 91,67 110,1 32,87 0,51 0,03 26,21 .10
0,05 20,37 22,04 13.33 210,21 50,18 81,27 22,31 0.28 0,0 28,31 7,65
0,05 11,72 14,48 1121 259,92 40,75 63,86 17,9 0,17 0.0: 17,85 575
'E 0,0! 10,68 10,04 9.54 266,77 4,57 56,41 139! 0,15 0.0: 106,34 4,89
C 0.0 10,68 10,56 811 21199 26,69 40.9: 14.0: 0.17 0.0 8,13 4,32
m 0,0 10,96 9,32 7,45 187,63 5,13 38,7 12,7 0,19 0,0: 10,80 4,77
o 0,56 847,58 903,33 771 151,97 5,97 38,3 12,0 0,28 0.0: 7.59 2.4
B 0,64 447,00 463,67 9.29 186,03 0,72 52,94 15,95 0.50 0.0: 9,35 2,7
10164,08] 0,65 291,75 293,17 6,88 160,27 28,06 49,53 212 0,52 0,04 17,06 3.4
A 077 | 18250 192,58 .70 156,15 34,48 73,69 22,27 0,56 0,0 21,1 4,31
0.85 4,67 7,27 .85 145,78 36,2 66,63 17.49 161 0,0 20.3: 4,39
| 13 s 0,71 9,00 8,40 .91 155,18 35,64 70,42 20,34 0,44 0.0! 19,7 ,14
0/2004 733,28 0,54 6,90 8,90 ,10 189,34 37,28 70.5 18,52 0,34 0,0 15,9 4,90
0/2004 0,39 1,45 4,55 .68 181,37 33,32 69,21 18,89 0,38 0,04 31,1 75
308,19 0.29 17,75 21,00 873 191,16 33,24 70,26 17,81 0,31 0,04 25,44 6,58
139,79 0.15 10,70 12,55 845 208,49 33.96 67.96 20,21 0.27 0,05 19,98 6,52
13/10/2004 16:2 117,06 0,15 8,25 9,85 7,63 200,00 33,9 57,43 17,88 0,23 0,16 19,28 5,36




étaux particulaire mesuré en ICP-AES "Anions mesuré en CI Cations mesuré en CI
Cd particulaire| Cr Cup: Fe particulaire| Mn particulaire| Ni particulaire| Pb particulaire| zn particulaire]
(mikg) (mgiko) (moka) (mgka) (maka) (makg) (myka) (mgkg) | C M9 | NO2- (/)| NO3-(mgy HPO4- (mylLf  SO4mGL) [ Naw (mgiL)| K+ (mgly Mg2+ (mgl) Ca2+ (mgl
05/09/2003 1100 99.4 0,00 21 030 168,96 54 3.1 19.43
05/09/200: 17:05 80.2 0,32 55 0,53 164,74 .06 3.19 18,73
05/09/2003 18:0" 76.4 0.79 67 0.0 160,46 10 5,% 17.76
2 [[05/087200 13:33 41,0 2.25 48 5.2 94,86 27.77 113 9,91
C [[05/09/2003 19:0 403 6.67 92 4.0 102,67 28,08 13.2p 10.73 63.3:
m 82.76 164 14,91 2,98 86.56 46.92 g,g 1237 63.1
i 22,01 0.78 17.73 3.43 60.24 16,50 8.9 8.13 26,3
1534 0,83 14,96 2.24 39.38 10.65 7.1 4.82 3811
15,03 0,98 12,85 1.87 41.45 11,15 e,ag 5.40 40,3
06/09/2003 10.% 43,38 0,52 12,48 0,76 118,90 27,00 6.0 13,39 78,
20/0472004 115 86,96 256,59 2478677 2038,76 26,70 208.98 1075.55 4543 0,95 0,00 164,52 27.08 2.1 15,56 133,20
29/04/2004 12:11] 83.00 252.8 2770263 1700.14 3189 290,38 1290175 41,89 0,94 1.0 46,61 24,01 43 4,16 23.7]
29/04/2004 128,38 323,0 37612,86 1350,45 42,84 489,01 2066.36 41,59 0.86 1.0 4033 22,60 1 84| 21,0p
29/04/2004 12:4; 182,90 3744 48346.70 101141 53,06 339.06 2037.91 54,91 0.86 04 4970 28.06 ,sﬁ 4,98 29.1p
29/04/2004 12:5¢ 162,05 416.2 29329,37 1252,44 51,19 200,09 1860.90 74,40 0,95 0.2 4,62 0.38 K| ,# 37.0f
29/04/2004 13:11] 09,57 258,07 3201774 51,49 38,75 250,35 21332 93,68 .93 0.26 53,25 1.20 8 .13 38.2B
29/04/2004 56,72 334,00 38059.83 42,80 44.36 305,34 668,60 109,96 02 0.24 52,49 0,99 6 48] 20,47
18,01 458,34 56050,02 46,02 7394 440,80 395,45 118,82 21 0.26 55,71 6.17 5 .64 42,37
29/04/2004 13: 22,37 293.44 30893.89 68,77 37.77 305.79 330,87 114,79 10 0.48 54,68 3,55 6 04 38.08
29/04/2004 14 106,89 03.79 36936,58 | 139365 4123 355,03 1205,84 4.23 0,00 0.40 32,73 .16 9
20/04/20 22,20 30661,62 32,17 42,71 300,14 88113 60,67 0,94 0,95 06.37 .04 0
29/04/20 12,17 38104.80 11,33 39.76 288,25 842,06 41,30 0.82 0,99 04,35 78 9
29/04/2004 79,44 4045 18,00 24,71 320,70 980,80 40,08 0.79 0.71 19.87 27 7
29/04/2004 477,31 51213,40 121285 53,49 422,60 1478,05 38,11 1,20 0.64 26,30 0,81 7
29/04/2004 572,02 51170,54 1087.02 67.41 369,96 654,76 35,00 0,00 0.56 24,65 83 87
29/04/2004 1365,26 10137513 1583,71 146,42 735,34 565,76 34,10 0,96 0.58 20,97 12 9
29/04/2004 1043.71 84147.27 172857 100,03 617,44 907.34 28.47 0,92 0.80 12,45 89 9
29/04/2004 1060.71 85654,75 1624,23 85,15 620,65 005,34 25,74 0,92 0,68 04,86 . 9
29/04/2004 135,53 548,18 40946,27 626,82 47,07 295,05 1589,17 2,7 0.85 1.16 98.4: 14, ,g
29/04/2004 23091 851,67 6907432 1228.75 8711 522,00 2604.07 0.3 0,83 0,59 94.0 12, 79
29/04/2004 128,62 495,14 38274,21 603,40 42,40 269,32 1483,33 1.2 0,80 0,67 99.0: 12, 79
29/04/2004 185,65 721,61 5673931 1038.25 72,00 417.79 2157.73 1.4 0.78 0,69 98.1 11 64
9 [29/04/2004 157,70 555.76 44786,34 875.13 60.95 323.98 1709.86 .46 0.78 0,67 94,57 10.90 54
C |L29/04/2004 1541 544,81 51347,94 1570,22 -400,65 304,98 1649,35 .37 0,73 0,69 90,99 10,78 5
m [29/04/2004 92,0 257.30 2841135 873,71 38.16 331,00 1342,40 46 0,57 0,81 7455 11,09 ¥E
N | 29/042004 56,1 142,40 24470,65 610,46 26,75 195,30 642,66 .63 0.45 0.78 42,81 7.55 25|
29/04/2004 515 156,28 21884,28 478,97 26,31 156,48 631,81 9.26 0.29 0.33 33,00 2.81 68]
29/04/2004 5.82 51,46 14512 21218,01 458,03 2541 12796 615,00 8,99 0. 0.17 29.29 4 37
29/04/2004 6.46 7232 172,14 26864,17 561,83 34,61 146,83 10,87 9,54 0. 0.35 25,90 4 34
[ 2910472004 7.66 8132 189,65 30457.82 657.0: 39.01 189 51 34,20 9.82 0. 0,40 26,65 7 61]
30/04/2004 7,20 72,80 183,79 25658,64 584,6: 33,49 190,59 41,61 0,04 0. 0,51 27,69 . 81
| 30/04/2004 76,94 17596 26911,91 635,3 37,68 178,57 27,10 148 0. 0.36 3.55 .94 44|
[ 3010472004 98,26 198,01 31047.13 6354 4142 277,61 1260.69 171 0.2 0,62 124 XN 53]
|_30/04/2004 57,75 152,88 23394,87 520,77 27,78 184,78 775,75 4,94 0,25 0,54 7,57 .76 ,ﬁl
[ 3010472004 50,76 138.25 2437980 293,11 3041 149,34 674,90 0,63 0.22 031 4.23 7L 57
[ 30/04/2004 66,60 12962 6284.3 574,74 34.43 152,80 700,90 41 0.24 0.30 28,69 4.0 22
[ 30/04/2004 104,66 165,41 2886.9 805,00 49,45 180,59 902,59 .35 0.25 0.29 3148 4 ,AEI
[ 3010472004 11570 166.28 3994.4 1091.48 51,40 167,64 1022.50 84 0.27 0.36 38.16 8 57
0/04/2004 114,83 173,77 1391,83 29,06 186,26 1036,94 .63 0.29 0.73 48,68 1 Eﬁl
0/04/2004 132,67 166,47 . 1825,13 4597 182,33 1176,67 53 0.30 0.38 5737 10.55 53]
[ 30/04/2004 107,17 22137 4001697 2659.80 60.34 249,33 184646 19.90 0.29 0.38 64.85 .99 55)
[ 30/04/2004 163,19 2017 2936,62 55,05 1854 1622,33 18,40 0.30 0.29 74,67 57 66)
[ 3010472004 183,78 200.7 3242.96 59.79 2123 1764.09 17.98 0, 0.18 83.85 51 60
0/04/2004 138,67 52,0 2467,40 42,75 89,0 1310.35 2133 0,32 0.25 92,77 .98 67]
[30/04/2004 89,48 08.8 269,88 59,91 38.1 953,90 2356 0,34 0.26 01.19 14,89 7
[ 3010472004 13,33 3622.32 72,83 09.0 190,05 26.92 0,45 035 02,25 16,15 8
[30/04/2004 38,70 3376,15 106,19 49,22 706.52 27,07 0.4 0.50 02,74 16,39 9
0/04/2004 16,51 5514,43 1355,61 75,58 989,86 24,18 0,41 0,41 00,92 15,20 8
[ 1310672004 56,05 1454 62 24.23 29,41 1100.97 77.78 0,00 0.54 84,01 21,00 EE|
/06/2004 4,53 421,00 24,02 07,38 888.86 68.13 0,00 0.26 47.23 34,62 6
/06/2004 0.9 280,54 26,38 35,51 972,56 56,50 0,00 0.71 00.69 28,10 ﬁ
/06/2004 3.3 27815 27.70 26,77 1017.97 59.20 0,00 0,00 09.00 2763 21
/06/2004 7.0 219,57 28,92 10,44 105112 55,04 0,00 0,00 16,40 2570 2
/06/2004 9.0 248,84 3081 08.12 1065.77 4765 0,00 0,00 1752 34,00 7.1
/06/2004 76,00 12,21 0,67 216,79 1148,05 3834 0,00 0,00 105,52 16.94 87
106/2004 75,60 12,00 2,67 217,81 1169.32 .80 0,00 0,00 88.36 13,67 77]
[ 13/06/2004 77,62 4100, 41,08 3,68 287,55 1383.87 30 0,00 0,00 7034 972 05]
/06/2004 80,39 5291, 10,01 4,00 239,65 1162.76 67 0,00 0,00 7027 10.23 75)
L) /06/2004 84,47 7502, 37,33 36,16 247,20 1215,04 .48 0,00 0,00 68.42 9.45 .86]
C [13/06/2004 83.96 7457.80 224,21 7.56 6.66 1223.96 27 0,00 0,00 67.08 871 80)
m [[13/06/2004 84,81 7042,88 233,47 4,20 7.94 1267.39 .95 0.10 0,00 63.25 8,58 ,sgl
o | 13/06/2004 76,94 5477.89 51,74 3,68 0,54 121271 0L 0,00 0,00 56.59 7.74 53]
13/06/2004 89,49 704623 9,82 3.24 9,09 122368 89 0,00 0,00 37 .68 .22
13/06/2004 108,71 0973,53 69 45,05 265,02 T 83 0,04 0,00 88 .92 .76]
13/06/2004 107,73 0414,67 A7 3933 22377 T 56 0.13 0.18 37 .98 68]
13/06/2004 103,39 117334 32518 34,11 218,72 1 .59 0.22 0.26 .95 .03 .60]
13/06/2004 102,98 28036.11 276,26 3555 200,01 1 47 0,53 0.29 35 97
[ 13/06/2004 : 11145 31369.90 374,41 4587 14,69 .10 0.49 0.38 4321 .67
13/06/2004 9,06 138,70 33406,80 408,02 50,01 00.11 4.80 0,83 0.36 42,00 .39
13/06/2004 11.20 140,12 35859.86 515,64 54,22 10,68 68 1.60 0.36 2041 4,93
1147 126,17 32094,04 769,33 53,31 07,31 .42 1.98 0.52 39,31 .07
13/06/2004 20:14 123 121,65 18,79 ~4,46 9,99 17,64 2,61 1,56 0,47 38,00 17
12/0972004 03:01 5.90 61,27 2008238 29147 28.70 250,98 38.60 0,00 T4 52.90 17.26
[ 12/09/2004 03:14 5.0 48,87 15822.53 274,25 26,63 12545 2.80 0,00 0,66 87.73 17.01
12/09/2004 4.8 37,77 14977,63 220,23 18,66 173,73 7.34 0,00 0.65 8173 17.96
12/09720 5.0 50,43 19161,39 276,56 24,34 241,62 0,99 0,00 123 4070 10.83
[12/00/2004 0 0.0 0,00 20,20 -0.25 -0.44 1,00 8,04 0,00 0.85 36.96 9.26
[ 12/09/2004 5.1 20,52 16808.12 260,01 21,51 161,25 2,06 0,00 0.38 100,35 42,72
542 20,37 17266.05 236,97 168 15491 38.42 0,00 0.28 102,02 111
, 75 42,70 7857,60 231,45 2,41 157,91 9,94 0,00 0,59 83,7 7,27
45,67 111051 281,86 361 121,70 4.26 0,00 0,32 60.3 3.32
o 50,06 1024,85 71,00 5,58 123,15 .83 0,00 0.46 55,1 1,02
[ 50,24 220724 56,22 8,68 142,86 52 0,00 0.48 51,50 9,92
< 65,45 25499 4 92,26 0.30 149 52 11 0,00 0,65 5215 10.47
m 78,86 27468,5 55,01 35,06 158,33 .90 0,00 0.79 52,85 11,03
Al 53,77 184654 84,53 27,52 10181 49 0,66 0.83 5534 11,54
96,99 2964551 767,04 45,00 195,04 1124.46 21,59 79 0,89 55,4 .03
92 79.78 29432,23 108033 20,38 209,56 1114,05 21,82 .45 0,93 59,11 .90
10.46 97.54 31025,89 1700.29 38.96 21574 1231.37 23,59 36 0.86 65.1. 78
88,42 26840,08 1787,60 38,15 17514 1137,33 2521 79 0,81 7121 37
. 116,65 28017.24 3164,29 46,89 208,30 1268,33 26.40 31 0.72 77.39 61
1082 12077 33567.85 54553 170,64 241,84 148177 2759 1.06 0.79 83.74 16,65
9, 132,49 29667,38 6100, 55,62 190,09 149686 28,47 3.24 0,68 89.26 17,
1381 163,87 35452,88 9142.7 11807 221,26 1979.62 28.63 0,67 0.54 4,98 18,
22,29 373,66 76513 60,97 87,59 3141,40 33,66 0,59 0,39 04,71 19,
74,12 267,07 28,16 317,22 452,49 70.90 3.98 0.10 62,20 21,01
60,41 261,03 3041 458,05 1584.31 4241 5.60 1.68 09,39 26.98
[ 13/10/2004 78,47 11,58 29.90 27247 113514 55.13 5.10 0.47 51,37 35,62
13/10/2004 . 78,42 50,45 31,40 280,55 1267.55 47,55 0,39 0.46 38,32 31,60
13710720 7.05 74,46 39.74 28,82 09,91 126143 37.83 17 1,00 07.62 25,01
13/10/2004 741 83,96 ) 47,12 7.49 63,07 1052,88 45,66 53 0.72 36.00 31,60
13/10/2004 26 100,72 433,18 74,73 0,40 03,51 1267.25 55,31 .72 0.76 53,15 35,80
13/10/2004 .80 80.22 44,16 715 92,41 1107.47 53.37 .90 156 34,95 31.80
13/10/2004 64 92,43 55,5 1582,53 2.92 30,84 1179.97 59,01 57 133 46,30 34,10 X
13/10/2004 3 12175 373,62 2403,45 4,53 00.01 1322,44 66.81 .03 0.85 62,71 37.04 9
= 5 102,15 272,57 15280,64 213560 20.78 22339 112,99 68.44 143 0,67 163,94 37.75 ﬁ
c 2 126,62 258,18 16060,07 2084,59 14,22 267,94 1260.74 74, 0,65 0.40 177,17 4057 .04
m 0 12847 258,60 15088.32 1508.82 13,88 247,69 1176,88 76. 0,67 0,30 183,99 41,30 671
o 9 51,73 154,68 17447,00 317,57 26,20 193,00 779,09 17, 0.30 1,08 33.81 10.60 .29)
56,61 241,75 19955.86 402,66 25,77 300,45 135831 18, 0.70 1.10 24,16 10.59 9
56,12 18,54 2071171 765,51 26,30 28,20 920,44 50 0.73 0.77 6254 .03 5
64,62 36,16 23942,01 495,92 30,38 11,47 911,31 41 0.85 0,80 53,10 74 5
79.44 06.29 28008,92 538,60 3581 03,84 837,01 . 0,61 0.86 59.95 38 5
109,85 51,80 32214,27 708,95 4155 36,60 1022.69 4 0,47 0,84 52,17 38 5
108,80 220,74 9998, 801,59 32,48 75,45 102159 . 0.4 0,82 56,68 50 9
) 106,61 255,51 1033.74 41,30 1341 1116.96 . 0.2 0.76 65.21 7.20 23
1143 122,61 239,00 1180,38 32,35 16,43 1168,49 ; 0.4 0,69 70.86 7.56 2
1277 132,89 27193 1770.81 2352 71,66 140596 . 0.2 0,64 85.37 8.70 4
15,68 164,03 101,17 2541,88 35,90 180,94 1646,60 , 0,40 0,47 92,92 9,51 8




« , .
Annexe 12 : Matrice des corrélations de 'ACP globa le

vitesse | MES045u | MEso7u | poc | Poc © A B ciboc | apoc |Bp oc | ca | cB | AB dPb dcd dzn dcu cd cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn cl o2 [No3  hPo4 so4 [ Na K Mg ca

Débit 0,70 0,46 0,47 0,25 | -0,32| 0,07 ] 0,07 | 0,09 | -0,14 -0,15 -0,14 | -0,13]-0,01} -0,07| 0,19 -0,05 -0,16 -0,10 | -0,30] -0,40] -0,26| -0,27 | -0,42| -0,11] -0,28] -0,38] -0,23| -0,30] -0,26 | -0,03 | -0,48| -0,29| 0,16 | -0,49] -0,35

Vitesse 0,70 0,14 0,14 0,16 | -0,27| 0,02 | 0,04 | 0,01 | -0,23 -0,24 -0,24 |-0,03]-0,06| -0,05| 0,25 0,07 -0,05 0,05 |-0,10]-0,22|-0,11| 0,03 | -0,44]-0,08] -0,15| -0,25] -0,29| -0,39| -0,27 | -0,06 | -0,55] -0,36] -0,09| -0,56 | -0,16
MES0,45u | 0,46 0,14
MES 0,7p 0,47 0,14
DOC 0,25 0,16
POC -0,32| -0,27
© 0,07 | 0,02
A 0,07 0,04
B 0,09 0,01
C/DOC -0,14| -0,23
AIDOC -0,15| -0,24
B/DOC -0,14| -0,24
CIA -0,13| -0,03
c/B -0,01| -0,06
AB -0,07| -0,05
dPb 0,19 | 0,25
dcd -0,05| 0,07
dzn -0,16 | -0,05
dCu -0,10| 0,05
cd -0,30| -0,10
Cr -0,40 | -0,22
Cu -0,26| -0,11
Fe -0,27] 0,03
Mn -0,42| -0,44
Ni -0,11| -0,08
Pb -0,28| -0,15
zn -0,38| -0,25
Cl -0,23| -0,29
NO2 -0,30| -0,39
NO3 -0,26 | -0,27
HPO4 -0,03| -0,06
S04 -0,48 | -0,55
Na -0,29| -0,36
K 0,16 | -0,09
Mg -0,49| -0,56
ca -0,35] -0,16




Annexe 13 : Matrice des corrélations de 'ACP avec  toutes les pluies sauf la pluie 1

Vitesse MES 0,45 MES 0,7p DOC POC C A B C/DOC AIDOC B/D OC CIA C/B AB dPb dCd dZn dCu Cd Cr Cu [F= Mn Ni Pb Zn Cl INO2 NO3 HPO4 S04 Na K Mg Ca

Débit 0,69 0,44 0,46 0,241-0,34f 0,15} 0,13 | 0,20 -0,127 | -0,18 | -0,10 |-0,12} -0,03] -0,08] 0,31 -0,07 -0,29 -0,50 | -0,36)-0,47]-0,32| -0,36| -0,46] -0,12| -0,38} -0,49] -0,25] -0,41 | -0,27] -0,26 | -0,50/ -0,31} 0,11 | -0,52] -0,36

Vitesse 0,69 0,11 0,11

MES 0454 | 0,44

MES 0,7 0,46

DOC 0,24
POC -0,34
© 0,15

A 0,13

B 0,20
C/IDOC -0,17
ADOC -0,18
B/DOC -0,10
CIA -0,12
c/B -0,03
AB -0,08
dPb 0,31
dcd -0,07
dzn -0,29
dCu -0,50
cd -0,36
Cr -0,47
Cu -0,32
Fe -0,36
Mn -0,46
Ni -0,12
Pb -0,38
Zn -0,49

Cl -0,25

NO2 -0,41

NO3 -0,27

HPO4 -0,26

S04 -0,50

Na -0,31

K 0,11

Mg -0,52

Ca -0,36




Annexe 14 : Matrice des corrélations de TACP de la  pluie 1
Débit Vitesse MES 0,45 MES 0,7p DOC POC C A B C/DOC A/DOC B/D OC CIA C/B AB dPb dcCd dzn dCu Cl NO2 NO3 HPO4 S04 Na K Mg Ca
Débit 0,81 0,79 0,84 1-0,24] 0,43 ] 0,33 ] 0,48 | -0,66 -0,67 -0,56 |-0,54] 0,331 0,01 | 0,41 0,73 0,37 0,10 |-0,02] 0,75] 0,28 | 0,82 | -0,18] 0,07 ] 0,90 | -0,20] -0,29
Vitesse 0,81 0,82 0,83 0,851 0,09| 0,56] 055] 0,42 | -0,78 -0,82 -0,76 | -0,63] 0,65] 0,46 | 0,67 0,72 0,49 0,51 |-0,22] 0,501 0,66 | 0,72 | -0,32]-0,16] 0,79 | -0,35| -0,46
MES 0,451 0,82 0,89] 0,84] -0,14| 0,41] 0,30] 0,45 -0,70 -0,70 -0,58] -0,55| 0,32] -0,02 0,50 0,70 0,41 0,26] -0,10] 0,54| 0,52 0,89] -0,34] -0,03] 0,85| -0,32] -0,40
MES 0,7u 0,79 0,83 0,89 0,89] -0,04] 0,50| 0,46] 0,50 -0,77 -0,78 -0,67] -0,57| 0,41] 0,14 0,71 0,62 0,65 0,45] -0,35| 0,47} 0,70 0,89] -0,57] -0,30] 0,83| -0,55] -0,61
DOC 0,84 0,85 0,84 0,89 -0,06] 0,64] 0,61] 0,65 -0,84 -0,90 -0,80] -0,69] 0,52] 0,24 0,77 0,77 0,74 0,41] -0,51] 0,74] 0,48 -0,61 -0,44- -0,64| -0,69
POC -0,24| 0,09 -0,14 -0,04| -0,06 -0,39| -0,34| -0,49 -0,17 0,13 0,20] 0,40] -0,23| -0,03 0,44 -0,20 -0,08 0,64] -0,01] -0,24| 0,35| -0,06] 0,02] -0,04] -0,24| 0,05] 0,08
[¢] 0,43 0,56 0,41 0,50] 0,64] -0,39 0,90 -0,30 -0,70 -0,76] -0,93| 0,86] 0,54 0,54 0,45 0,43 0,39] -0,60]{ 0,41 0,38 0,49] -0,49] -0,55] 0,69 -0,55] -0,63
A 0,33 0,55 0,30 0,46] 0,61] -0,34 0,85 -0,37 -0,73 -0,82] -0,86| 0,87 0,67 0,54 0,43 0,53 0,38] -0,65] 0,38| 0,37 0,39] -0,54] -0,61] 0,62| -0,60] -0,69
B 0,48 0,42 0,45 0,50] 0,65] -0,49] 0,90] 0,85 -0,25 -0,60 -0,63] -0,82] 0,56] 0,19 0,49 0,31 0,41 0,27] -0,50] 0,53] 0,19] 0,50] -0,51] -0,44] 0,71 -0,52] -0,59
C/DOC -0,66 | -0,78 -0,70 -0,77| -0,84| -0,17| -0,30] -0,37| -0,25 0,88 0,79] 0,40| -0,40| -0,37 -0,65 -0,80 -0,80 -0,34| 0,45| -0,49| -0,53| -0,75| 0,64| 0,42| -0,71| 0,65| 0,71
AIDOC -0,67| -0,82 -0,70 -0,78] -0,90|] 0,13] -0,70] -0,73] -0,60 0,88 0,77] -0,72| -0,54 -0,68 -0,84 -0,81 -0,38] 0,63| -0,51] -0,56] -0,77] 0,74 0,59| -0,83] 0,77] 0,85
B/DOC -0,56 | -0,76 -0,58 -0,67] -0,80] 0,20| -0,76] -0,82| -0,63 0,79 0,77] -0,82| -0,68 -0,60 -0,78 -0,74 -0,35| 0,66| -0,44| -0,52| -0,65] 0,68| 0,61] -0,75] 0,73| 0,85
CIA -0,54| -0,63 -0,55 -0,57] -0,69] 0,40| -0,93] -0,86] -0,82 0,40 0,77 0,77 -0,85| -0,47 -0,50 -0,63 -0,47 -0,33] 0,55| -0,39] -0,42] -0,60] 0,54| 0,50| -0,74| 0,59| 0,61
C/B 0,33 0,65 0,32 0,41] 0,52] -0,23] 0,86] 0,87] 0,56 -0,40 -0,72 -0,82] -0,85 0,85 0,43 0,60 0,42 0,36] -0,56] 0,21 0,49] 0,38] -0,40] -0,52] 0,53 -0,49] -0,57
AB 0,01 0,46 -0,02 0,14] 0,24] -0,03| 0,54] 0,67] 0,19 -0,37 -0,54 -0,68] -0,47|] 0,85 0,24 0,42 0,39 0,25] -0,45] -0,01| 0,37 0,02] -0,26] -0,45] 0,17| -0,36] -0,45
dPb 0,41 0,67 0,50 0,71] 0,77] 0,44 0,54] 0,54] 0,49 -0,65 -0,68 -0,60] -0,50|] 0,43] 0,24 0,37 0,59 0,86] -0,65] 0,37] 0,70 0,69] -0,66] -0,61] 0,64| -0,65] -0,68
dcd 0,73 0,72 0,70 0,62 0,77| -0,20] 0,45 0,43] 0,31 -0,80 -0,84 -0,78| -0,63] 0,60| 0,42 0,37 0,65 0,03] -0,43] 0,58| 0,29} 0,76| -0,46] -0,37} 0,78 -0,55] -0,57
dzn 0,37 0,49 0,41 0,65] 0,74 -0,08] 0,43] 0,53] 0,41 -0,80 -0,81 -0,74] -0,47] 0,42] 0,39 0,59 0,65 0,19] -0,74] 0,46] 0,36 0,63] -0,85] -0,73] 0,63| -0,89] -0,86
dCu 0,10 0,51 0,26 0,45| 0,41] 0,64| 0,39] 0,38] 0,27 -0,34 -0,38 -0,35] -0,33| 0,36] 0,25 0,86 0,03 0,19 -0,41| -0,07} 0,79] 0,35| -0,40| -0,40| 0,26] -0,36] -0,41
Cl -0,02| -0,22 -0,10 -0,35| -0,51} -0,01] -0,60] -0,65] -0,50 0,45 0,63 0,66] 0,55] -0,56| -0,45 -0,65 -0,43 -0,74 -0,41 -0,21] -0,37] -0,48] 0,85 -0,43- 0,88
NO2 0,75 0,50 0,54 0,47] 0,74] -0,24| 0,41] 0,38] 0,53 -0,49 -0,51 -0,44] -0,39| 0,21} -0,01 0,37 0,58 0,46 -0,07] -0,21 -0,19] 0,62| -0,16] -0,13] 0,82| -0,23| -0,27
NO3 0,28 0,66 0,52 0,70] 0,48] 0,35 0,38] 0,37] 0,19 -0,53 -0,56 -0,52] -0,42| 0,49] 0,37 0,70 0,29 0,36 0,79] -0,37] -0,19 0,51] -0,51| -0,36] 0,34| -0,46] -0,53
HPO4 0,82 0,72 0,89 0,89 -0,06] 0,49] 0,39] 0,50 -0,75 -0,77 -0,65] -0,60| 0,38] 0,02 0,69 0,76 0,63 0,35] -0,48] 0,62| 0,51 -0,58| -0,41 -0,61| -0,63
S04 -0,18| -0,32 -0,34 -0,57| -0,61| 0,02] -0,49] -0,54] -0,51 0,64 0,74 0,68] 0,54] -0,40| -0,26 -0,66 -0,46 -0,85 -0,40] 0,85| -0,16] -0,51] -0,58 0,85] -0,49
Na 0,07 | -0,16 -0,03 -0,30| -0,44| -0,04] -0,55] -0,61] -0,44 0,42 0,59 0,61] 0,50] -0,52| -0,45 -0,61 -0,37 -0,73 -0,40 -0,13| -0,36] -0,41] 0,85 -0,35 0,86‘
K 0,90 0,79 0,85 0,83 -0,24] 0,69] 0,62 0,71 -0,71 -0,83 -0,75| -0,74] 053] 0,17 0,64 0,78 0,63 0,26] -0,43] 0,82| 0,34 -0,49| -0,35 -0,54| -0,59
Mg -0,20| -0,35 -0,32 -0,55| -0,64| 0,05] -0,55] -0,60] -0,52 0,65 0,77 0,73] 0,59 -0,49] -0,36 -0,65 -0,55 -0,89 -0,36 -0,23| -0,46] -0,61 -0,54
Ca -0,29| -0,46 -0,40 -0,61| -0,69| 0,08| -0,63| -0,69] -0,59 0,71 0,85 0,85| 0,61] -0,57| -0,45 -0,68 -0,57 -0,86 -0,41] 0,88| -0,27| -0,53] -0,63 0,86] -0,59




Annexe 15 : Matrice des corrélations de I'ACP de la

pluie 2

ES 0,451

ES 0,71

DOC

C/B

A/B

Ph

Cd

Zn

Cu

qu

P04

Na

Mg

Débit

0,90

0,87

-0,36

-0,32

-0,34

0,26

-0,07

-0,05

-0,29

-0,35

-0,26

-0,49

-0,38

-0,43

-0,51

-0,12

-0,44]

-0,56

-0,25] -0,40

-0,45

-0,16

-0,61

-0,31

-0,41

-0,60

Vitesse

MES 0,45

MES 0,71

0,59

C/DOC

AIDOC

B/DOC




Annexe 16 : Matrice des corrélations de 'ACP de la  pluie 3

I/IES 0,451 ES 0,71 0C 0OC /DOC DOC /D OC C/IA C/B A/B [iPb Cd Zn Cu d r qu He n Pp Z| dl Np2 NP3 HpO4 S04 Na K Mg Ca
0.13 005 |058]-033[073]076]037] -024 | 0,23 | -049 [-012] 041] 0.16] -0.18 | 0,23 | 0,29 | 0,60 | 0,10]-0.28] 0,32 | 0,26 | -0.74] 0,16 | 0.43] 0,15 -0,17] -0,58] -0,39] -0.73| -0,19] -0,18] -0,04] -0,22] -0.07
Viesse -0.16] 0.28] 0,12 0,24 -0,14] 047 | 040 | 010 |0.16] 052|039 032 | 00L | 040 | 017 [0,22]044] 025] 0,29]0,75] 0.24]0,13] 0,10 -0,58] 0.24 | -0,42] 0,15 | -0,66] -0,58] -0,58] 0,66 -0.62
WESo4su | 0.13 062] 0,18 [0.76] 071 | 084 | 028 | 0,69] 055]0.71] 056 | 0,10 | 083 | 071 | -0.41] 0,89 0,36] 0,39] 0,15 | 0,35] 0,30 | -0.52] 0,88 | -059] 0,52 | 0,02 | 0,84] 0.85 0.86 | 0,85
wEsou | 0.05 056 0,14 [ 0.74] 073 | 084 | 0.28 | 0,66] 059] 0.72] 054 | 010 | 083 | 0,67 |-040] 0,88 0,35] 0,38] 0,25 | 0,35] 0,31 | -0.50 |NOGH -0.59] 0,54 | 0,02 | 0,87 | 087 089 | 0,87
boc 0.58 0.79 0.76 088 0,60 081 082 | 085 | 058 | 0.55] 0,26] 046] 055 | 021 | 0,76 | 0,01 [ 0,23] 0,87 0,05] 0.14] 0,17]-0.18] 0,50 | -0.28] 0,58 [ -0.83] 0,17 | 0,47 | 0.58 | 0,54 | 0,76 | 0.58 | 0,67
PoC 033] 028 | 092 089 [-0.79 -0,26] 0.72] 0,67 | 0.82 | 0,35 [069]038]063| 0,60 | 010 | 079 | 0,78 | 028| 0.84] 0,23 ] 0,24 0,04] 0,22 0,41] 0,35 0.76] 0,65 | 0,25[ 0,23 [ -0.74| 0,75] -0,77 0.72] -0.77
c 073] 012 [ o062 056|088
B 076 024 | 018 014|060
B 037] 014 | 076 074 | o081
ciboc 024] 047 | 071 073 [-082
[Wboc -023] 040 | 084 084 [-085
BiDoC 049] 010 | 028 028 |-058
ciA 012] 016 | 069 066 |-055
cie 041] 052 | 055 059 [-026
e 016] 039 | 071 072 |-046
arb 18] 032 | 056 054|055
4cd 023 001 | 010 010|021
azn 029] 040 | 083 083|076
acu 060] 017 | 071 067|001
cd 010] 022 | 041 040|023
cr 028] 044 | 089 088|087
cu 032] 025 | 036 035|005
Fe 026 029 | 039 038|014
v 074] 075 | 015 025|017
N 016 024 | 035 035|018
B 043] 013 [ 030 031|050
zn 015] 010 | 052 050 |-0.28
cl 0,17] 058 | 0,88 |BNOIOBNNI 0,58
Noz 058] 024 | 059 059|083
No3 039] 042 [ 052 054|017
o 073 015 [ 002 002|047
S04 -019] 066 | 084 087 | 058
Na -018] 058 | 085 087 | 054
K -004] 058 0.76
Mg -022] 066 | 086 089 | 058

ca -007| -062 | 08 | 087 [067




Annexe 17 : Matrice des corrélations de TACP de la  pluie 4

l/IES 0,451 ES 0,71 0C 0OC /DOC DOC /D OC C/A C/B A/B KPb Cd Zn Cu d r qu He n Pp Z] C] Np2 Np3 HpO4 S04 Na K Mg [Ca
0,23]-0,63]-0,07]-059] 0,25 | -0,82 | 0,75 | -0,37 [-0,62]-0,72]-0,77] 0559 | 040 | -037 | -043 |-0,63]-0,57]-0,64]|-0,74| -0,56 -0,55] -0,38] -0,61] 0,30 [ -0,64[-0,14] -0,32 | -0,07] 0,23 | 0,27 | -0,02] 0,00
Vitesse 0,15 | -0,78] 0,07 | -006] 0,26 | -0,39 | -0,43 | -0,24 [-0,38]-0,40]-0,46] 0,34 | 022 | -024 | -0,50 |-0,62]-0,64]-0,41]-0,46[-0,77] -0,59] -0,42] -0,70] -0,12[ -0,55[ 0,07 [ -0,24 | -0,45] -0,20] 0,08 | -0,46] -0,46
MES 0,451 046 | 017 | 0,08 | -0,04 [-051]-045[-0,53[-0,65]-0,46]-0,43]-0,13]-0,47] 0,44 ]-0,55]-0,20] 0,00 | 0,15 [ 0,32 | 0,57 | 0,23] 0,19
MES 0,71 048 | 019 | o011 | 0,00 [-053]-047[-053[-0,68]-0,47]-0,44]-0,13]-0,48] 0,47]-0,56]-0,21] 0,02 [ 0,14 [ 0,34] 0,61] 0,21] 0,18
poc 048 | 002 | 071 | 056 |-045]-044].0,17]-0,43] 0,52]-0,40] 0,08 | -0,40] 0,02 | 0,44 -0,22] 0,58 | -0,51] -0,13 |BNGBN| -0.46 | 0,49
POC 049 | 025 | 011 | 0,17 | 0,70] 0,68 | 0,50 | 0,67 |NOWA| 0.76 | 0,35 | 0,76 | -0,08] 0,54 | 0,04 | -0,02] 0,39 | 0,06 | -0.42] 0,36 | 0,40
c 0,26 | -002 | 0,84 | 064 [-033]-037]0,07]-0,19]-0,48]-0,32] 0,19 ]-0,32]-0,07]-0,25]-0,14] 0,67 [-0,56]-0,21 0,86 [ -0,54] -0,58
A 0,22 | 024 | 063 | 048 [0,08]-002]056]043]-0,12] 0,05]0,30] 0,04]-041] 0,35] 0,09 | 0,57 | -0,54]-0,43] 0,08 | -0,59] -0,63
B 0,47 | o001 | 069 | 052 [-055[-055[-021]-0,46]-0,63]-0,52]-0,02]-0,53]-0,12]-0,37]-0,23]| 0,58 [ -0,66] -0,28] 0,87 [ -0,61] -0,64
ciboc -0,62 0,66 | 015 | 0,00 | 003 [054]047]062]076]0,45] 0,45] 0,25] 0,48]-0,23] 0,69 | 0,24 | -0,01 | 0,18 [ -0,11] -0,65] 0,09 | 0,07
A/DOC -0,75 -0,72
B/DOC -0,37] -0,14 -0,57 -0,60 |-0,72 0,33 [-0,55] 0,20 [ -0,50
ciA -0,62] -0,38 -0,84 0,86 |-0,76] 0,70 | -0,57] 0,35 | -0,69
ciB 0,72 -0,40 -0,26 0,29 [-0,02] 0,32] 0,25] 0,45 [-0,18
B 0,77 -0,46 -0,80 0,83 |-0,66]0,71]-0,41] 0,44 | -0,66
dPb 0,59 | 0,34 0,46 0,48 | 0,48]-0,49] 0,26]-0,22] 0,47
dcd 0,40 | 0,22 0,17 0,19 [ 0,02]-0,25]-0,02]-0,24] 0,01
dzn -0,37] -0,24 0,08 0,11 |0;71]-0,11] 084]063] 0,69
dcu -0,43[ -0,50 -0,04 0,00 [o055[017]064]048]052
cd -0,63[ -0,62 -0,51 0,53 [-045[ 0,70]-0,33] 0,08 [-0,55
cr -0,57[ -0,64 -0,45 0,47 [-044] 0,68]-0,37]-0,02]-0,55
cu 0,64 -0,41 -0,53 053 [-0,17] 0,50] 0,07 ] 0,56 [-0,21
Fe -0,74| -0,46 -0,65 0,68 [-0,43]0,67]-0,19]0,43-0,46
in -056| 077 | -046 -0.47_|-0,52 |NOI9A| -0.48] -0.12]-0,63
Ni -0,55[ -0,59 -0,43 0,44 [-0,40] 0,76 [-0,32] 0,05 [-0,52
Pb -0,38] -0,42 -0,13 -0,13 [ 0,08[0,35]0,19]0,30]-0,02
zn -0,61| -0,70 -0,47 0,48 |-0,40] 0,76]-0,32] 0,04 [-0,53
ci 0,30 [ -0,12 0,44 0,47 | 002]-0,08]-0,07]-0,41]-0,12
NO2 -0,64| -0,55 -0,55 0,56 |-0,44] 0,54 [-0,25] 0,35 [ -0,37
NO3 -0,14[ 0,07 -0,20 0,21 [-0,22] 0,04 [-0,14] 0,09 [ -0,23
HPO4 -0,32| -0,24 0,00 0,02 | 058]-0,02] 067]057] 058
S04 -0,07] -0,45 0,15 0,14 [-0,51] 0,39 | -0,56] -0,54] -0,66
Na 0,23 -0,20 0,32 0,34 |-0,13] 0,06 | -0,21]-0,43] -0,28
K 0,27 | 0,08 0,57 0,61 -0,42] 0,86 | 0,08 | 0,87
Mg -0,02] -0,46 0,23 0,21 |-0,46] 0,36 | -0,54] -0,59] -0,61
ca 0,00 | -0,46 0,19 0,18 |[-0,49] 0,40]-0,58]-0,63]-0,64 0,73 ] -0,26




Annexe 18 : Matrice des corrélations de I'ACP de la

pluie 5

l/IESO.45u ES 0,71 oc  poc /DOC DOC D oc |c/A  |cB |aB P Cd Zn Cu d qu He n i d Np2 NP3 Hpoa sS04 |Na K Mg ca
0,56 0,55 -0,36| -0,43] -0,34] -0,34 | -0,24] -0,19 0,18 0,50 | 0,30|-0,46]-0,37] 0,38 -0,05 -0,24 -0,57 | -0,21]-0,54]-0,41] -0,09| -0,25| 0,05 | -0,22] -0,36} -0,56| -0,31] 0,15 | 0,16 | -0,63| -0,59] -0,42] -0,60] -0,56

Vitesse

MES 0,451 0,56

MES 0,7) 0,55

DOC -0,36

POC -0,43

© -0,34

A -0,34

B -0,24

C/DOC -0,19

A/DOC 0,18

B/DOC 0,50

CIA 0,30

c/B -0,46

AB -0,37

dPb 0,38

dcd -0,05

dzn -0,24

dCu -0,57

cd -0,21

Cr -0,54

Cu -0,41

Fe -0,09

Mn -0,25

Ni 0,05

Pb -0,22

Zn -0,36

Cl -0,56

NO2 -0,31

NO3 0,15

HPO4 0,16

S04 -0,63

Na -0,59

K -0,42

Mg -0,60 0,25 | 0,61 ] 0,21 | 0,05
ca -0,56 1 022]0,60] 0,18 ] 0,02




Annexe 19 : Analyse canonique pour le traitementde s
différentes pluies

Une recherche d’information supplémentaire dartsdié des pluies, nous amene a considérer
I'analyse canonique comme un outil précieux dedmént complémentaire. En effet, I'on
peut se poser la question sur la cohérence desatablelatifs a chaque pluie. Il est possible
d’aborder le comportement d’'un échantillon de Ewua@ec une modélisation plus ou moins
sophistiquée et représentant inévitablement urs.bMais compte tenu de la complexité des
phénomenes de lessivage des sols, il apparait hdiana un autre mode de traitement, de
prendre en compte la globalité des parametresulamstude basée sur la régression multiple
L’analyse canonique cherche a synthétiser lesraitdions entre deux groupes de variables,
en mettant en évidence les combinaisons linéassvdriables du premier groupe les plus
corrélées a des combinaisons linéaires des vasiahlesecond groupe. Dans notre cas, un
groupe représente une pluie.

Par exemple, dans l'analyse canonique des Pluiets 3 ou le nombre de mesures est
identique et égal a 24, on considére 2 tableauk Xrelatifs aux Pluies 3 et Pluies 5, formés
respectivement de p et g colonnes. Ici, les nombeesolonnes sont identiques p=q égaux
aux concentrations mesurees.

Les matrices X=[y et Y=[y;] ont le méme nombre n de lignes et respectivempamionnes
pour X et g colonnes pour Y.

Si on considere deux vectewasetb a p et g composantes, définissant deux combingison

P q

linéaires a() et b(i) tels qua(i)=> ax et b(i)=> by, ol x ety sont les
j=1 j=1

variables centrées.

Les n valeurs de a(i) et b(i) sont respectivemesitbmposantes d& et Yb.
Les vecteurKa et Xb représentent aussi deux points deaPpartenant aux sous-espaces VX
et Vy engendrés par les colonnesxdet.

L’analyse canonique recherche les deux combinaiboéaires a(i) et b(i) les plus corrélées
sur les valeurs de i. Cette étude permet d’évadueohérence ou ressemblance qu’il y a entre
les différentes pluies ou bien entre deux sousfggeuwale mesures propres a chaque pluie.

Autrement dit, la corrélation entre ces
deux vecteursa et b n'est autre que
'angle w formé par les deux sous-
espaces Vx et Vy correspondant a I'angle
formé par les deux vecteuXs et Xb.

On définit la matrice R partitionnée en
deux sous tableaux R=[X Y] ayant n
lignes et p+q colonnes.

On définit la matrice des covariances
expérimentales des p+q variables (dans
notre cas elles sont les mémes)

VX




V(R =% R F ayant pour terme genéral : v;. =%’_1 rE. soit en faisant apparaitre les
blocs :

1| X' X X'Y
V(R) ==

nfy'X Y'Y

Le coefficient de corrélation ne dépendant pas'@h¢lle des variables, on impose aux 2
combinaisons linéaires d’avoir une variance urtitée s’écrit :

var(a):%Za2 (i)=% (Xa)'(Xa):% a X' X de la, méme facon var(b)=

i=1
Lhvvp
n

Dans ces conditions, le coefficient de corrélagotre les combinaisons linéaires a(i) et b(i)
s’identifie avec la covariance :

cov(a,b)= %Zn: a(i)b(i) soit cov(a,b)=% a' X'yt

i=1

Finalement le probleme de la recherche de la @@l maximale s’écrira, apres s’étre
affranchi des coefficients 1/n
- rechercher MAX&'X'Yb )

a'X'Xa =1
b'Y'Yb =1
Le couple (a,b) ayant respectivement p et g compesaest appebMariables canoniques.

- avecles contrainte%

Le calcul montre que :

a est vecteur propre de la matricdl=(X'X) 2X'Y(Y'Y) 1Y'X et

b vecteur propre dévi= (Y'Y) Y’X(X'X) XY

La valeur propre correspondafden’est autre que le carré du coefficient de cotigtaentre

les combinaisons linéairesetb et également le carré du cosinus maximum entreldex
sous espaces Vx et Vy.

Les tableaux n'ayant pas tous le méme nombre dedigmesures) sauf pour les tableaux 3 et
5, il a fallu construire une ou plusieurs lignestbgtiques d’'un méme tableau par la
régression multiple.

Les coefficients d P1 P2 P3 P4 P5
corrélation optimum sont donnés P1 0,71&¢ | 0,556¢ | 0,589: ] 0,750"
ci-contre : P2 0,71¢ 0,955¢ | 0,999 | 0,935!

Px représente le tableau P3 0,556:] 0,955¢ 0,992¢ | 0,960¢
associé a la pluie x. On remarque P4 0,589: ] 0,999¢] 0,992¢ 0,998:
une trés bonne corrélation entre Ps 0,750 0,9357] 0,960¢ | 0,998:
tous les tableaux supérieure| a
0,93 excepté le tableau 1.

En effet, celui-ci se démarque des autres tableaex an comportement statistique non
similaire avec les autres, ce qui se traduit parcoefficient de corrélation beaucoup plus
faible inférieur a 0,8.

Il est nécessaire de traiter la Pluie_1 séparémielisoler du restant des autres pluies pour
espérer des résultats cohérents.



Caractérisation et quantification des transferts dig aux petites rivieres
cotieres Méditerranéennes

Le but de ce travail est I'étude des apports (ménts, métaux, matiere organique) d’'une
petite riviere cotiere a la Méditerranée. Dans oetexte, cette étude vise a déterminer les
apports durant le fonctionnement de base de lgravet lors des crues. Dans un second
temps, la répartition des polluants métalliqueseetd phase dissoute et particulaire a été
abordée. Enfin, la caractérisation de la matierearurgie et de son rble sur leur
biodisponibilité a été évaluée.

Cette étude a montré que les paramétres physioogunees présentent une variation
journaliére, perturbée lors des pluies, qui prowsqune chute des valeurs mesurées - pH,
conductivité, potentiel rédox, température, tauxOde. En ce qui concerne les ions majeurs,
les pluies provoquent une baisse des concentrasao$ pour le potassium qui voit ses
concentrations augmenter lors des crues. Au pripgezh surtout en été, les flux de nutriments
couplés au faible débit, causent une eutrophisalies eaux. Concernant les métaux, leur
principale source est située en zone urbaine ourartiale et ils présentent une forte affinité
pour la fraction particulaire. Lors des pluies, lesncentrations métalligues mesurées
présentent de fortes augmentations dues notamméessivage de surface.

Globalement, pour les polluants métalliques, lexeatrations en régime de base sont faibles
et traduisent une eau de bonne qualité, alors gques laugmentations pendant les crues
deviennent problématiques pour I'environnement.

L’étude de linfluence de I'Eygoutier a été étenduda rade de Toulon dans le cadre d’'un
programme national de recherche ECOTDYN. En régimerde I'impact de I'Eygoutier
s’est fait ressentir sur 85 metres de 'emboucletirdurant 8 d’heures. Sachant que la rade de
Toulon est un milieu semi-fermé et donc fragile, @egorts peuvent constituer un risque pour
I'environnement.

Characterisation and quantification of transfers dwe to smalls
Mediterranean coastal rivers

The goal of this study is to characterise and gbanmtie inputs (nutrient, metals, organic
matter) into the Mediterranean sea by a small riverthis context, this work aims at
determining the inputs during the base flow of tiver and the floods for a whole
hydrological year. Moreover, the metallic pollunpartition between particular and
dissolved fractions was considered. Finally, tharabterisation of organic matter and its role
on their bioavailability were evaluated.

This work showed that the physico-chemical pararsepgesent daily variations that are
disturbed during the rains, which produce a deereak the values measured - pH,
conductivity, redox potential, temperature, dised\VQ - . Regarding major ions, the rains
induce a decrease in the concentrations, exceppdtassium which increase during flood.
During spring and especially in summer, nutrierguits along with low water flow, cause
eutrophication. The metals present a high affindly the particulate fraction and their main
source is located in the urban and commercial aiasng rain, the measured concentrations
show high increase due partly to surface run off.

In general, for metallic pollutants, the concentratin water is low during base-flow and
indicate a good quality of water, while their inese of concentration observed during the
floods, could be problematic for the environment.

For a national research program ECOTDYN, the studyefinfluence of the Eygoutier was
extended to Toulon bay. During flood, the impactied Eygoutier was shown 85 metres
away during 8 hours. Since the Toulon bay is a s#osed area, and so fragile, these inputs
could be a risk for the environment.



