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Résumeé

Titre : Transferts et dynamique des contaminants mgued en zone cétiere, impact d’'une
grande agglomération méditerranéenne.

L’étude réalisée lors de ce travail de these paue I'évaluation de l'impact de
I'agglomération Marseillaise sur le milieu cétietravers la quantification des éléments traces
métalliques (ETM) et du carbone organique. Suitterdl méditerranéen francais, Marseille
représente la plus grande agglomération (~ 1.7Metippssede la station d’épuration (STEP)
enterrée la plus grande d’Europe (capacité de 1.68Mvalent-habitants), avec une facade
directement ouverte sur la Méditerranée. L'impactdtte zone urbaine et industrialisée (flux
brut) sur la zone cétiere reste mal compris, delganultiplicité des sources (apports directs
(rivieres/effluents)vs. apports diffus (friches industrielles cotiéresroaséls, ...)) en partie
controlée par le climat. Il en est de méme des nisgwes de transfert des contaminants
conditionnant leur devenir dans le milieu mariruXfinets vers le large). Dans ce contexte,
différentes campagnes de prélevements d’eau édiments ont été mises en ceuvre sous des
conditions climatiques contrastées (tempsvsagluie) dans les rivieres ainsi qu'en mer, le long
d’'un transect allant de la cote a plus de 2 kmaagel des rejets. Les objectifs de cette étude
visaient a déterminer les sources de contaminantmifieu cétier et a comprendre leurs
mécanismes de transfert et leur devenir en metteRars sec, les résultats obtenus ont montré
que la dynamique du systéme est principalement@eést par les rejets de la STEP qui, par
exemple, est responsable a plus de 75% des agmoftg, Cu ou Pb au milieu cotier. Une fois
en mer, les differents ETM analysés présentent tofil pnon conservatif, dd0 a un
fractionnement dissous/particulaire hors équilidams les émissaires associé a un relargage
rapide au début du gradient de salinité. Ces #subint été confirmés par une expérience de
remobilisation réalisée au laboratoire permettaat ndieux comprendre la cinétique de
désorption des ETM. Dans ces conditions, il a ém@ahtré qu'il était indispensable de filtrer
sur le terrain les échantillons pour ne pas sotistesla fraction dissoute des ETM. Par temps
de pluie, le suivi des apports au cours d'une ammntré la trés grande réactivité du systéeme,
typique de rivieres cétieres. La majorité des ETtMnsportés principalement sous forme
particulaire, subissent une fois en mer des proseds désorption avec des cinétiques plus
lentes et a des salinités plus importantes quéepaps sec. Ces différences sont probablement
liées a la nature des particules, urbaines etarg@niques par temps sec, plutét terrigene et
inorganiques par temps de pluie. Enfin, une expédede vitesse de chute des particules
transitant dans le systeme par temps sec et deg&ié développée au laboratoire. Elle a permis
de caractériser les particules étudiées par demmadires physico-chimiques intégrables au
modele hydro-sédimentaire de I''FREMER, permett@@tmieux évaluer le devenir des
particules en zone cotiere.

Mots clés : Eléments traces métalliques, eaux usées, agghior® méditerranéenne,
mécanismes de transfert en mer, rivieres urbagtaon d’épuration



Abstract

Title: Metallic contaminants transfer and dynamic instabzone, impact from a large
Mediterranean agglomeration.

The aim of this PhD was to evaluate the impact fidarseille agglomeration on the
coastal area, using trace metals and organic cajpamtification. On the French Mediterranean
coast, Marseille is the largest agglomeration (Mlithabitants), located directly on coast and
have the biggest European underground wastewaigmntent plan (WWTP, 1.62M eq). The
impact of this urbanized and industrialized areattms coastal zone (bulk fluxes) remains
misunderstood, because of the multiplicity of camtant sources (direct inputs
(rivers/effluents) vs. diffusive ones (coastal isttial wasteland, aerosols, ...)) partly
controlled by climatic conditions. Similarly, theahsfer mechanisms of contaminants that
control their fate to the open sea (net fluxes)ehavbe studied. In such context, numerous
water and sediment sampling campaigns were perfbdugng contrasted climatic conditions
(baseflow vs. flood) in the tributaries and alongkan coastal-offshore transect in front of the
outputs. The main objectives of this study wer@étermine contaminants sources, transfer
mechanisms and fate in the coastal zone. Duringfloas conditions, results have shown that
the system dynamic is mainly controlled by the WWmputs, that are for instance the main
contributor (>75%) of Ag, Cu or Pb inputs to thestal area. When discharged to the sea, the
studied trace metals presented non-conservative avimlrs, consecutive to a
dissolved/particulate fractionation out of equilion in the outlets associated to fast
remobilization at the beginning of the salinity djient. These results were confirmed by lab
remobilization experiments allowing to better ursti@nd the desorption kinetics of trace
metals. Under such conditions, it was demonstritation-field filtration is a prerequisite to
avoid under-estimation of the dissolved fractiotrate metals. The monitoring of a flood event
during a rainy period has shown the high reactiotythe studied system, a peculiarity of
Mediterraneean coastal rivers. Most of the studiede metals, mainly brought in the
particulate fraction, suffer desorption processdsemw discharged to the sea, a process
characterized by kinetics slower and effective ighér salinity in comparison to baseflow
inputs. These differences are most probably lirtkethe nature of particles being urban and
organic during baseflow, mostly terrigeneous amdganic during flood. Finally, a settling rate
experiment was designed in the lab in order touatalthe physical and chemical characteristics
of representative particles. The obtained parammetere integrated in the 3D hydrodynamic
and sediment transport model of IFREMER allowingotdter evaluate the fate of polluted
particles in the coastal area.

Keywords: Trace metals, wastewaters, Mediterranean agghtioar transfer mechanisms to
the sea, urban rivers, wastewater treatment plan
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INTRODUCTION




Introduami

Au cours des derniéres décennies, I'anthropisatrogressive des zones cotiéres dans le
monde a entrainé des changements notables dellgé duialogique et chimique des eaux de
mer cotiéres. A l'origine, les raisons qui ont pmig’Homme a conquérir le littoral sont
diverses : péche, commerce, guerre, transport, .ndSgours, le tourisme vient s’ajouter a ces
raisons ainsi que I'’héliotropisme c'est-a-dire tpgepersonnes vont préférentiellement venir
s’installer dans les régions les plus ensoleilléegjui est le cas en France par exemple pour le
littoral méditerranéen. Ces motivations font quéaup’hui environ 3 milliards de personnes,
soit pres de la moitié de la population mondialeent a moins de 200 km du littoral.
L’ensemble des travaux scientifiques réalisés egsigres années a demontré I'existence de
perturbations environnementales plus ou moins cuesées dans la bande cétiere du littoral
méditerranéen: dégradation des écosystemes, eismtiph, contamination chimique
importante et en augmentation pour certains siteseaines substances chimiques, effets
ecotoxicologiques des contaminaiirrieu de Madron et al., 2011 ; Maceda-Veiga &f a
2011 ; Tessier et al., 2011)

Les fleuves et rivieres sont a l'interface entredatinent et 'océan et représentent une des
principales sources d’apports naturels/anthropicuesmilieu cétier ; localement peuvent
s’ajouter des apports d’eaux usees traitées olenhdas apports industriglBay et al., 2003 ;
Bothner et al., 2002)_es stations d’épuration (STEP) ont été concoes geduire notablement
les nutriments et les déchets des eaux usées,ilnegisbien connu qu’une grande quantité
d’éléments potentiellement toxigues comme les nxéfarsistent en sortie de station. La
fréequence et l'intensité des apports de matieresuspension (MES) et d’especes dissoutes
dépendent du régime climatique ainsi que du typscalipation des sols. Les milieux
méditerranéens sont soumis a un climat particudiar fait d’eux des zones fragiles et
complexes. Le systéme cotier méditerranéen se atenmonc, du point de vue de
'environnement, comme un systeme impulsionnel odégment lié aux épisodes
météorologiques. En effet, la plupart des procesaysu résultent directement de I'action du
vent, souvent brutal, qui agit au niveau des cdsranperficiels, du mélange vertical de la
masse d’eau, de la remontée des eaux profondegl{iqms), et de la remise en suspension des
sédiments contaminés. Les pluies d’orage agisseniveau des apports atmosphériques, des
apports liés aux crues des grands et petits flecdters, et du lessivage des zones urbaines
imperméabiliséegGonzalez et al., 1999 ; Nicolau et al., 2012 ;iwdr et al.,, 2011 ;

Radakovitch et al., 2008)
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Introduami

Parmi les nombreux composés déversés au miliearc@s €léments traces métalliques
(ETM) constituent une des sources majeures de mamadon du fait de leur accumulation
potentielle sur le long terme dans les sols enséxis. Les ETM sont des constituants naturels
de I'écorce terrestre mais peuvent entrer danssyssemes aquatiques par des sources
ponctuelles (effluents industriels et urbains) éfudes (eaux de ruissellement, dépbts
atmosphériques secs et humides), sous formes yames, dissoutes et colloidaléBi
Leonardo et al., 2009 ; Rocha et al., 2011 ; Weddeal., 2009) Certains ETM sont essentiels
a la vie des organismes, mais tous sont potentielé biologiquement toxiques si leurs
concentrations dépassent certains niveaux. Le deden ETM déversés en zone cotiére, issus
d’eau douce (rivieres, fleuves, émissaires, ...)eddmle leurs propriétés physiques, chimiques
et biologiques, et du temps de mélange dans lemikcepteur. En effet, les différences de
parametres physico-chimiques entre les eaux derewiet de mer induisent fréquemment une
redistribution des ETM entre phases dissoutes ricpkires pouvant engendrer un impact
majeur sur les écosystémes présents a proximitérajess, il est donc important de les
caractériser et de les quantifier. De plus, I'éatn des flux nets de contaminants de la céte
vers le large nécessite une étude particuliereatoportement et du devenir des particules
urbaines en mer, aussi bien du point de vue phgsige chimique.

C’est dans ce contexte que vont s’inscrire lesatnade cette thése. La présente étude porte
sur la caractérisation de I'impact des rejets dgdlomération Marseillaise (1.7 M habitants)
sur le milieu cétier. Ces rejets sont caractérigas ceux de 2 petites rivieres cotieres,
I'Huveaune et le Jarret, qui entrent en conflueancsein de la ville et qui se mélangent ensuite
avec les eaux usees traitées de I'agglomératiom ak&tre rejetés en mer via 2 émissaires. Le
besoin de connaissances et de résultats sur lestapie polluants chimiques persistants en
Méditerranée et leur role dans I'écosystéme s'inslems le cadre des programmes de Plan
d’Action pour la Méditerranée (PAM), de la stragde la Directive Cadre sur 'Eau (DCE) et
de la directive-cadre sur le milieu marin (DCSMI@)est donc dans ce cadre que s’inscrivent
les 2 programmes supports de cette these : let @BHRAC-PACA et 'TANR CES-MARSECO.
Les résultats de ce travail de recherche ont petenc®mprendre le fonctionnement des petites
rivieres cotieres et de mieux évaluer l'impact égets urbains sur le milieu cotier sous

différentes conditions climatiques.
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Ce manuscrit sera organisé de la fagon suivante:

Le premier chapitre a pour objectif de définir les notions d'élémerasés métalliques et
de spéciation, avant de discuter de la matiérenagga dissoute (MOD). Les sources et origines
de ces ETM dans les rivieres et en mer serontlégétsi ainsi que leur mécanisme de transferts
dans un gradient de salinité. Enfin le comportemeées ETM dans le compartiment
sédimentaire sera étudié.

Le deuxiéme chapitre présentera les particularités du site d’étude ettlatégie
d’échantillonnage mise en place face a ces spiégjgour évaluer les processus régissant le
comportement des ETM dans les différents tribusaipeiis en zone cotiere. Les protocoles de
traitement/conditionnement des échantillons sen#thillés avant de présenter les outils
analytiques employés pour la caractérisation delegsers.

Le troisieme chapitrefera un état de la contamination apportée pangses et la station
d’épuration (STEP) marseillaise par temps secobetfonnement du systeme hydrodynamique
marseillais sera donc décrit et la dynamique ded Edra étudiée dans les émissaires puis dans
le gradient de salinité. Afin de mieux comprend¥s processus mis en jeu, les résultats de
terrain seront complétés par une expérience debiisation en laboratoire.

Le quatrieme chapitre détaillera le protocole de I'expérience de vitedsechute des
particules développée au laboratoire, afin d'évdeigevenir des particules et des polluants
associés lorsqu'ils arrivent en mer. Différentsaétiions, représentatifs des différentes
conditions hydrodynamiques du systéme, seront aasactérisés en termes de propriétés
physiques (vitesses de chute) et chimiques (tereu&éments majeurs/mineurs/traces). Les
caractéristiques obtenues seront ensuite intégrésoaéle hydro-sédimentaire développé par
I'lFREMER, afin de mieux évaluer le devenir en mes polluants particulaires et les résultats
seront comparés au niveau de contamination desieatsi de surface de la zone d'étude.

Le cinquieme chapitre completera les résultats obtenus dans les chatret 4 en
décrivant la dynamique des ETM par temps de ptiaes les tributaires et dans le gradient de
salinité. De méme, une expérience de remobilisaiolaboratoire viendra appuyer les résultats

observés sur le terrain.
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Chapitre | : Généralités

Dans ce premier chapitre seront tout d’abord alsdetenotions d’élément trace métallique
(ETM) et de spéciation, avant de définir ce qulashatiére organique dissoute. L'origine des
ETM dans les systémes aquatiques d'eau douce, gueoient des sources naturelles
(caractéristigues du bassin versant, géologie, .u) aothropiques (industries, station
d’épuration (STEP), ...) seront étudiées par la sliéefonctionnement des rivieres cotieres
méditerranéennes sera ensuite exposé en compauastrégimes de base et de crue. Enfin
apres avoir caractérisé les apports des rivieresileu cotier, le devenir et la dynamique des
ETM dans un gradient de salinité seront finalendétaillés, avant de parvenir au compartiment

sédimentaire.

I-1. Notion d’Elément Trace Métallique (ETM)

Un métal est une matiére issue le plus souventrdingrai. Il est qualifié de « lourd » si
sa masse volumique est supérieure a 5 gamns’il présente des risques de toxicité pour les
organismes vivants. Les métaux sont présents dassds compartiments de I'environnement,
mais en général en quantités trés faibles, ils alons qualifiés de « métaux traces ». Certains
sont des oligo-éléments essentiels au développedasnbrganismes (ex : Cu, Zn, Mn, ...),
mais qui a forte concentration peuvent induirerdsggies de toxicité. D’autres en revanche sont
toxiques a trés faible dose et n’ont aucune fondbiologique essentielle (ex : Cd, Hg, Pb). La
classification en métaux lourds est d'ailleurs soidiscutée car certains métaux toxiques ne
sont pas particulierement « lourds » (ex : Zn)pls, certains éléments inorganiques toxiques
ne sont pas tous des métaux, comme l'arsenic unesétalloide. Pour ces différentes raisons,
la communauté scientifique préfere a l'appellakométaux lourds », le terme « Eléments
Traces Métalliques » (ETM) qui regroupe les métaumétalloides dont la concentration est
inférieure a 1 g.kg de matiére séche dans la cro(te terrestre ougnféra 0.1 g.kgde matiére
séche chez les organismes vivants. Les plus cqmmwsleur dangerosité sont I'arsenic (As),
le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le cuivre (Cu)mercure (Hg), le nickel (Ni), le plomb (Pb),
le sélénium (Se) et le zinc (Zn). Ces élémenty@auavoir une origine naturelle, mais les
activités anthropiques générant d’'importantes coimations peuvent augmenter leurs

concentrations dans les écosystémes aquatiquegidraification et la spéciation de ces ETM
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sont donc des données indispensables a I'estimdgoleur impact dans un environnement

donné.

I-2. Spéciation des ETM

L’étude de la toxicité des ETM dans les eaux ndegeasse par la connaissance de leur
spéciation car leur degré de nuisance n’est paghae selon la forme chimique sous laquelle
ils sont présentéTessier et Turner, 1995n effet, la concentration totale d’'un ETM daes |
systemes aquatiques ne permet pas d’en déduirelshbté) ni ses risques potentiels de toxicité.
Du point de vue toxicité, I'influence d’'un ETM signvironnement n’est pas la méme selon sa
forme chimique. Par conséquent, I'analyse de laciapén d’'un ETM est la base de la
compréhension de son devenir dans un milieu agquetiga spéciation chimique d'un ETM
correspond a I'ensemble de ses formes/especesglasmprésentes dans un écosysteme donne.
Un certain nombre de ligands, inorganiques ou oggeas, vont gouverner la spéciation de cet
élément par la formation de complexes plus ou mestables. La toxicité d'un ETM est
dépendante de cette spéciation et il a été démqguerde métal sous sa forme ionique {Cu
Zn?*, ...) est I'une des formes les plus réactives (descespéces neutres), puisque plus
facilement assimilables par les organismes viv@vissconcelos et Leal, 2001)es formes
chimiques d’'un ETM dissous peuvent étre séparéapiatre catégories suivant la nature de
I'agent complexant. Ainsi les ETM peuvent étre prés sous forme (1) d’ions libres hydratés,
(2) de complexes dissous labiles organiques owgaroques, (3) de complexes dissous non
labiles (ou "inertes") organiques ou inorganiqué¥.d’'organomeétalliqueglessier et Turner,
1995)

De plus, une grande partie des ETM initialemergalis peut se fixer sur une phase solide
(sédiments, colloides) selon quatre mécanismesipaux: I'adsorption et I'échange d’ions, la
précipitation ou la co-précipitation a la surfaae sblide et I'absorptiorfFlores-Rodriguez,
1992) Cependant, lors de modification des conditiongsjgo-chimiques du milieu, les ETM
ainsi fixés peuvent étre mobilisés. La spéciatiea HTM dissous est donc influencée par un
grand nombre de facteurs physico-chimiques (pHhigal force ionique, ...) qui peuvent étre
soumis a des variations importantes, notamment dasszones de mélange tels que les

estuaires. Les molécules organiques présentes ldarsy/stemes aquatiques ont donc une
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importance primordiale de par leurs fortes affimitds-a-vis des ETMBruland et Lohan,
2003)

I-3. La matiere organique dissoute (MOD)

L’expression « Matiere Organique » (MO) est utdisgour désigner I'ensemble des
composés hydrocarbonés d’origine naturelle (aufnedes organismes vivants) et anthropique
d’un écosysteme. La MO Dissoute (MOD) est commumémistinguée de la MO Particulaire
(MOP) par une filtration a 0.45 um méme si danpratique, une filtration a 0.dm est
employée. Dans les systemes aquatiques natureMOR peut avoir plusieurs origines :
autochtone ou allochtone.

La MOD naturelle allochtone est généralement pécdiggé, issue d’'un apport terrestre
d’eaux de pluies transportées jusqu’a la masseuddea ruissellement ou circulation sub-
superficielle et chargées en MOD lors de leur pgessar et dans les sols. Elle a pour principales
origines les plantes supérieures et les microosgaes contribuant & leur dégradation
(Labanowski, 2004)La MOD naturelle autochtone est aguagénique,predirectement dans
la masse d’eau grace principalement a la dégradatiaux excrétions microbiennes et phyto-
planctoniques, la proportion apportée par les pl@iguatiques supérieures et les animaux
aquatiques étant faibl@.abanowski, 2004)Cependant, la MOD peut aussi provenir des
activités humaines, elle est transportée jusquawrscd’eau par les eaux de ruissellement
(ruissellement de chaussée, lixiviats de décharggs,par les rejets urbains (domestiques,
industriels ou agricoles) traités ou non, par lixion diffuse et/ou par apports atmosphériques
(Hudson et al., 2007 ; Labanowski, 2004p proportion des différentes fractions va étre
variable suivant le milieu et va étre influencée [es propriétés du cours d’eau (débit,
hydrométrie), les processus de floculation et/adimséntation, etc. Les propriétés physico-
chimiques d’'une matiere organique sont liées aoggssus et au lieu de formation de celle-ci.
Ainsi, une MOD d’origine anthropique présentera gespriétés relativement différentes de
celles d’'une MOD d’origine naturelle. De méme, W@D naturelle d’origine terrestre sera
différente d’'une MOD naturelle d’origine aquatigiMounier, 1997) Les origines de la MOD
sont donc tres variables d'un systeme aquatiquéaudiré. Elles sont, par exemple,

essentiellement d’origine pédogénique dans I'estudiinyah Bay aux USAGoni et al.,
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2003) alors qu'une forte contribution de MOD aquagéeiquéeté observée dans les océans
Atlantique et Pacifique Nor(Kaiser et Benner, 2009)l a aussi €té montré que les activités
anthropiques (rejets urbains de STEP) pouvaiererfunt participer a I'apport de MOD
(Pernet-coudrier et al., 2008)l est donc nécessaire de prendre en comptddestdorigine

de la MOD dans le comportement et le devenir d'olluant, tel qu'un ETM, dans un milieu
donné. En effet, la MOD possede des sites qui enpdopriétés de complexation vis-a-vis des
ETM, favorisant ainsi 'affinité pour un ETM plutgu’un autrglLouis et al., 2009a ; Louis et
al., 2009b) Néanmoins les associations ETM-MOD sont completedependent de 'ETM
étudié, de la MOD et des conditions physico-chiragdu milieu aquatique (force ionique, pH,
compétition avec d’autres cations). Cette affiniééla MOD pour un ETM va donc contrdler
sa toxicité et sa biodisponibili{eu et Allen, 2002 ; McKnight et al., 1983)

La quantification de la MOD dans un milieu aquaticest généralement estimée par la
mesure de la concentration en carbone organiqumuis(COD). Le COD représente un
élément dynamique dans les interactions entre géospbiosphére et hydrosphere. Il est défini
comme étant la fraction de la matiére organiquggsse a travers les pores d’un filtre & 0.45um
(McDonald et al., 2004)Du point de vue de sa composition, le COD peet@&nsidéré comme
ayant deux fractions. La premiere correspond afraaion non humique, qui regroupe les
lipides, les glucides, les polysaccharides, ledecaminés, les protéines, les cires et les résines
L’autre partie est une fraction humique, qui petet définie comme regroupant les substances
organiques d'origines naturelle et biogéne, quvprtigénéralement étre caractérisées comme
étant de couleur jaune ou noire, ayant un poidsocutdire élevé et étant plus réfractaires
(McDonald et al., 2004)Les origines de la MOD dans les cours d’eau étautiples, les
concentrations en COD sont aussi variables d’'uteéBys aquatique a I'autre. Dans les riviéres,
les concentrations en COD sont généralement coespestre 1 et 10 mgCll(Dai et al.,
1995 ; Shafer et al., 1997 ; Nicolau et al., 20B®)rs qu'elles peuvent excéder plusieurs
dizaines de mgC:t.dans les effluents traités de STERewes et Jekel, 1998 ; Pernet-coudrier
et al., 2008)

I-4. Origine des ETM dans les rivieres

Dans les écosystémes aquatiques les ETM ont d#/ersgines, qui peuvent étre

regroupées en deux catégories : naturelle et gntue (figure 1.1).
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Tout d’abord, il est nécessaire de rappeler qusdissse sont formés aux dépens de roches
ignées (ex: basaltes, granites), métamorphiquesédimentaires (ex: calcaires, alluvions,
moraines). Un sol hérite donc de son matériau parem certain nombre de propriétés
majeures, notamment une signature géochimiquetdresurs en ETM mesurées aujourd’hui
dans les sols résultent de processus de lixiviaiion’'accumulation relative ou absolue liés
aux processus pédogénétiques naturels. Chaque sbladue région du monde possede donc
une concentration en ETM qui lui est propre, cqoeslant au « fond géochimique » ou
« background ». Quand celui-ci est mesurable,nvamt d’établir un background local a la
zone d’étude, ou dans le cas contraire, de seerédéune valeur moyenne comme celle de la
croute continentale mondiale (UCC pour Upper Cfshtinent,Wedepohl, 1995 Dans le
second cas, il faut tout de méme faire attention dans certaines régions les fonds
géochimiques peuvent fortement varier de ceux d€EC. En effet, d'une région a l'autre, le
background peut varier fortement, en fonction dedture du matériau parental, de I'histoire
géologiqgue locale, ou du type et de la durée deeliogenése. Ces ETM liés a des phases
porteuses (constituants des sols comme la matigemigue, les argiles, les carbonates, les
oxy-hydroxydes de Fe, ...), peuvent ensuite se re@moau fil du temps dans les cours d’eau
par translocation physique de particules (érosigtanique) ou par transfert sous forme
dissoute (érosion chimique). Enfin, les retombée®maphériques naturelles par I'intermédiaire
des aérosols (poussiéres volcaniques ou éoliepeesknt aussi apporter des ETM au milieu
aquatiquegDi Leonardo et al., 2009 ; Gaillardet et al., 200Rocha et al., 2011 ; Weber et al.,
2009)

22



Chapitre | : Généralités

| Sources naturellesl | Sources anthropique*
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Figure I.1: Schéma synthétisant les sources d'ETM dans le aiment aquatique (adapté @aillardet et al., 2008

Dans les sols, les ETM peuvent excéder leur « byadkg » et donc indiquer une
contamination plus ou moins grande suite a desisihumaines. Pour pouvoir distinguer les
pollutions anthropiques des teneurs naturellesTM, Eles facteurs d’enrichissement (EF) en
ETM peuvent étre calculdklilton et al., 1985 ; Luoma et Rainbow, 2008 ;i@dr et al., 2011 ;
Radakovitch et al., 2008).e principe consiste a comparer la concentratiotiéiement dans
le sol ou le sédiment par rapport a sa teneur elégutdans le fond géochimique de la zone
étudiée (background local ou UCC). Pour ne passtuorer ou sous-estimer ce facteur
d’enrichissement, la normalisation des teneurs €M par la concentration d’'un élément
conservatif et représentatif des phases porteusesgales est communément employée. Le
but de la normalisation est de corriger les chamggsndans la nature du sédiment qui
pourraient influencer la distribution du contaminéfiminution ou augmentation des phases
porteuses). Plusieurs éléments conservatifs pe@enutilisés : Al, Fe, Th, Ti, .(Larrose et
al., 2010 ; Reimann et De Caritat, 2005 ; Vystaghal., 2012)Par exemplgAl est un élément
constitutif des argiles (Luoma et Raimbow, 2008)nelieu oxique Fe et Mn sont sous formes
d’oxy-hydroxydegFutterer, 2006),...

Les sources d'ETM anthropiques peuvent étre melipElles peuvent étre liees a des
déversements industriels continu/diffus ou accielentElles peuvent aussi étre issues des
activités agricoles (pesticides, engrais) et d'eitation de minerais. Les retombées

atmosphériques anthropiques sont aussi importgoaeslintermédiaire des combustions
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d’hydrocarbures, des usines d’incinération de discireénagers, du chauffage urbain, ... Au
final I'apport ’ETM par ces activités vient enriches cours d’eau par l'intermédiaire du
ruissellement, des exutoires urbains et industrasds rejets de STEP, (Bay et al., 2003 ;
Bothner et al., 2002 ; Gonzalez et al., 1999 ; Maittet al., 2002 ; Nicolau et al., 2012)es
STEP sont des centres de traitement des eaux ¢uioam but d’éliminer le maximum de
nutriments et de matiéres organiques des eaux ,usggs une quantité importante d’ETM
persiste dans les eaux usées apres traitdBesetti et al., 2005De plus, les processus utilisés
par les STEP peuvent avoir des influences suafestert des ETM. Bien que toutes les étapes
du traitement diminuent les concentrations en EBMigulaires (floculation ou sédimentation)
dans les eaux usées, la plupart des concentratinB3 M dissous est affectée. En effet, I'ajout
de FeCilors du processus de traitement induit un enrieiment des concentrations en Ni, Co
et Fe dissous dans les effluents et une modificatans la spéciation du Cu diss@Bszier et
al., 2006) Enfin, il a aussi été montré que les effluentdidatréal, rejetés dans le St Laurent,
apportaient une forte contamination en(&pbeil et al., 2005)cette derniére pourrait étre due
a I'activité photographique ainsi qu'a des souptas moderneflLanceleur, 2011 ; Purcell et
Peters, 1998)Pour autant, jusqu’a nos jours, les ETM n’étapead quantifiés en routine dans

les effluents du fait du colt important des analyBeisetti et al., 2005)

[-5. Distribution des ETM dans les rivieres

Les milieux aquatiques cotiers étant a l'interfacdre les océans et les continents, ils
constituent I'une des voies principales d’entrédaleollution par les ETM dans le milieu
marin. Les ETM peuvent étre apportés au compartiragoatique sous différentes formes
(particulaire, dissoute ou colloidale) et peuvem tois leur arrivée, subir diverses réactions
physico-chimiques et biologiques qui vont influemiegir spéciation

Dans le milieu aquatique, les ETM peuvent avoir efésts sur les organismes aquatiques
aussi bien néfastes que bénéfiques, tout dépetaddise. Dans sa formulation, le modéle de
I'ion libre (FIAM pour « Free lon Activity Model »suppose l'existence, a la surface de
I'organisme aquatique, de sites spécifiques detifinades ETM au travers desquels I'effet
biologique s’exprime. Une des hypothéses majelstegur I'effet biologique est proportionnel

au nombre de sites membranaires occupés par I'glMgst en équilibre avec ces sites comme
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avec les autres ligands de la solution. Le model&iah libre décrit les interactions existant
entre I'ETM et I'organisme selon trois étapes ssses : (1) la diffusion de 'ETM de la
solution vers la surface de I'organisme, (2) sameration (fixation) sur les sites spécifiques
et (3) son transport (internalisation) éventuehadrs la membran€ampbell, 1995 ; Ferreira,
2009) Le modele du ligand biologique (BLM pour « Biotigand Model »), repose sur les
mémes fondements conceptuels que le FIAM, maisidergsen plus les sites de fixation du
métal sur la membrane biologique comme des ligaad®i d’autres en solution, susceptibles
de liaison avec I'ensemble des espéces cationmueslieu(Ferreira, 2009)

Dans la colonne d’eau les ETM se répartissent éedrphases dissoute et particulaire. Au
regard des coefficients de partage (Kd), les tenapparaissent supérieures de plusieurs ordres
de grandeur aux concentrations rencontrées dapisalse dissoute. Il a d’ailleurs été montré
que les concentrations en ETM dans les rivierevreot plus de 10 ordres de grandeur,
similaires a la gamme d’abondance des ETM dansi#e terrestréGaillardet et al., 2003)
Dans les eaux de rivieres les niveaux de concénmgaties ETM dépendent non seulement de
leurs abondances continentales, de leur mobilitg dtintempéries (remise en suspension,
activité biologique, ...), des processus de transpwoiis aussi des conditions physico-
chimiques de la riviere elle-ménf@aillardet et al., 2003)La mobilité des ETM dans les eaux
des rivieres est donc le résultat d'une combinasmmplexe de plusieurs facteurs: leur
solubilité dans l'eau, I'entrée dans le systemsateces extérieures telles que l'air et/ou les
sources anthropiques, la capacité des élémente ad@nplexés par les colloides fins (< 0,2
um) et de l'affinité des ETM pour les particuleds@ption, co-précipitation, équilibre de
solubilité) (Gaillardet et al., 2003)

Lors de I'apport d’ETM aux rivieres, 2 mécanismesnpétitifs vont participer a leur
spéciation. Le premier est la présence dans lééress d'une phase colloidale a matiere
organique et inorganigque associees, qui peut passeavers les pores des membranes de
filtration et qui tend a enrichir la phase disso{@aillardet et al., 2003)Le second tend a
abaisser les niveaux d'éléments dissous et comespol'affinité des éléments pour les
particules supérieures a 0,2 um, ce qui enrichihlase particulairéGaillardet et al., 2003)
C’est pour toutes ces raisons que les niveaux deetdrations en ETM dans les rivieres sont
différents d’une riviere a l'autre (tableau I.1etil est difficile de généraliser le comportement

d’'un ETM observé dans une riviére a une autre.

25



Chapitre | : Généralités
Cu (nM) Pb (nm) Cd (nm) Zn (nM) Co (nM) Ni (nM)

Systeme Conditions D P D P D P D P D P D P
Rhéne (1) sec 37 20 0.32 4.6 0.13 55 67 49 13 17

pluie 31 260 0.34 98 2.0 36 970 87 18 310
Eygoutier (2) sec 55 60 29 10 0.36 14 2.8 350

pluie 52 720 5.6 230 | 0.051 14 20 3300 120
World average river (3) [sec 23 0.38 0.71 9.2 25 14

Tableau I.1: Concentrations moyennes en ETM (dissous et paatres) dans le Rhor(®llivier et al., 2011) I'Eygoutier
(Nicolau et al., 2012%t la moyenne observée dans les rivieres mondiakitiardet et al., 2003par temps sees.temps de

pluie.

Une fois dans le milieu cétier, la spéciation dé8/EHdissous et particulaires) va se trouver
fortement influencée par les nouvelles conditiamgspco-chimiques du milieu telles que le pH,

la salinité, force ionique, ... .

I-6. Origine des ETM en mer méditerranéenne

Du fait de ses dimensions réduites, les cycles &uolgimiqgues des ETM entrant en
méditerranée sont en grande partie régit par lgsrégpatmosphériques et les échanges a travers
les détroitgMigon et al., 2002)eux-mémes regit essentiellement par des apportpéens
naturels et anthropiques sur lesquels les pousssatgariennes sont superpodéaserzoni et
al., 1999) Le climat méditerranéen et sa météorologie détemmb fortement la partition
(dissoute ou particulaire) dans laquelle ces ETiMoaphériques pénétrent a la surface de la
mer (Migon et al., 1997t donc leur implication dans les cycles biogémitjues marins. Les
ETM d’origine terrestre sont principalement dépas@ss forme particulaire (ex: plus de 90%
du dépot total de Al et H&uerzoni et al, 1999) tandis que ceux d’origine anthropique sont
beaucoup plus solubles. Cependant, méme pour I&% @int le cycle est essentiellement
contrdlé par les précipitations (ex : Cd ou Zn)dépot de temps sec prévaut en raison de la
prédominance de ce mode de dépbt, en particuliadgre la longue saison seche en
méditerranée (3 mois en hiver et en @iigon et al., 199%)

Néanmoins, il faut tout de méme noter que l'infeeedes cours d'eau est trés importante
dans les zones coétiéres et peut constituer laipalecsource d’ETM particulaires dans certaines
régions(Ludwig et al., 2009)Les apports continentaux, dont les rivieres eivieés, injectent
environ 300 kman! d’eau dans la méditerranée, dont la moitié esbdiiite par les 10 plus
grands fleuves. Il s’agit d'une source importargendtriments, produits chimiques et ’'ETM
(Ludwig et al., 2009)80 a 90% du flux annuel moyen de certains ETMvpBuétre apportés
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lors des évenements de forte intensité pluvieusact&istiques du climat méditerranéen
(Radakovitch et al., 2008)Des variations importantes de débits sont ent effee des
caractéristiques majeures des rivieres mediterrarestElbaz-Poulichet, 2005jont I'exemple

le plus flagrant est situé sur la rive sud de |aiteéranée avec les « oueds » qui sont définis
comme étant des rivieres non permanentes avecraes subites extrémes qui se produisent
apres la pluiéDurrieu de Madron et al., 2011) es riviéres transportent et déversent aussi des
petits fragments rocheux et minéraux, notammenadgkes, qui sont produites par l'altération
et la pédogenese. Ces particules présentent dereoxéléments majeurs tels que Al, Ca, Fe,
K, Mg, Na, P et Si. Les apports anthropiques desscd'eau sont généralement variés et
comprennent aussi des déchets industriels, lascetf (traités ou non) de STEP et les eaux de
ruissellement provenant des régions agricoleselample, I'apport de carbone organique total
(COT) en Méditerranée par les rivieres et fleuvasespond a 0,08 a 0,3% du stock permanent
de COT dans tout le bassin méditerranéen, ce quemévidence le réle principal joué par les
rivieres dans le cycle du carbone en Méditerrd8éepéré et al., 2000)

En revanche, il faut noter la faible connaissarezapports d’ETM par les volcans sous-
marins, par les entrées d’eau douce sous-maringardé trafic maritime. Les études sur ce
dernier type d’'apport sont limitées a I'étude desnfures antifouling, qui étaient un réel
probleme de contamination par les organo-stannjquésne en pleine mgMichel et al.,
2001) Cependant, I'application de peintures composéesyaho-stanniques est interdite
depuis 2003 sur les bateaux < 25m, et depuis 2608 geux > 30n{Cassi et al., 2008)ce
biocide ayant été remplacé par d'autres composéments comme par exemple Cu.

Malgré toutes ces sources de contaminants, lesiterem ETM dissous restent assez

homogeénes sur I'ensemble de la Méditerranée (tablgn

Localisation Cu Pb Cd Zn Co Ni
Ouest mer méditerranée (1) 15 0.085 0.046 0.078 2.3
Est mer méditerranée (2) 2.0 0.018-0.28 4.0-5.0 2.2-19
Grande rade de Toulon (3) 2.2 0.19 9.0

Mer adriatique (4) 1.7-3.9 0.082-0.19 0.07 2.0 5.3-9.06

Tableau 1.2: Variations des concentrations moyennes en métagruk (nM) observées en mer méditerranébitley et
al., 1997 ; Riso et al., 20042: Zei and Voutsinou-TaliadouyrR003 ; 3:Jean et al., 2012t 4:Cuculi¢ et al., 2011 ; Tankere
et Statham, 1996
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Par exemple, Cu dissous a été mesuré de l'ordiexeM dans I'ouest de la méditerranée
(Morley et al., 1997)2.0 nM dans I'es(Zeri et Voutsinou-Taliadouri, 20032.2 nM dans la
grande rade ouverte sur la Méditerranée a To(llean et al., 2012¢t de 1.7 a 3.9 nM dans
I’Adriatique (Cuculic et al., 2011 ; Tankere et Statham, 19%8) dissous a été mesuré en
moyenne a 0.085 nM dans les eaux de surface dauest’ de la méditerran@elorley et al.,
1997) entre 0.082 et 0.19 nM en Adriatigi@guculic et al., 2011¢t de I'ordre de 0.19 nM dans
la grande rade de Toulg@dean et al., 2012)Cd dissous a un domaine de variation plus
important, il a été mesuré aux alentours de 0.04¢Riso et al., 2004¢t 0.07 nM(Cuculic et

al., 2011 ; Tankere et Statham, 1998)ns I'ouest de la Méditerranée et de I'Adriatique,
respectivement, et il varie de 0.018 & 0.278 nMsdiast de la Méditerrandgeri et Voutsinou-
Taliadouri, 2003) Zn dissous est de I'ordre de 4-5 nM dans I'edadééditerranée, proche de
9 nM dans la grande rade de Touldean et al., 2012¢t proche de 2 nM dans le sud de
I’Adriatique (Tankere et Statham, 199@)o dissous a été mesuré en moyenne de l'ordre de
0.078 nM dans l'ouest de la Méditerrarfftorley et al., 1997)Enfin Ni dissous a été relevé a
2.3 nM dans les eaux de surface de I'ouest méditéenMorley, et al., 1997)il varie de 2.2

a 18.5 nM dans I'est de la Méditerrar{&eri et Voutsinou-Taliadouri, 2008} de 5.27 a 9.06
nM en AdriatiqugTankere et Statham, 1996)

I-7. Principaux mécanismes de transfert opérant eone estuarienne

Les ETM transportés par les rivieres se retroufieatement dans les mers et océans. Pour
les grands fleuves, des zones intermédiaires gustiteent les estuaires/deltas permettent le
mélange progressif des eaux douces et marineesouédcanismes d’interactions entre I'eau et
les particules sont plus ou moins bien documeRtést les petites rivieres cotieres, les estuaires
sont peu marqueés voire inexistants, les eaux daeestrouvant directement rejetées en mer,
formant un panache. Ces zones de mélange sontqelément et physiguement dynamiques et
agissent comme des tampons entre la terre et iotfagradient de salinité est observé de
'embouchure au large correspondant a la dilutian ld riviere en mer, affectant le
comportement des différentes espéces chimiquesuless et particulaires. Par exemple,
I'évolution des métaux dissous dans ces systemesssentiellement contrblée par des
interactions entre I'eau et les particules déteamina floculation, I'adsorption et le relargage

(Wang et Liu, 2003).es panaches peuvent donc fonctionner comme detergs efficaces ou
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se produisent des transformations physiques (afisofgesorption), chimiques
(oxydation/réduction, complexation, ...) et biologggu(production, respiration, .(Alvarez-
Salgado et Miller, 1998)

La floculation correspond a I'agglomération de $abses colloidales en particules qui ne
restent plus en suspension, mais dont I'état estsible. L’adsorption correspond a la fixation
physique et/ou chimique d’'un atome ou d’'une mokééuk surface d’'un solide (adsorbant). Le
terme de sorption englobe tous les types de prosgssuvant conduire a la fixation d'un
élément par la phase particulaiBoutier et al., 2000)La désorption correspond au cas inverse,
lorsque des éléments fixés sont libérés en solubenplus, dans les systemes ou la turbidité
des eaux est tres importante, la réactivité dduaie est affectée. La turbidité affecte la
production primaire a cause de la diminution deténsité lumineuse dans les eaux, elle va
favoriser I'oxydation de la matiére organique pee bactéries liées aux particules et influencer
les processus d’adsorption et de désorpifdwmarez-Salgado et Miller, 1998)

La conservativité est un phénomene qui correspendomportement d’'un composant
chimique qui, dans un estuaire ou un panache, rEeps impliqué dans un processus de
transformation, sa concentration varie donc lireragnt avec la salinité correspondant a une
simple dilution de I'eau douce dans I'eau de mar dtoite de conservativité reliant les
concentrations de I'élément dans chaque "end-meéijnb&rcontrario, un processus qui va
altérer la concentration d’un contaminant au courransit estuarien comme la sédimentation,
précipitation, relargage, ... va générer une évatution conservative de I'élément. Dans un
estuaire, la fraction échangeable du métal padiikentre en jeu, ce qui dépend donc de la
nature des particules, de Il'origine des contanongtiet des variations physico-chimiques le
long du gradient de salinité. Cependant, ces mgéasaas peuvent varier pour chague ETM. Cela
est d0 au fait que la spéciation de chacun des E3Mifférente(Safiudo-Wilhelmy et al.,
1996).

[-8. Comportement des ETM

[-8.1. Le Cadmium (Cd)

Le cadmium est un élément naturellement présens danvironnement du fait des
activités volcaniques et de I'érosion des sols,smas émissions majeures sont d’origine
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anthropique (production et utilisation dans lestdrads, pigments, traitements de surface,
stabilisants et engrais). |l fait partie des contemts métalliques les plus toxiques et son cycle
naturel est I'un des plus perturbé par l'activiténtaine. A I'échelle globale, la crodte
continentale est le réservoir qui contient le plasadmiun{Gonzalez et al., 1999)

Dans les eaux douces et pour des pH inférieursGdf8,est la forme dominante et est
complexée a la matiere organique dissoute, maijaniteent aux acides humiques et fulviques.
Pour des pH supérieurs a 8 et a forte concentrdgaradmium précipite avec les carbonates
qui peuvent ensuite se solubiliser. La majoritéecddmium fluvial (90%) se trouve a I'état
particulaire, associée au matériel en susper{§lange, 2002)

En zone cétiere, lors du mélange des eaux dou@slaau de mer, le cadmium forme
des complexes trés stables avec les chloruresuisamd a une évolution non conservative en
estuairegDai et Martin, 1995 ; Elbaz-Poulichet et al., 198Gonzalez et al., 1999 ; Waeles et
al., 2005 ; Waeles et al., 2008@our des salinités faibles, c’est I'espéce Cafi domine
alors que, en milieu marin, c’est Cd@ui est majoritairdLong et Angino, 1977 Diverses
études menées aussi bien en laboratbiker Roux et al., 1998)u’a I'occasion de campagnes
de terrain(Elbaz-Poulichet et al., 1987 ; Kraepiel et al. 919, Waeles et al., 200B)ettent en
avant le role prépondérant joué par les chlorocergd sur les échanges dissous/particulaire
de Cd en estuaire. En revancBe/olsman et al.(19979nt démontré que la non conservativité
de Cd dans l'estuaire du Scheldt serait liée arélastions de précipitation/dissolution des
sulfures métalliques, survenant au gré des vangtites conditions redox le long du gradient
et non a des processus d’'adsorption/désorptiondogoit les ligands inorganiques et/ou les
cations majeurs.

Dans les zones anoxiques (colonne sédimentaireshbouvaseux des estuaires), le
cadmium est précipité sous forme de sulfures pasiles, mais la présence de ligands dissous
ayant de fortes capacités complexantes pourradrifser une solubilisation non négligeable

dans ces milieux appauvris en oxygéBenzalez et al., 1999)

[-8.2. Le Cuivre (Cu)

Le cuivre existe a I'état natif dans I'écorce tstre, mais se rencontre surtout sous forme
de sulfures CuS et GB. Les émissions dans l'environnement peuvent awo@ origine

naturelle (érosion, volcanisme, végétation), mas principaux apports sont anthropiques
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(industries de la métallurgie et du bois, prodytsytosanitaires, en particulier bouillie
bordelaise, incinération des ordures ménageres,bustion de charbon, fabrication de
fertilisants, rejets de STEP, peintures anti-faglin.) (Chiffoleau et al., 2001)

En riviéres la proportion de Cu particulaire esjaritaire devant le Cu disso@&wolsman
et al.,, 1997 ; Takata et al., 2012alors qu'en estuaire le Cu peut montrer différent
comportements. Ainsi, s'il a montré une évolutionservative dans le gradient de salinité du
Rhéne(Elbaz-Poulichet et al., 1996)u du Danube (Guieu et al., 1998), Cu présentait un
comportement non conservatif dans I'estuaire deodiae (Waeles et al., 2004 Cette non
conservativité peut étre due a un phénomene deptiésodu Cu des particules en suspension
ou du sédiment dans la zone de mélange en favdarptase dissouf@Vindom et al., 1983)
Une expérience de laboratoire a aussi démontréwwiation conservative du Cu dissous avec
la salinité(L’'Her Roux et al., 1998)Dans cette étude, une hypothese est formulémpbge
que pour que le cuivre particulaire soit remobilisés de processus estuariens, il faut une
quantité élevée de MES (comprise entre 200 et 490 ) ce qui est le cas lors des crues. De
plus, il a été démontré que pour les zones estusreea forte turbidité, un apport de Cu pouvait
étre observé en réponse a la minéralisation deatééra organique particulaif@udry et al.,
2007 ; Masson et al., 2011knfin, dans les estuaires présentant une comtiemirélevée en
MOD, Cu a tendance a rester en phase dissoute rdeaptorte affinité pour les ligands

organiquegTakata et al., 2012)

[-8.3. Le Plomb (Pb)

Le plomb est naturellement présent dans I'envirorerd du fait des activités volcaniques
et de I'érosion des sols, mais les principalesisont d’'origine anthropique (production et
utilisation dans les batteries, alliages, pigmenty, Avec l'arrét de son utilisation dans
I'essence en France depuis 2000, une source inmpertig plomb a dispafChiffoleau et al.,
2001) Le plomb provenant des essences et stocké darwitezons supérieurs des sols est
cependant susceptible d’étre toujours mobiliséde#ansfert de particules en suspension dd a
I’érosion mécanique.

Le plomb existe sous plusieurs états d’oxydatioaisnest principalement retrouvé dans

les roches sous l'état +II, généralement sous fodeePbS. La plupart des composeés
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inorganiques du plomb étant peu solubles dans,lleaiconcentrations en phase dissoute sont
donc en général faibles comparées au plomb paiieBrigmann et al., 1985 ; Balls,1989)
Dans le milieu aquatique, le plomb dissous formeatenplexes avec HGOCO:? et OH
en eau douce, et avec les chlorureg @l eau de mer. En estuaire, Pb peut avoir uneatéwo
conservative le long du gradient de salinité conpoér I'estuaire du Rhon@lbaz-Poulichet
et al., 1996)ou de la Girond€Kraepiel et al., 1997)Un comportement non conservatif du
plomb peut aussi étre observé, comme pour I'estwEMerseyMartino et al., 2002)Il a été
observé que suivant les saisons, le comportemd?lb &m estuaire peut étre affecte, c’est le cas
pour l'estuaire de la Loire qui montre une évolntioonservative en hiver et une non
conservativité en étf@Vaeles et al.,2008bLet enlevement de Pb a été observé dans plusieurs
estuaires et peut étre attribué soit a une adsorpteé Pb sur les particules, soit a une co-
précipitation de Pb avec les oxydes de Fe et(Elbaz-Poulichet et al., 1984De plus,
I'adsorption de Pb est un processus influencé gaohcentration, la surface spécifique et la
nature des particulg®anielsson et al., 1983 ; Elbaz-Poulichet et 4B84 ; Windom et al.,
1985) Bien que Pb soit trés complexé aux carbonates ldazone de mélange eau douce - eau
de mer, sa sorption sur les MES est le principatan&sme contrélant sa distributigDai et
Martin, 1995 ; Wang et Liu, 2003)

[-8.4. Le Zinc (Zn)

Le zinc est un élément naturellement présent déosrte terrestre principalement sous
forme de sulfure, dans les roches magmatiquessddsnents argileux et les schistes. Les
émissions dans I'environnement peuvent avoir uiggna naturelle (érosion, volcanisme, feux
de foréts), mais les principaux apports sont apiljees (sources minieres et industrielles,
épandages agricoles, sources urbaines, peintuigfeaing, ...). Dans les zones portuaires, le
zinc est introduit a partir de la dissolution desdes destinées a la protection des coques de
bateaux contre la corrosidfhiffoleau et al., 2001)nais également par les peintures anti-
fouling, ce composé ne faisant pas l'objet d'ugéendentation au contraire d'autres biocides
tels que Cu.

En rivieres, le zinc est un élément présent sotiérentes formes (ion hydrate, zinc
complexé par les ligands organiques, zinc adsarb&snatiere solide, oxydes de zinc), mais
se trouve principalement sous forme particuléiwolsman et al., 1997En estuaire, le zinc
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peut avoir un comportement conservatif le long chdgnt de salinité comme c'est le cas dans
I'estuaire du DanubgGuieu et al., 1998pu de la GirondéKraepiel et al., 1997)Cependant,

il peut avoir une évolution non conservation conpuer |'estuaire de la Schel(wolsman et
al., 1997)et dans le gradient de salinité de la Babolrud iRevee la Shirud River ou Zn flocule
(Karbassi et Nadjafpour, 1996 ; Karbassi et al.08)D

[-9. Comportement du carbone organique

En riviéres les sources de carbone sont multipleéssellement, débris végétaux, ...), alors
gu’en estuaire le gradient de COD est principaldiém la dynamique du mélange eau douce
- eau de mer. Les concentrations en COD des rs/gyat généralement plus élevées que celle
de I'eau de mer, cependant il existe quelques ¢xeepcomme pour la Krka (Croatie) ou le
COD de I'eau de mer est plus élevé que celui dwikre (Cauwet, 1991 ; Louis et al., 2009a)
Un comportement conservatif peut étre observé p@OD dans le gradient de salinité,
comme pour I'estuaire du Rho(eai et al., 1995)du Mississipp(Guo et al., 2009¢t de la
Baie de St Loui¢Cai et al., 2012)Le COD peut aussi avoir une évolution non coreterg en
estuaire a cause (1) de la lise des cellules dmoplayicton issues des rivier@dorris et al.,
1978) (2)de la défloculation des colloides fixés sur les MfaEaffectent seulement la fraction
< 3nm du COODai et al., 1995)3) de la dégradation par les bactéries de lagmeatirganique
particulaire dans les zones de forte turbidAésarez-Salgado et Miller, 199&t (4) de la
production biologique, par exemple I'activité pleatique qui peut augmenter fortement les
concentrations en COD si les conditions sont faMes{Louis et al., 2009a)

I-10. Compartiment sédimentaire marin

Le sédiment marin recouvrant les fonds des océstnsematériel solide, dont la teneur en
eau est variable suivant la nature du sédimentaoprefondeur. Il contient a la fois des
particules solides regroupées dans la fractiomleat de I'eau interstitielle correspondant a la
fraction aqueuse. Il est alimenté continuellemeart Ips particules de la colonne d’eau qui
sédimentent. De ce fait des particules potentia@lgrmontaminées issus d'apports continentaux

peuvent, en fonction du seuil de contaminationlueolplus ou moins le sédiment environnant.
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S’ajoutent a ces apports terrestres, des appomsnamt marins (débris d’organismes marins,
algues, ...), des apports atmosphériques, nautigafie maritime), ... . Le sédiment peut donc
étre qualifié de réservoir puisqu’il a la capaaie stocker a plus ou moins long terme les
particules et leurs contaminants. C’est pour ceka lg datation d'un sédiment renseigne sur
son histoire, puisqu’il accumule au fil du temps particulegBay et al., 2003 ; Roussiez et al.,
2011) Des techniques de datation, comme la normalisadid®Cs ou?'%®Pb, permettent
d’évaluer I'dge d’'un sédiment ; d’autres renseigrsem les sources de contaminations, comme
les isotopes de Pb (206, 207 ou 208) et offrendi dan possibilité de trouver l'origine des
particules constitutives de celui{@oussiez et al., 2005)

Par ailleurs, il existe des échanges permanents kestphases dissoutes et particulaires au
sein du sédiment lui-méme, susceptibles d’engerairsi une mobilité des ETM. Dans les
sédiments les ETM réactifs peuvent se trouver seusombreuses formes. En milieu oxique
et suboxique, les ETM s’associent (par adsorptenec les particules présentant les plus
grandes surfaces spécifiques et les meilleurescitépal’échanges cationiques, telles que les
oxy-hydroxydes de fer et de manganese, les caré®oatla MO. Il a également été démontré
gu’'un sédiment riche en MO a une capacité plus @rode a accumuler les contaminants
organiques et inorganiqu@sjevic et al., 2000)Lorsque le sédiment devient anoxique, ce sont
les sulfures qui dominent la spéciation des E{lMoma et Rainbow, 2008%ous forme
dissoute dans les eaux interstitielles, les ETMsgméent une spéciation voisine a celle de la
colonne d’eau (ions libres et complexes inorgarscgeteorganiques). La mobilité des ETM est
directement reliée a leurs distributions entreHage dissoute et la phase particulaire. Cette
répartition est grandement affectée par les diffi® réactions biogéochimiques liées a la
diagenése précoce, mais également par les praprigiéniques des ETM, comme leurs
différents degrés d’oxydation, solubilités et atfs pour les autres élémeiiBerner, 1980 ;
Rigaud, 2011 ; Tessier, 2012)

Des épisodes de remise en suspension partiellegades de ce sédiment, lors de tempéte,
de courant marin, de trafic nautique ou d’épisatiedragage par exemple, peuvent amener les
contaminants a se retrouver par des processusosedésorption dans la phase dissoute de
la colonne d’eau et donc poser un probleme pogps$gstéme aquatiquélo et al., 2012)
Dans la littérature, le fait que les sédiments nsaé proximité de zones cotieres urbaines et
industrielles soient contaminés en ETM a des nixepouvant fortement dépasser leur

background est trés largement documenté, notamereMéditerranée compte tenu de ses
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spécificités et des directives européennes teliesla Directive Cadre sur I'Eau (DCE) ou la
Directive Cadre Stratégie pour le Milieu Marin (D@Bl) (Cukrov et al., 2011 ; Sprovieri et
al., 2007 ; Tessier et al., 2011 ; Tornero et RébdlAlcala, 2014 ; Ujevic et al., 2000).

I-11. Particularité du systeme marseillais

La présente étude porte sur I'nmpact de I'agglom@naMarseillaise, la plus grande
agglomération cotiere francaise sur le pourtourited@dnéen (~ 1.7M Ha), sur les eaux cotiéres
méditerranéennes. Cette ville posséde la STEPréatkr plus grande d’Europe (capacité de
1.62M équivalent-habitants) dont les rejets d'effits traités ou non (suite a des épisodes de
by-pass) sont directement mélangés aux eaux dae2es cotieres (Huveaune, Jarret) avant
d’étre directement déverseés a la surface de I§@aanque de Cortiou). Ces derniéres ont des
débits d’étiage similaires relativement faiblesdlgues mM.s?) et leur qualité est probablement
impactée par ces rejets urbains. L'impact de caitee urbaine et industrialisée sur la zone
cétiere reste mal compris, de par la multipliciés dources (apports directs (rivieres/effluents)
vs. apports diffus (friches industrielles cotieregrosols, ...)). Les spécificités du climat
méditerranéen (i.e. périodes seches relativemeguks et fortes crues de fin d’été) font que
les apports de ces petits cours d’eau au milietergébnt probablement un impact non
négligeable sur la qualité de ce dernier, d’auguien crue les débits peuvent dépasser
plusieurs dizaines deds™. En effet, I'étude du comportement/devenir desamimants dans
un panache, dont la dynamique est bien différemtetle d’'un estuaire ou les temps de mélange
sont relativement longs et ou I'impact se faittewte la colonne d’eau, nécessite une approche
particuliere du systeme pour bien évaluer/comprefel mécanismes mis en jeu du fait de la
rapidité du temps de transfert (~ 1 heure). De,glastrairement aux océans ou les marnages
peuvent atteindre plusieurs metres, le niveau dedditerranée varie seulement de quelques
dizaines de centimétres par jour, entrainant uspetision des polluants beaucoup plus faible
vers le large. Ces caractéristiques font du systérmeseillais, un systeme représentatif des
grandes villes méditerranéennes. C'est dans cextergue se positionne ce travail de these qui
vise a documenter les apports d'ETM de l'agglonwégramarseillaise au milieu cotier sous des

conditions climatiques contrastées.
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[1-1. Présentation du site d’étude

[I1-1.1. Contexte de I'étude

Afin de réaliser ou de maintenir un bon état édojog du milieu marin au plus tard en
2020, la directive 2008/56/CE du Parlement européerdu Conseil du 17 juin 2008
appelée directive-cadre sur le milieu marin (DCSMidnduit les Etats membres de I'Union
européenne a prendre les mesures nécessaireseolninerles impacts des activités sur ce
milieu. En France, la directive a été transposées ¢kacode de I'environnement et s’applique
aux zones sous souveraineté ou juridiction fraecals/isées en 4 sous-régions marines : la
Manche-mer du Nord, les mers celtiques, le golf&dscogne et la Méditerranée occidentale.
Le besoin de connaissances et de résultats sappests de polluants chimiques persistants en
Méditerranée et leur role dans I'écosystéme s'inslens le cadre des programmes de Plan
d’Action pour la Méditerranée (PAM) et de la stgagede la Directive Cadre sur 'Eau (DCE).
L’ensemble des travaux scientifiques réalisés egsiefres années a démontré I'existence de
perturbations environnementales plus ou moins cues#ges dans la bande cotiére du littoral
méditerranéen telles que la dégradation des é@wsgst cobtiers, I'eutrophisation, les
contaminations chimiques, l'apport de substanceslicamenteuses, etc. Les données
proviennent des réseaux de surveillance (REPOMHREP) mais également de campagnes
océanographiques et de programmes expérimentataxmnent sur la biogéochimie et le
devenir des contaminants dans le milieu marin. PBenmsemble des sources de pollutions au
milieu marin, les apports diffus des agglomérati@dsieres sont problématiques de par
I'accroissement rapide de leur population sur teditorale. La caractérisation de ces apports
doit faire I'objet d'études spécifiques, en comigaraaux autres sources telles que les grands
fleuves ou les aérosols. C'est dans ce cadre quescst l'objectif de laction «
C3A : Contaminant inputs from large Cities in theaStal Area » du chantier MERMEX
(« Marine Ecosystem Response in the Mediterraneaperiinent ») de MISTRALS
(« Mediterranean Integrated STudies at Regional ochl Scales »jDurrieu de Madron et
al., 2011)

A I'opposé de 'Atlantique et de la Manche, le milimarin méditerranéen présente des
spécificités qui compliguent la compréhension den donctionnement et I'approche

guantitative en vue de sa gestion durable. Le systedtier méditerranéen se comporte, du
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point de vue de I'environnement, comme un systénpelisionnel directement lié aux épisodes
meéteorologiques. En effet, la plupart des processaysu résultent directement de I'action du
vent et des pluies d’'orage qui agissent au nivesuaghports atmosphériques, des apports liés
aux crues des grands et petits fleuves cotiersdwetlessivage des zones urbaines
impermeéabilisées. S’ajoute a ces spécificités rmgdméennes I'absence de marée, qui pour
des systemes semi-fermés (ex. Rade de Toulon) darlieffet de dilution des pollutions

cétiéres et augmente les temps de sé€jour des ptdlua

[1-1.1.1. Projet GIRAC-PACA

Le projet GIRAC-PACA (Gestion Intégrée des Reésealikssainissement Cotier-
Provence Alpes Cote d’Azur, FUI/AERMC/Région PACRNI/CG83/CG06, 2008-2012) a
pour but d'étudier I'impact des rejets de réseaassdinissements d'agglomérations cotiéres.
La métropole Marseillaise est I'un des sites deduglr lequel se sont focalisées différentes
actions visant a évaluer les apports bruts a lad@eontaminants chimiques et les apports nets
du champ proche vers le large. Ses buts sont d’aideaitriser les risques liés aux pollutions
chronigues en environnement c6tier et de contribugéfinir les futurs outils de gestion et de
traitement des flux. Ce projet pluridisciplinaire techerche s’articule autour de quatre sous-
projets scientifiques interdépendants qui ont chasuobjectif défini :

- apports bruts, au milieu marin littoral, emtaminants issus de la métropole ;
- identification du champ moyen de la contaromg;

- étude des processus gouvernant le devemiesleontaminants ;

- établissement d’'une synthése des flux netodaminants par modélisation.

La métropole de Marseille a été retenue commepsivée pour le projet du fait de sa
représentativité des grandes métropoles méditamaes en termes de contamination des eaux
cétiéres. A Marseille, comme ailleurs sur le pourtméditerranéen, les rejets polluants sont
principalement attribuables aux activités domestsqet industrielles (effluents traités). La ville
est également traversée par plusieurs cours ddgmi, la charge polluante est le reflet des
activités situées en amont sur le bassin versantisku urbain est tres dense et soumis a des
pluies orageuses qui entrainent un lessivage da&xcss et I'érosion des sols, surtout sur des
reliefs souvent en pente. Enfin, les activitésymires ont conduit dans le passé a des rejets en

mer de boues de dragage plus ou moins contamiridasseille est également une
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agglomération représentative de beaucoup d'autédsopoles cotieres du pourtour de la
Méditerranée Occidentale en termes de populatiantiditées et de morphologie.

Différents acteurs font partie intégrante du prajeint le laboratoire PROTEE qui
intervient dans le cadre de la tache 6 (sourcds\anir des rejets de micropolluants) du projet
GIRAC-PACA et dont I'action consiste a étudier lggports du réseau d’assainissement de
'agglomération marseillaise au milieu cétier. @ediction se déroule en étroite collaboration

avec I'lFREMER, coordinateur de cette tache.

[1-1.1.2. Projet MARSECO

Le projet MARSECO (ANR CES, 2009-2013) intituléeHux de contaminants et
fonctionnement des écosystémes littoraux provencaansferts sol-eau- biocénose » a pour
but la mise en place, au niveau de la zone entrerire de Marseille et Cassis, d’'un véritable
observatoire pour comprendre les processus etesliéwolution des écosystemes littoraux
meéditerranéens écologiquement remarquables, matenfent contraints par les trois
principaux types de pressions anthropiques : [S8trdhlisation, l'urbanisation et le
développement touristique.

Ces écosystémes cotiers, entre autres impactédepaxénobiotiques organiques et des
ETM, doivent donc étre étudiés en détail. Un ééatlceux du milieu émetteur doit étre mis en
place et deux sites d’étude ont donc été prédéfigigoremier a pour objectif de caractériser
les apports a la mer, au niveau de la Calanqueodi#oG, des émissaires de I'agglomération
Marseillaise constitués des eaux traitées de la &ihsi que des eaux des principales rivieres
de l'agglomération. Cette calanque fera donc I'bdjane étude approfondie sur le transfert
des polluants du continent a la mer. Le secondi&teide, I'Escalette, est une ancienne friche
industrielle a I'abandon depuis les années 19X rdéais a ciel ouvert et fortement contaminée
en divers ETM. Par vent fort et/ou fortes précipitas, ces ETM peuvent étre mobilisés et
transférés jusqu’au milieu marin. La caractérisagbl'impact de ces apports (eaux et aérosols)
au milieu marin sont donc un des grands objecéfsealprojet.

Différents partenaires interviennent dans ce pagetdonnée par I'IMBE (AMU), dont le
laboratoire PROTEE qui participe aux actions 1 (BT8 4 (aérosols) de la tache 1
(compartiment marin). Ces 2 projets (GIRAC-PACAANR CES MARSECO) sont donc
complémentaires puisque le premier s’intéresse acdeactérisation des apports de

I'agglomération Marseillaise au milieu cétier etsiecond étudie la dynamique et I'impact des
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apports sur le milieu cétier. C'est dans ce cortgue vont s'inscrire les travaux de cette these
de doctorat.

11-1.2. Réseau d’assainissement

La station d’épuration (STEP) de l'agglomérationrsedlaise a été créée en 1987
(1 620 000 équivalents-habitants) et constitue edletment la plus grande station enterrée
d’Europe. Ce complexe « Géolide » est situé au cela ville sous le stade Delort (Boulevard
Michelet). Le réseau d’'assainissement de I'agglati@r marseillaise collecte les eaux usées
de la ville de Marseille ainsi que celles d’'unengaiine d’autres villes périphériques, ce qui
correspond a une surface d’environ 5202ket 1.7 million d’habitants. Le réseau
d’assainissement comprend un réseau unitaire erecglie construit a la fin du XIX"siécle
et un réseau séparatif situé en périphérie consinut 953 (figure 11.1).

AREIVER DU EOLLECTEUR SANITAIEE
oes Pennes-Mirmbeau
et de Septémes-les-Vallons

HomTAL
Naows

CHATEAL GomBieT SANITAIRE
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RESEAUX STRUCTURANTS
WD REstau SEPARATIF
@R REscau UNITAIRE StSevournin
S EMISSAIRE T
@ Enissare z

SECTEUR COLLECTE
PAR LE RESEAL UNITAIRE

Figure I.1: Carte du réseau d'assainissement Marsefiaisrce SERAM)
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Le réseau d’assainissement est dit unitaire lotsgauvrage unique collecte et transporte
les eaux pluviales, les eaux usées domestiquevesttuellement les eaux industrielles
autorisées (figure 11.2a). A Marseille, le débit pamps sec est de 100 000 a 200 060G~ m
(Jany et al., 2012a)En régime séparatif, les eaux usées et pluvidasrécupérées dans des
ouvrages distincts (figure 11.2b). Le réseau séfacanstruit en périphérie de Marseille, draine
les eaux usées de la périphérie, ainsi que legeetlt déversés par les quinze communes
limitrophes raccordées. Les collecteurs pluviawnadtent de refouler les eaux de pluie vers

leurs exutoires naturels (cours d’eau).

RESEAU UNITAIRE RESEAU SEPARATIF

EAUX PLUVIALES EAUX PLUVIALES

CanALSATION
PLUVIALE

REJET AU
MILEY 4
MNATUREL

Figure 1.2: Schéma d'un réseau unitaire (a) et d'un réseaumaiib)(Sauzade et al., 2007)

Les eaux du réseau unitaire et les eaux uséessdauéeparatif sont ainsi acheminées
jusqu'a la STEP et subissent différents procedsupremiere étape consiste en un traitement
physico-chimique, dont le but est de diminuer largle polluante en éliminant la majeure partie
des matieres en suspension (MES). Tout d’aboreffegents subissent un prétraitement qui
consiste en un dégrillage, suivi d’'un dessablage’'wh déshuilage. Ensuite les effluents
subissent une décantation primaire, une coagulatime floculation avec injection de
polymeres, puis une décantation lamellaire pouurasda séparation entre phases solide et
liquide. Depuis le premier trimestre 2009, la STEESt équipée d’'un étage biologique. Cette
seconde étape consiste a diminuer la charge ptdludas eaux usées (essentiellement les
matieres organiques). Ainsi, des espéces bact&sengrobies sont concentrées dans des
bassins aérés ou sont injectées les eaux usédssayas préalablement la premiére étape. En
sortie et jusqu’en 2008, les effluents traitésatthiejetés dans I'émissaire 1, tandis que les eaux

de 'Huveaune étaient reprises aprés déviation tamsssaire 2. L’émissaire 1, de 12 km de
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long, a été construit a la fin du XIXéme siecle,m@éme temps que le réseau unitaire de la
ville, tandis que I'émissaire 2 est plus récensquiil a été construit en 1979 pour dévier les
eaux de I'Huveaune et du Jarret par temps seclddng de protéger les plages du Prado. Ces
2 exutoires déversent leurs eaux en mer Méditegranéniveau de la Calanque de Cortiou
(figure 11.3). Depuis 2009, la STEP rejette ledwefhts traités dans I'émissaire 2 et ces derniers
sont mélangés aux eaux de I'Huveaune et du Jarwmeitefois, par temps sec, bien que
'émissaire 1 ne soit pas sollicité, I'ouvrage m’pas totalement sec en raison notamment de la
présence d'eaux claires parasites et de la nééabsitonserver un flux d’eau pour éviter les
odeurs nauséabondes. Sur une journée, par templa SECEP rejette les eaux usées traitées
avec un débit variant de 0.4 a 3.8% (3.0 n?.s' en moyenne).

Par temps de pluie, les déversements se font dandi€éu marin, avec ou sans traitement
préalable. Les déversoirs d'orages sont des ousrpgemettant de rejeter une partie des
effluents dans le milieu naturel, ou dans un badsimétention, sans passage préalable par la
STEP. En cas de fortes pluies, la capacité dea@ostne permet pas toujours de traiter
l'ensemble des effluents produits. Afin d’évitesdeondations et la saturation de I'ouvrage,
les eaux peuvent étre temporairement stockéesdimndéversoirs d'orage. A Marseille, au-
dela de 6 st pour le réseau séparatif et 1.1 pour le réseau unitaire, la STEP est isolée,
et les surverses des effluents unitaires et séfsasatfont dans le milieu naturel (réseau pluvial
et mer). Le déversoir d’orage situé en téte déostgtermet aux eaux du sanitaire (séparatif) et
de l'unitaire de contourner la station. Pour leegds séparatif, les surverses sanitaires se font
préférentiellement dans I'émissaire 2 ('émissdingeut étre sollicité en cas de forte pluie ou
de travaux dans I'émissaire 2), les eaux sont dgjetees sans aucun traitement a Cortiou. Pour
le réseau unitaire, une soixantaine de dévers@rages se situent en amont de la STEP et
permettent de rejeter a la mer les eaux excédestdir réseau unitaire (mélange d’eaux usées
et de pluie). Les déversements se font alors gdiorittoral marseillais : dans le port autonome
de Marseille, le Vieux Port, et au droit des pladgedrado.

De plus, en 1987 une usine de traitement des éé&s implantée dans la carriere de La
Cayolle, six kilometres plus loin. Les boues liggsdssues des traitements physico-chimique
et biologique sont directement acheminées via dealisations de la STEP jusqu’a l'usine de
traitement des boues. Elles séjournent d’abord dassépaississeurs ou elles décantent par
gravité et I'excédent d’eau est renvoyé a la STBBr graitement. Les boues décantées

rejoignent alors les digesteurs ou leur fermentagooduit du biogaz qui alimente une
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chaudiere (source d’électricité). Les boues rédigsiesont ensuite déshydratées apres
centrifugation, puis séchées. L’'eau issue de l&ibegation retourne elle aussi a la STEP pour
traitement. Finalement, les granulés de boues sé&mm stockés dans des silos avant d’étre
orientés vers des filieres de valorisation.

L'usine de traitement des eaux posséde un volumegdier d’eau traitée de 3255006 st
un débit maximal horaire de 2660G.ni faut compter environ 1h entre le moment otalie
entre et sort de la STEP, ce qui est un tempsivetaéent court par rapport aux STEP
conventionnelles. L'usine de traitement des bouame capacité journaliere de 124 t de

matieres seches et produit 67 t de boues sechgsupar

lI-1.3. Réseau hydrographique

Le climat Méditerranéen est un climat trés conérastec une amplitude thermique assez
importante entre la saison la plus froide et | glnaude. Les hivers sont en général tempérés
et humides, et les étés chauds et secs. Les padicips sont fortement saisonniéres puisque
plus de 75 % des pluies tombent entre septembeneier, avec une moyenne annuelle de
l'ordre de 551 mm. Ces derniéres sont souvent se®rce qui engendre un ruissellement
important des aires urbaines et agricoles, et p#wse produire aprés une longue période de
sécheresse engendrant ainsi une accumulation deanmdoants a la surface des bassins
versants. Une autre période de pluie a lieu augrips entre mars et mai, au cours de laquelle
les pluies peuvent étre de plus longue durée maiplus faible intensité. En revanche, de
longues périodes séches (moins de 30 mm de plaialées par mois) se produisent en général
de janvier a mars et de mai a septembre.

Au sein de l'agglomération Marseillaise, différerdsurs d’eau ont été recenseés, a
ecoulements permanent ou tempor@ieny et al., 2012a) e but de cette étude étant d’étudier
les apports et I'impact des rejets de la STEP stpdmcipales rivieres de Marseille en mer,

nous nous sommes focalisés sur 'Huveaune et tetJéigure 11.3).
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Figure 11.3: Carte du réseau hydrographique Marseillais (WWS$Etion d’épuration).

L'Huveaune est un fleuve cétier de type méditeean@enant sa source dans le massif de
la Sainte Baume a la source de La Castelette sontanune de Nans les Pins dans le Var (83).
D’un point de vue hydrographique I'Huveaune esfleave cotier de 48.4 km de longueur
s’étalant sur un bassin versant d'une surface 8&B2. Il a la particularité d’étre formé par la
réunion de plusieurs sources et petits ruisseaverdat d’autant plus nombreux que les pluies
sont abondantes. Son régime hydrologique est étiseipar des crues violentes et des étiages
tres bas. Cependant le cours d’eau qui coule aw daemassif calcaire peut avoir un débit
soutenu, méme en été, par la vidange des résekargtques. D’un point de vue géologique
le bassin versant de I’'Huveaune s’inscrit au caaur édifice structural appartenant a la basse
Provence occidentale caractérisée par I'existeraelebfs jurassiques, de nature calcaire. Du
point de vue hydrogéologique le bassin versarttieseaune peut étre découpé en trois parties,
la premiere correspondant aux massifs calcairdslemitiques (environ 60% de la superficie)
comportant des aquiferes profonds. La secondeepsidrticule autour des coteaux (environ
30% de la superficie) qui comportent des formatidéisitiques et argileuses, ou apparaissent
des sources le plus souvent intermittentes proveth@® massifs. Enfin la troisieme partie
constitue la vallée alluvionnaire (plus de 10% alsuperficie) a nappe phréatique tres proche

de la riviere.
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Le Jarret est une petite riviere cotiere qui preadsource dans le massif de I'Etoile, il
s'étend sur 21 km avec un bassin versant de 102ksentiellement urbain et industriel, il est
couvert et canalisé sur la quasi-totalité de sacquas. Le Jarret est caractéristique d’'une
riviere urbaine du fait de sa forte réactivité fac précipitations. Malheureusement, peu de
données sont disponibles sur cette riviere.

En période seche, 'Huveaune et le Jarret se mggoigau cceur de Marseille au niveau du
stade Vélodrome. L'eau résultante subit un degedilavant d’étre envoyée dans I'émissaire 2
a l'intérieur duquel sont ajoutées les effluentstés de la STEP. Finalement, les eaux sont
canalisées et acheminées en mer a la CalanquerdeuQdigure 11.3). En période de crue, le
débit de I'Huveaune peut atteindre plus de 6G&het celui du Jarret plus de 16.8t. Dans
les émissaires, I'écoulement de I'eau (effluentéames) ne doit pas dépasser un débit de 30
m?3.s! pour ne pas saturer et détériorer 'ouvrage. Baséquent, lors de pluie supérieure a 40
mm sur I'un des 2 bassins versants, une partie@lange des eaux de I'Huveaune et du Jarret
est directement envoyée dans I'ancien lit natueel’lduveaune pour étre rejetée en mer au
niveau de la plage du Prado (figure 11.3). Ce pinééoe ponctuel, se produisant surtout pendant
les orages d'été, apporte une quantité importaetandtieres en suspension et donc de
contaminants au niveau de cette plage, ce qui engeyénéralement une interdiction de

baignade.

lI-1.4. Calanque de Cortiou

Les calanques de Marseille s’étendent sur plu®der2de cote le long de la Méditerranée
et font partie depuis avril 2012 du Parc Nationas €Calanques, premier parc peri-urbain
d’Europe. La Calanque de Cortiou (figure 11.3), tparintégrante du Parc National des
Calanques, est connue comme étant « I'égout fidlal Marseille. En effet, les eaux issues des
emissaires de l'agglomération s’y rejettent, engamidun panache pouvant s'étendre sur
plusieurs kilomeétres au large. A la sortie, I'éraiss n’étant pas enterré, les eaux sont
directement rejetées a la surface de I'eau de tq@ésentent un temps de mélange (eau douce
- eau de mer) relativement court, d’environ 1 hurRstte raison, ce systéme ne peut pas étre
considéré comme un estuaire ou les cinétiques tengesont relativement longues. C’est ce
qui fait l'originalité et l'authenticité du systenmarseillais et c’est ce qui le rend aussi

complexe. En effet, en I'absence de vent dominzed, eaux s'étendent suivant les courants
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marins, mais par vent d’Est le panache est commlgté déstructuré par les mouvements liés

aux vagues qui rendent le site impossible d’acces.

11-1.5. Site de 'Escalette

En 1851 une usine de traitement des métaux a @taritée sur ce site surplombant le petit
port de I'Escalette (figure 11.4). Cette anciennaderie de plomb s’étale le long de la mer sur
50 ha. L'usine recevait du minerai de plomb ardergi provenant d’Espagne, la quantité de
matiére premiére traitée était d’environ 30 00@rt.aSon role était d’extraire le plomb et
I'argent contenus dans la galene. Au cours du geused’extraction, composé de trois étapes
(le grillage, la réduction et I'affinage), il y avdormation de crasse oxydée appelée scories.
Ces déchets, riches en métaux et métalloidesnétiereposés a quelques metres de l'usine a
I'air libre. En 1920, I'usine a cessé son actiéte laissé ces déchets au contact des différents
compartiments de I'environnement (sol, air, eau,osjanismes vivants). Des crassiers,
représentant environ 10 00F ae déchets de I'activité industrielle, sont sitagsoximité de
I'ancienne usine et disséminés en bordure duditt@es déchets comprennent aussi une partie
des conduits de cheminée épousant la ligne de pe&sda‘'au sommet de la colline sur une
longueur d'environ 500 m. Le site est répertoriésda base de données BASOL qui regroupe
les sites et sols pollués (ou potentiellement @sliappelant a une action des pouvoirs publics,
a titre préventif ou curatif. De plus, une présenor négligeable d’'ETM a été détectée dans
les sédiments marins situés en bordure du sitelub®rconstituée en parties des scories de

I'ancienne usine.

Figure I.4: Photographie de I'ancien site industriel de I'Ettaet de I'entrée du port.
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Compte tenu de la pollution avérée du site et deimpact sur la santé humaine, et dans
le cadre de la création du Parc National des Caks)qune étude des eaux du port a été menée
par le laboratoire PROTEE.

[I-2. Stratégie d’échantillonnage

Du fait de I'originalité du systeme marseillais ewstratégie d’échantillonnage particuliere
a été développée pour caractériser le fonctionnedwesysteme. Dans le but d’avoir une bonne
estimation du régime de base du systéme, diffémBtévements ponctuels par temps sec ont
été effectués dans les riviéres et les émissdms. connaitre les fluctuations journaliéres des
rejets de la STEP, un pollutogramme sur une jouanét réalisé dans les émissaires. En mer,
plusieurs campagnes de prélévements par tempsisacssi été menées sous des conditions
climatiques contrastées (saison, direction/ampditde vent, houle, by-pass de STEP, ...). Un
suivi de crue de plusieurs heures a aussi été mang les rivieres et les émissaires pour
connaitre la réactivité du systeme face a une phie méme en mer, des campagnes de
prélevements ont été réalisées pendant des épiphaiesux au niveau de la Calanque de

Cortiou, mais aussi au droit des plages du Prado.

lI-2.1. Prélévements agueux

[1-2.1.1. Préparation du flaconnage

Afin d’éviter toute contamination des échantilldass des prélevements et dans le but de
travailler dans des conditions propres, un pro®da préparation bien précis du flaconnage a
été deéfini en vue de I'analyse ultérieure. Lors gedévements, les échantillons d’eau sont
stockés dans des flacons 1 L Téflon (FEP: FluowlEtie Propyléne) pour I'analyse des
contaminants inorganiques et dans des flacons DRHEH(Polyéthylene Haute Densité) pour
'analyse de la matiére organique. Ces flaconsoht au préalable une agitation pendant 24 h
avec HNQ 10% (FisherScientificAnalytical reagent grade puis ont été rincés 3 fois avec de
'eau milliQ (Millipore 18.2 M2). Les flacons FEP ont ensuite été conditionnés ded’eau

milliQ acidifiée avec de I'acide nitrique (Fisher&atific, Trace metal grade
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[1-2.1.2. Prélévements en rivieres
Dans le but de déterminer et de quantifier les gppdits « naturels » des principales
rivieres de Marseille, des prélevements d’eau thtéalisés dans I'Huveaune et le Jarret sous
différentes configurations. Le point stratégiqueumpéchantillonner et avoir une idée précise
des apports des 2 rivieres avant leur mélangeeténalisation dans les émissaires, est localisé
au niveau du pont de la confluence des 2 rividigarg 11.5). Le débit du Jarret est mesuré en
continu a l'aide d’'un débitmétre installé (DEA/SERA dans la riviere en amont de la

confluence avec I'Huveaune.

Figure I.5: Photographies de I'acces du Jarret (gauche)léuleeaune (droite) au niveau de leur confluence.

Par temps sec il est possible d’accéder aux 2 cbess par I'intermédiaire d’une échelle
localisée sur le coté du pont, les prélevementsiont été réalisés a la main aprés rincage des
flacons avec I'eau des rivieres. Si le niveauregt éleve, les prélevements se font a I'aide d’un
seau en PE depuis le haut du pont. Plusieurs éibbiasitont été obtenus dans cette
configuration a différents mois de 2009 a 2012 laupériode d'étiage. Cette période sera
caractéristique des apports chroniques des rivarasilieu marin.

Par temps de pluie des préléevements ponctuels qusn suivi de crue ont été effectués
depuis le pont avec un seau. Le suivi de pluieéarélisé avec I''FREMER le 18/09/2009,
période durant laquelle deux épisodes pluvieuxtmnétudiés. Dans le but d’éviter une quantité
trop importante d’analyses, des échantillons coig®sent été réalisés pendant la crue: toutes
les 10 min ou 20 min 100 mL d’eau ont été prélelagss chaque riviere et cumulés par tranche
d'l a 2 h. Les flacons ont ensuite été stockés dassglacieres en attendant le retour au
laboratoire pour les filtrations. Ce suivi a pueéinis en place grace a l'aide de différents

acteurs, notamment la SERAM (Société d’Exploitatidun Réseau d’Assainissement de
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Marseille), Météo France et la DEA. Il a permistdtger la réactivité des 2 rivieres face aux

pluies et d'évaluer les apports.

[1-2.1.3. Prélévements dans les émissaires

Il n'a pas été possible de prélever directementdiflsients traités rejetés dans les
eémissaires. Cependant, grace a la logistique 8ERAM, il a été possible de descendre sous
la ville dans les égouts pour échantillonner lesxeR’accés est rendu possible grace a plusieurs
puits localisés a différents endroits dans Marselllans notre cas, le puit 1 et le puit 4 ont été
utilisés, a l'aide d’un monte-charge qui rejoinnigeau de la mer a plus de 100 m et 60 m de
profondeur pour les puits 1 et 4, respectivemeandles émissaires, le débit est mesuré en
continu a l'aide de débitmetres installés au niveesi puits 1 et 7 pour les émissaires 1 et 2,
respectivement.

Par temps sec, des prélévements ponctuels ontreuéatlisé manuellement grace a la
SERAM avec l'accés aux émissaires par les puits.@élevements ont aussi éte effectué, par
un acces a I'émissaire 2 depuis la mer (lors degpagnes en mer), en échantillonnant 10 L
d’eau par des sous-échantillons de 500 mL, afinbtélmr un échantillon composite
représentatif de ce qui est rejeté en mer. Ce gera considéré par la suite comme le « end-
member » eau douce. De plus, dans le but d’étiadirctuation dans le temps des rejets dans
les émissaires, un préleveur automatique (Hydrak#g installé dans le puit 4 (figure 11.6) avec
'appui de 'lFREMER. A l'aide d’'un tuyau FEP, ledeveur automatique a été programmeé
pour réaliser des échantillons intégratifs sur #rhpompant 100 mL d’eau toutes les 6 min.
Un pollutogramme de 24 h a donc été programmé/@822011 a partir de 21 h. Une campagne
de prélevements en mer a été réalisée le 22/03/@iih, c’est pour cette raison que le

pollutogramme a démarré en fin de journée la veille
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Figure 11.6: Photographies des émissaires de Marseille eté@avaur automatique installé.

Par temps de pluie, I'accés au site se compliqeeuae des forts débits (3G.81), il est
donc interdit de descendre par le monte-chargeselié moyen d’obtenir des échantillons est
donc le préleveur automatique. Dans ce contextedleveur a été programme pour réaliser un
pollutogramme du suivi de la crue du 18/09/2009alegusqu’au 20/09/2009 6 h, en cumulant
150 mL d’eau toutes les 20 min sur 2 h. Ce suivRdeurs a été choisi pour pouvoir suivre
limpact de la crue et de la décrue sur les appaets émissaires a la mer. Les flacons sont

ensuite stockés dans des glacieres en attendatole au laboratoire pour les filtrations.

[1-2.1.4. Prélévements en mer

L’acces au site des Calanques de Cortiou ne peiatireeque par la mer, en parcourant
plusieurs miles depuis le port de la pointe rol2e plus, le site étant exposé plein sud il est
fortement soumis au vent, ce qui peut rendre I'adifficile sous certaines conditions. En mer,
le suivi de la dispersion des apports par les éimesnécessite la réalisation d’'un transect vers
le large, ainsi que des profils en profondeur qui é&té réalisés a I'aide d'un échantillonneur
d'eau horizontal en acrylique (Wildco). Celui-cirpet d’obtenir un échantillon d’eau
homogéne & une profondeur souhaitée avec un vodwffisant (2.2 L) pour remplir les 2
flacons (FEP et HDPE 1 L). En effet, compte tenladerte stratification verticale du panache,
il est préférable d'utiliser un échantillonneurad'dorizontal plutdét que vertical (ex. Niskin).
Le panache est suivi grace a une mesure de salsut®leHACH) qui permet d'évaluer la
dilution des apports dans I'eau de mer. Le batedalbratoire permet, depuis la cale de mis a
I'eau du port de la pointe rouge, d’accéder audste Calanques de Cortiou.

51



Chapitre Il : Matériels et méthodes

43.4 “okm

8% MARSEILLE Jarret

433
Jar Huveaune i

won Q12 : "':~.\,NWTP J/ Huys e
N3 RN, X
1 4 .02 %

43.216

Latitude

43214

43.25

.
43212 831 43 cajanque |

of Cortiou
s,

4321 S5+

: :'I.::.(.).!Jtlets

si2ts, 458

S10+

- ) B S
o '
43208 S11+ Q;i}
43.2 ST+ *
se+ R
43.208 So+
*6 43

54 5402 5404 5406

Mediterranean Sea

5.25 53 5.35 54 5.45 55

Longitude

Figure I.7: Carte regroupant I'ensemble des prélévements (epat de sédimentsH).

Par temps sec, la dispersion du panache en measest visible (figure 11.8) et est
facilement suivie. Au total, 7 campagnes de préter@s ont été réalisées par temps sec sous
différentes conditions météorologiques (saisongedtion/amplitude de vent, houle, ...):
16/02/2010, 18/03/2010, 26/04/2010, 28/06/2010)22011, 04/07/2011 et 18/04/2012. Lors
de la premiere campagne, 5 prélevements de sudateté réalisés dans le but de se
familiariser avec le site. La campagne suivanteomsisté a réaliser des prélévements a
différentes profondeurs pour évaluer I'épaisseur pdunache. Lors de la campagne du
26/04/2010 8 stations de prélevements dont lesloom€es GPS sont connues (figure 11.7) ont
ete définies et ont été échantillonnées a chagugagne suivante sauf lorsque les conditions
a la mer ne permettaient pas de s'éloigner suffieamhau large. Des prélévements de surface
et des profils en profondeur ont donc été effecaystématiquement depuis les émissaires
jusqu’a plus de 2 km au large des cotes. A cestimce, un prélevement est effectué a 4 m en
profondeur dans le but d’obtenir de I'eau de mpropre », sans impact des rejets, pour définir
le point « end-member » eau de mer. Au total 12uédions sont prélevés provenant des 8
stations (figure 11.7). Néanmoins, suivant les dbads météorologiques et la dispersion du
panache, les points de prélevements sont optini®st,seulement une fois sur le site que les
points définitifs sont choisis.
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Figure 11.8: Photographie de I'exutoire des émissaires en tuisgersion du panache par temps sec.

Par temps de pluie, la dispersion du panache est@plus visible (figure 11.9), cependant
le suivre peut étre beaucoup plus acrobatique secde I'accessibilité du site, rendue difficile
par la houle liée au vent d’est. Néanmoins 2 camgagnt été réalisées au niveau de la
Calanque de Cortiou, les 21/05/2012 et 28/11/2@Hme il a été expliqué auparavant, en
cas de forte crue une partie des rivieres peuediveyée dans I'ancien lit de I'Huveaune pour
déboucher aux plages du Prado. Une troisieme campdg prélevement a été menée le
25/10/2011 pour étudier le panache en mer surteeosi 6 stations ont été échantillonnées
(figure 11.9). Le but de ces prélevements seraaeparer la dynamique des apports des rivieres
seules dans le gradient de salinité, a la dynandgsepports des émissaires (rivieres + station
d'épuration) dans le gradient de salinité. Malheseenent il a été impossible d’accéder au site
de Cortiou a cause du fort vent d’est qui généledgtcreux de plus de 2 m.

Bateau PROTEE

Figure 11.9: Photographie de la dispersion du panache a la Qaatie Cortiou (gauche) et au Prado (droite) lansedtrue.
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Pour résumer, seulement 3 campagnes de prélevepaenenps de pluie ont éte réalisées,
mais il faut rappeler qu’en Méditerranée les plaiedortes intensités ne sont pas fréquentes et
il faut une intensité minimum de 40 mm sur I'un Bassins versant des rivieres pour engendrer
un panache au Prado. De plus, dans la plupartade$es pluies s’accompagnent d’un fort vent

d’est en mer, ce qui rend inaccessible le siteGddanques de Cortiou.

[1-2.2. Prélevements solides

[1-2.2.1. Particules de temps sec
Dans le but de caractériser (nature, origine, coimation...) les particules transportées
par les rivieres et les émissaires par temps scpkges a particules (figure 11.10) ont été

fabriqués et mis en place par I'lFREMER dans I'Huwee, le Jarret et I'émissaire 2.

I dexi ight
I lexion uprights
7 /////// ;

2

Figure 11.10: Schéma de l'ogive (gauch®illips et al., 200Pet de son installation dans I'Huveaune (droite).

\

Ce pieges a particules est composé d’un tube oraxd’'un métre et percé aux 2 extrémités
par un orifice de 4 mm de diameétre. Cette ogivacé® la pointe vers I'amont, va collecter les
particules des rivieres par simple sédimentatiantype d’échantillonneur permet de prélever
du sédiment fin en suspension, et est particuliergradapté aux petits cours d'eau. La collecte
représente donc un échantillon intégré dans leseagurespondant dans notre cas aux périodes
d’étiage(Phillips et al., 200Q)Aprés une immersion d’environ un mois, les piégearticules
sont retirés de 'eau et vidés dans des flaconsEHB¥* 10 L préalablement rincés avec I'eau
des tributaires correspondants. Les flacons sauitenstockés 1 jour a 4 °C pour permettre la

décantation des particules qui seront ensuiteaéks pour analyse.
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[1-2.2.2. Particules de temps de pluie

Les laisses de crues peuvent permettre d’étudieagports particulaires en temps de pluie
car elles integrent les caractéristiques des pdesdransitant dans les tributaires. Cependant,
il faut tout de méme noter qu'il existe certainemname ségrégation des particules en fonction
de leur taille, en effet la proportion de fractigrossiere au sein des laisses de crue est sans
doute surestimée puisque les particules les plossfisédimentent probablement moins
(Cornelissen et al., 2008Dans le but de mettre en évidence les sourcemnteites de
pollution pour le milieu marin, des laisses de cru& été prélevées dans le réseau
d’assainissement et le réseau hydrographique deeillar La caractérisation chimique de
laisses de crue peut donner des informations susdarces de contamination présentes dans
chaque tributaire et susceptibles d’étre trans&ada mer (aprés une remise en suspension par
temps de pluie par exemple). Dans ce contexte,lalsses de crue ont été prélevéees le
14/04/2011 sur les banquettes de I'Huveaune eadtatlvant leur confluence pour caractériser
les apports du réseau hydrographique. Il s’y ajdetelaisses de crue échantillonnées dans le
réseau d'assainissement sur les banquettes desafmassl le 11/05/2009 et 2 les 11/05/2009,
24/11/2009 et 14/04/2011. Tous ces échantillons dirdctement été prélevés dans des

pochettes zip et emmenés au laboratoire pourrnaite

[1-2.2.3. Sédiments

Le sédiment représente le milieu d’accumulationpheticules en suspension dans l'eau,
d’origine géologique, biologique et anthropiquecdhstitue un réservoir capable d’'intégrer la
pollution sur de longues périodes, ce qui n'estlpasas de I'eau et des organismes vivants.
Dans le cadre de cette étude et avec I'aide daipégdu Pr. Doumenq (LCE, AMU), 12 points
de prélevements de sédiments de surface ont érésdelf échantillonnés a pas des plongeurs,
depuis le rejet des émissaires dans la Calanq@odmu jusqu’au large (figure 11.7). lls ont
ensuite été stockés dans des pochettes zip justpbavatoire. En absence de processus de
remise en suspension du sédiment et sur la base dacumulation constante, des carottes
d’interface pourraient permettre d’étudier I'histpre de la contamination des sédiments, si leur
caractérisation est couplée a des analyses spésficomme I'analyse di®Pb par exemple
(Roussiez et al., 2005 ; Tessier, 20I2ans notre cas, ce type d'approche n'a pas ssibpm
les prélevements de surface réalisés permettalensent d'évaluer le niveau de contamination

de la zone et la distribution le long d'un transéte-large.
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[1.3 Traitement des échantillons et conditionnement

11.3.1. Filtration des échantillons aqueux

Un schéma bilan (figure 11.11) regroupe les diffées étapes de préparation des

échantillons aqueux.

[1.3.1.1. Matiére organique et éléments majeurs

Avant de filtrer les échantillons prélevés pourlgs@de la matiére organique, le systeme
de filtration en verre (Wheaton), les tubes enevetrles filtres en fibres de verre (GFF) sont
pré-calcinés 4 h a 450°C pour éviter toute contation en carbone. Les filtres sont ensuite
pré-pesés et stockés dans de I'aluminium pré-aal€ie protocole de nettoyage a été employé
pour tous les tubes en verre et filtres en fibeeseatre utilisés par la suite.

Au laboratoire, I'eau issue du flacon HDPE egtéd# sur filtre GFF (Whatman, 0.7 pum,
25 mm). Le filtrat est récupéré dans un flaconemevde 24 mL (Wheaton, équipé d'un septum
téflon/silicone) pour I'analyse des concentrati@mscarbone organique/inorganique dissous
(COD, CID), et dans des tubes en verre de 10mLdfbmu silicone) pour I'analyse de la
fluorescence 3D de la MO. Les flacons sont ensaitelitionnés avec 25 puL NaMl M (NaNs
> 99%, Aldrich) et stockés a 4°C. Pour les échiamisl d’eau douce, une partie du filtrat est
aussi stockée dans 2 tubes a hémolyse de 10 mU'aoalyse des anions et cations majeurs.
Les échantillons sont ensuite soit directementya@ésal soit congelés a -20°C dans I'attente de
leur analyse. Des tripliquas de filtres sont réaljguis stockés dans de I'aluminium pour la
guantification des MES et I'analyse de teneursagbane organique particulaire (COP).

Dans le but d’évaluer un éventuel fractionnemessalis/particulaire des éléments, une
analyse supplémentaire est effectuée pour certaaegpagnes. Pour cela, un aliquote de
chaque prélevement est filtré in-situ sur le bate8aide d’'une seringue (préalablement rincée
a HNG; 10% et 3 fois a I'eau mQ) et d’un filtre en ligaeétate de cellulose (Sartorius 0.2 um,
rincé avec 100 mL d’eau mQ). Ce protocole de natieyest employé pour toutes les seringues
et filtres en ligne utilisés par la suite. Le fltrest stocké dans un tube en verre 24 mL pour

'analyse du COD, puis conditionné au laboratoire.
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[1.3.1.2. Métaux traces

Avant de filtrer les échantillons pour I'analysesdaétaux traces, I'ensemble systeme de
filtration (Nalgene, par pression de)Nfiltres nitrate de cellulose pré-pesés, flacBEs et
tubes en quartz sont nettoyés a HND% (FisherScientificAnalytical reagent grade)puis
rincés 3 fois a I'eau mQ. Les flacons FEP sont imsamplis d’eau mQ et acidifiés a HNO
suprapur (Mercket les filtres sont stockés dans des portesdijiré nettoyés a HNC10% et
rincés a I'eau mQ. Ce protocole a été employé pouettoyage de tous les flacons FEP (60
mL, 120 mL, 500 mL et 1 L) utilisés par la suite.

Au laboratoire, I'eau issue du flacon FEP 1 L d#te sur un filtre nitrate de cellulose
(Sartorius, 0.45um). Une partie du filtrat est g#née dans un flacon FEP de 60 mL pour
'analyse des métaux traces dissous et conditioanée 60 pL d'HN@suprapur (Merck). Les
échantillons sont ensuite irradiés aux UV dangubss en quartz pendant 2 h (Metrohm 705,
500W) pour dégrader la matiere organique diss{lLoeis et al., 2009a)L’autre partie du
filtrat est stockée dans des flacons FEP 125 ndorditionnée avec 125 pL Nall M (NaNs
suprapur, Aldrich) pour I'analyse de la spéciatims métaux dissoysouis et al., 2009hb),
I'analyse de la spéciation n’a pas encore étés&alilans le cadre de cette thése, elle sera faite
ultérieurement. Les flacons sont ensuite stock€¥adans l'attente de leur analyse. Le filtre
guant a lui est stocké dans les portes filtres peguantification des MES et pour I'analyse
des métaux particulaires.

Lors de la filtration in-situ décrite précédemm@iv3.1.1.), une partie du filtrat est aussi
stockée dans un flacon FEP 60 mL pour I'analysentEaux traces dissous, puis conditionnée

au laboratoire.
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Figure I1.11: Schéma bilan regroupant les étapes de prépa@d®ichantillons aqueux.

1I-3.2. Préparation des échantillons solides

[1-3.2.1. Particules de temps sec

Apres une décantation pendant 24 h des particolgemues dans les flacons HDPE de 10
L, la majeure partie de I'eau surnageante est sipb® a l'aide d’une pompe. Le reste,
ressemblant a une boue liquide, est transvasédienffacons HDPE de 150 mL, puis replacé
24 h a 4°C pour une décantation des particules.ftlades particules décantées, le maximum
de surnageant est alors pipeté a I'aide d’'une mipsite et les flacons sont ensuite stockés au
congélateur a -20°C. Apres congeélation les flacensat placés au lyophilisateur pour
déshydrater totalement les particules. Finalem&ahantillon lyophilisé est homogénéisé et
divisé en 2, une partie est stockée brute dantaaarf HDPE pour I'expérience de vitesse de
chute (cf partie 1I-5) et l'autre est broyée adaid’'un mortier puis stockée dans un flacon

HDPE jusqu’a son analyse.
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[1-3.2.2. Particules de temps de pluie et sédiments

Le traitement des échantillons est identique pesradisses de crue et les sédiments. De
retour au laboratoire une partie des échantillahplacée dans des flacons HDPE de 150 mL
puis congelée a -20°C. L'autre partie est directg#roengelée dans le sachet zip de prélevement
pour des analyses complémentaires éventuelles.sAqoegélation les flacons HDPE sont
placés au lyophilisateur. L’échantillon lyophilisét homogénéisé et divisé en 2, une partie est
stockée brute dans un flacon HDPE pour I'expériadeeitesse de chute (cf. partie II-5) et
'autre est tamisée a 2 mm et broyée a l'aide ahamtier puis stockée dans un flacon HDPE

jusqu’a son analyse.

[I-4. Analyse des echantillons

[I-4.1. Parametres physico-chimiques in situ

Dans le but de suivre la dispersion des panacheserune mesure de salinité est réalisée
sur le terrain a l'aide d’'une sonde HACH. Au momeuatprélevement dans les rivieres et en
mer, des mesures de salinité/conductivité et d’erggdissous (sonde a luminescence, HACH)
sont effectuées. Apres prélevement des échantilldes mesures de pH (électrolyte gel,
HACH), salinité/conductivité et potentiel Redox (PMRedox a remplissage, HACH) sont

réalisées.

[1-4.2. Caractérisation de la fraction dissoute

[1-4.2.1. Analyse des formes de carbone dissous

Le principe d’analyse du carbone repose sur undatign catalytique a haute température
de I'échantillon, le dioxyde de carbone (§@lors genéré est entrainé par un flux contind’O
dans le systéme pour étre détecté par infrarolR)e(Aimmann et al., 2000 ; Callahan et al.,
2004)

Pour analyser le COD, I'échantillon est d’abordlgwé et placé dans une cellule dans
laquelle sont ajoutés 1.5% HCI 12 M dans le buimié@er le CID et le mélange est dégazé par
flux d’O2. L’échantillon est ensuite envoyé dans un fouutiéaa 680°C pour oxyder le COD

restant en présence d'un catalyseur de billesateplet sous flux continu d:OLe CQ alors
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génére est entrainé par f@our étre quantifié au niveau du détecteur IRire’du pic obtenu
permet de déterminer la concentration en COD gragge droite d’étalonnage réalisée a partir
d’hydrogénophtalate de potassiumelieKOa, 99.9%, Prolabo) préalablement établie. Cette
derniére posséde un domaine de linéarité allagts& 50 mgC.t, 3 & 5 mesures de chaque
échantillon sont réalisées dans le but d’obteniécart type inférieur a 2%.

Pour analyser le CID, I'échantillon est prélevésqulaceé dans une cellule contenag® &
25% et dégazé par20OLe CID est alors dégradé par I'action de l'ackdde CQ dégagé est
alors entrainé par le flux continu ddQusqu’a la cellule de détection IR pour quantiiica.
L’aire du pic obtenu permet de déterminer la cotregion en CID grace a une droite
d’étalonnage NaHC¢NaCOs préalablement établie et possédant un domainendarité
allant de 5 a 100 mgCX Au minimum 3 mesures de chaque échantillon sealisées dans le
but d’obtenir un écart type inférieur a 5%.

Les concentrations en COD et CID ont été quansfeetripliquas au laboratoire a I'aide
d’'un TOC-VCSH (Shimadzu) équipé d’'un passeur d’athans ASI-5000A pour les liquides.

A chaque utilisation de l'appareil, une gamme d@tnage est réalisée manuellement et
analysée, un matériel de référence certifié (CRNSSIPPI-03, Canada) ainsi que des blancs

permettent de valider la mesure par I'appareil.

[1-4.2.2. Analyse de la fluorescence 3D de la magi@rganique dissoute

La spectroscopie de fluorescence peut étre unllerteutil dans la détermination des
origines de la matiére organique dissoute. Ellenpérde surveiller et de comprendre les
transformations et I'évolution de la matiere orgmme dissoute (MOD) dans les systemes
aguatiquegHudson et al., 2007)Le principe de cette méthode repose sur le fa#t de
nombreux composés en solution émettent de la lendésqu’ils sont excités par des photons
du domaine du visible ou du proche ultraviolet fmm@éene d’absorption). Une fois excitée, ces
molécules reviennent a leur état fondamental ertténteun photon d’énergie plus faible que
du rayonnement d’excitation. La caractérisatiomé’substance par fluorescence 3D se fait en
établissant sa matrice d’excitation et d’émissi@nfldorescence de I'échantillon (MEEF)
(Coble, 1996 ; Luciani et al., 2008)

L’échantillon préalablement azidifié est introddans une cuve miroitée en quartz de 10
mm et placé dans I'appareil (HITACHI F-4500). Lathwate consiste a balayer les longueurs

d’ondes d’excitation de 200 & 480 nm, celles d'énisde 200 & 600 nm avec un pas de 5 nm
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et ainsi a construire la MEEF. La méthode utiliséest dérivée deuciani et al.,(2008)vitesse

de scan 30000 nm.min bande passante de 5 nm, réponse 0.04 s. La epbibsnue est
automatiqguement corrigée des fluctuations de Igp&anChaque échantillon est directement
analysé brut et dilué par 2, et le set de donnigesa subit un traitement statistique PARAFAC
pour « PARAIllel FACtors analysis » développé awlakoire sous MATLAB lors des théses
de Xavier Luciani (2007)t Annaélle Zhao (2011)Ce traitement permet la séparation des
différentes contributions spectrales contenues dangchantillon. Apres traitement de toutes
les MEEF par le logiciel, celui-ci détermine lesmgmsants fluorescents permettant de

représenter I'ensemble des variations mesuréesyrici sont compares a la littérature.

[1-4.2.3. Analyse des ions majeurs par chromatoghag ionique

La chromatographie ionique consiste a sépareptesdans un mélange par partage entre
une phase mobile et une phase stationnaire. Enidonge la nature de la phase stationnaire
(PS), du suppresseur et de la phase mobile (PM)axi@ns ou des cations sont séparés puis
analysés.

L’analyse des anions,FCI et SQ%se réalise a I'aide d’une colonne dite anioniqu8gA
HC, diamétre interne =4 mm et L = 25 cm) contenaet PS a base de polymére fonctionnalisé
par des sites ioniques. Cette derniere est compteséges échangeurs d’anions fixés sur des
billes de latex agglomérées au substrat par deartions électrostatiques, il s'agit d'une résine
pelliculaire. La PM est composée de-8&; 9 mM. Les cations tels que NaNH4*, K*, Mg?*
et C&*ont été analysés a I'aide d’une colonne dite cajiom (CS12-A, diamétre interne = 4
mm et L = 25 cm) contenant une PS composée deéitemngeurs de cations, la PM étant
constituée d’acide méthane sulfonique 20 mM {E&%).

Lors de la mise en route de I'appareil, la presdaons le systéeme va entrainer la circulation
de I'éluant au travers de la colonne. Les congtituae I'éluant vont se fixer sur les sites
échangeurs de la colonne et au fur et a mesuré&juant parcourt la colonne, ces ions vont
passer de sites échangeurs en sites échangeursoptirude la colonne. Lors de l'injection d'un
échantillon aqueux (boucle d'injection de 100 pé$,ions injectés vont prendre la place des
ions adsorbés sur la PM et passer a leur tourtel@shangeur en site échangeur. La rétention
étant fonction de la charge de l'ion et de sadalks ions présents dans un échantillon sont

sépares et sortent séquentiellement de la colonne.
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En sortie de colonne les ions séparés passenhsysteme de suppression. En effet, pour
assurer une bonne séparation les éluants ayamrosétés similaires a celles des analytes.
L'utilisation d’un suppresseur est ainsi indispdniegour diminuer la conductivité de I'éluant
et, conséquemment, diminuer le bruit de fond etrarger la réponse des analytes. Enfin,
'étape de détection est assurée au moyen d'unuocbinuktre. L’analyse quantitative est
assurée a l'aide de la réalisation d'une gammedahéiage multi élémentaire. Les ions majeurs
ont été quantifiés au laboratoire a I'aide d’'unothatographe Dionex DX-120 muni d’un
passeur d’échantillon. Chaque analyse est réaésédupliquas et validée en utilisant un
matériel de référence de concentration connue e (GRM, MISSIPPI-03, Canada) et des

blancs.

[1-4.2.4. Analyse des ETM dissous dans les eaux cesipar HR-ICP-MS

Cette technique a permis de doser les ETM suivagsAl, As, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr,
Cs, Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Sn, Sr,Tj,U, V et Zn.

La spectrométrie de masse est une technique instriale d’analyse reposant sur la
séparation, l'identification et la quantificatioresl éléments constitutifs d’'un échantillon en
fonction de leur masse. Le principe de I'analyséCG#+MS repose sur le couplage d'une torche
a plasma générant des ions et d’'un détecteur medanatio masse/charge des ions. L'analyse
des échantillons par ICP-MS peut étre divisée eatrqugrandes étapes : introduction-
nébulisation, ionisation, séparation en massegtisction.

L'échantillon est introduit & l'aide d'une pomperiptaltique dans une chambre de
vaporisation ou le nébuliseur le transforme enamsol liquide, composé de microgouttelettes
suspendues dans un gaz (argon). L'aérosol estféhantre 6000 et 10000°C, permettant
'atomisation puis l'ionisation de I'échantillon da un plasma d'argon. L’application de
champs magnétiques et électrostatiques va pernietttéplacement des ions formés et leur
séparation en fonction de leur rapport masselgange, sélectionné en fonction de la frequence
appliguée au quadripdle. En entrée et en sort&pdatroméetre de masse des fentes de largeur
variables permettent de réaliser une ségrégatigriqure par classe de taille. Il existe trois
largeurs de fente selon le souhait de travaillehauate, moyenne ou basse résolution. Dans
I'étude présente une analyse en haute résoluticeffestuée.

La partie détection s'effectue grace a un mulpéiar d'électrons a dynodes discretes. Le

signal se traduit en sortie en nombre d'impulsiam® interface informatique assurant le
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traitement des données. Pour quantifier les élé&ndatix types d’étalonnage ont été employés
dans cette étude. L’indium (In) est utilisé en tqmé standard interne et permettra de corriger
toute déviation de I'appareil. Ensuite une gamné&adonnage multi élémentaire acidifiée avec
HNOs3 (65% suprapur, Merck), couvrant le domaine deatimms des échantillons, est réalisée.

Dans la présente étude, 4.95 mL d’échantillon d'dauce acidifié, contenus dans les
flacons FEP 60 mL, sont placés dans un tube ICP 3®qiL d’indium. Les analyses ont été
réalisées en tripliquas sur une ICP-MS Haute Résol{HR ICP-MS, Element 2, Thermo
Finnigan, Bremen, Germany) de I'Institut d&u Boskové (RBI) en Croatie par le Dr. Dario
Omanove. Les mesures sont validées grace a I'analyse aiériel de référence certifié eau
douce (SLRS-4, National Research Council Canaddg btancs.

[1-4.2.5. Analyse des ETM dissous dans les eawxts par voltamétrie

La voltamétrie appartient au domaine de I'électnmib, c’est une méthode d’analyse par
voie électrochimique de l'oxydation et de la réductd’'une solution. Cette technique est
utilisée pour doser le Cu, Pb, Cd, Zn, Co et Ni.

La technique retenue pour la mesure du Cu, Pbf @d dans les échantillons d’eau est la
DPASV (Differential Pulse Anodic Stripping Voltamgt. Le montage est constitué d'un
systeme a 3 électrodes plongeant dans la solutemmaByser (figure 11.12): une électrode de
référence (Ag/AgCI/KCI saturé), une électrode @il (goutte pendante de mercure) et une
électrode auxiliaire (platine). L'électrode de @d\employée pour la mesure en redissolution
est une microgoutte de mercure (SMDE: Static Mgr&uop Electrode). Avant toute mesure,
il est nécessaire d’éliminer I'oxygene dissousalsdlution a I'aide d’'un bullage a I'azote de
I'échantillon. En effet 'oxygene génere des indeeinces dues a sa réduction e@tpuis HO
(respectivement a -0.05 V et -0.9 V).
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Figure 11.12: Schéma d'une cellule pour I'analyse des métaswuassen voltamétrigGarnier, 2004)

Deux grandes étapes vont constituer une analydeP&EV: une étape de dépbt (pre-
concentration) et une étape de mesure (redissojutla premiére étape permet de pré-
concentrer les espéces d'intéréts sur la goutteneleure. Elle consiste a porter le couple
électrode de travail-électrode de référence a uanpiel plus électronégatif que le potentiel
standard du métal a analyser pendant une duréemiéée. A ce potentiel, le métal est réduit

sur I'électrode de mercure puis amalgamé, suiarddction :

M"™ + n e+ Hg < M°Hg)

Suivant la valeur du potentiel de dép6t appliquéou plusieurs métaux pourront étre analysés
simultanément. De plus, la limite inférieure de guoiel, visualisée par un mur sur le
voltamogramme, est définie par la formation g&tlla limite supérieure par I'oxydation dedg
en Hg*, ou HgCl, en présence de chlorures.

Apres I'étape de dépdbt un temps d’équilibre estsipehsable pour que la distribution de la
concentration en métal dans la goutte s’uniforn@setemps d’équilibre, de quelgues secondes,
se fait sans agitation.

L’étape de redissolution intervient ensuite, elngiste généralement en un balayage des
potentiels vers les valeurs positives. Quand lengagl atteint un potentiel standard d’un couple
métal amalgamé-métal ionique, le métal considété&éesxydé, et un courant résultant de

l'intensité de réoxydation est mesuré. L’intensibéenue est proportionnelle a la concentration
en métal dans la solution.
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Pour la quantification de Cu, Cd, et Pb, la mes#@dait directement sur I'échantillon
contenu dans le flacon FEP de 60 mL (pH 2). Ensajiees ajout de tampon acétate (99.99%
suprapur, Merck), la mesure de Zn est effectuée-gpH_a présente méthode a été adaptée de
celles existantes et les paramétres sont regralgEs le tableau 1l.{Louis et al., 2009a ;
Omanovwt et al., 2006).

Cu, Pb, Cd Zn Co, Ni

Prétraitement pH2 HNO; sp [ 250 pL NaAc sp 4M| 2 mL Borate + 20 pL Nioxime
volume échantillon (mL) 20 20 18
potentiel de conditionnement (V) -1.1 -1.1 -0.7
temps (s) 600 0 300
potentiel de dépdt (V) 11 -1.2 -0.7
temps (s) 3 120 60
temps d'équilibre (s) 10 5 10
Analyse

potentiel initial (V) -0.75 -1.05 -0.7
potentiel final (V) 0 -0.75 -1.3

Tableau I1.1: Parameétres de mesure des métaux dissous par gbfam

La technique retenue pour la mesure du Co et Ns das échantillons d’eau est la
DPAdCSYV (Differential Pulse Adsorptive Cathodiciging Voltammetry). Le principe de la
méthode est le méme que pour la DPASV sauf questnpas possible de mesurer directement
le Co et Ni en solution. En effet ces 2 métaux aavpnt pas former d’amalgame avec le
mercure. De ce fait, 20 pL de nioximeM (1,2-Cyclohexanedione dioximesi@ioN2Oz,
Merck) sont ajoutés dans les 18 mL d’échantilloa.liGand complexe les ions €t NF* et
les complexes ainsi formés peuvent étre adsorbéene accumulés, a la surface de la goutte
d'Hg soumis a un potentiel. 2 mL de solution deatefacide borique 99.99% suprapur, Merck
et hydroxyde de sodium 30% suprapur, FisherSciensbnt préalablement ajoutés afin de
tamponner le milieu a un pH aux alentours de(9&yja et Van Den Berg, 1997)

Les mesures ont été réalisées avec un potentidstatab Il (Metrohm/EcoChemie)
contr6lé par le logiciel GPES 4.9 et couplé avesysteme a 3 électrodes (663 VA Stand,
Metrohm). La technique des ajouts dosés a étéuetpour doser les métaux dissous dans
I'échantillon. Cette derniere permet d’effectues @gouts automatisés par des micro-burettes
(Cavro XE 1000 Syringe Pumps) de solution(s) stat{da de métaux et de réaliser aprés
chaque ajout, une ou plusieurs analyse voltamériduintégralité de l'analyse a été

automatisée, a l'aide de procédures programmeésdestagiciel GPES.
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Les voltamogrammes obtenus ont ensuite été traidsmatiquement en utilisant la
dérivée seconde de chaque pic a l'aide le logE@DSOFT (Omanovi et al., 2006) La
déviation standard dans la quantification des méesst inférieure a 5% et les analyse ont été
validées en utilisant un standard certifié « NeamsiSeawater Reference Material for Trace
Metals » (CASS5, NRC CNRC).

[1-4.2.6. Analyse de I'Arsenic total dissous daresleaux de mer par HG-AFS
L'analyse d'As total dissous a été réalisée partgseopie de fluorescence atomique
couplée a la génération d'hydrures (HG-AFS). 200didchantillon sont injectés dans le
systéme, élués avec de I'eau mQ a un débit de 0.mim* et mélangés avec des solutions
réductrices (NaBHNaOH, 1/0.04%) et d'HCI 3 M. La réaction de praiut de I'hydrogéne

atomique et de réduction de l'arsenic en arsinel{§Asolatil) est instantanée:

BH4 + 3H0 + H" < HsBOs + 8 H
8 HO+ AS™ & AsH, + (4-1/2n) H

Le mélange gaz/liquide est ensuite entrainé vemsd@ule de séparateur gaz/liquide ou un
flux d’argon entraine l'arsine et le dihydrogénesvane membrane de séchage (Perma Pure)
avant d'atteindre le module de détection. Le dibgéne formé sert alors de carburant pour
alimenter une flamme atomisant les atomes d’arsehlicsystéme optique de lampe a cathode
creuse, filtre optique et photomultiplicateur petrde mesurer I'intensité de fluorescence de
résonance eémise par les atomes d’arsenic en degexci Cette méthode permet une analyse
directe de la concentration d’As total dans desrioest salées, en absence significative
d'interférences, en comparant a des mesures d’IGPiM détection limite est a 0.1 pg.L
avec un temps d’analyse de 90s. Les mesures oaffétfuées par Duc Huy Dang, doctorant
au laboratoire PROTEE a l'aide d’'un PSAnalyticahd®le Millenium system, couplé a un
passeur d'échantillon Thermo. Les mesures sondéedi grace a I'analyse d’un matériel de
référence certifié eau de mer (CASS 5, NRC CNR@gdilancs.
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[1-4.3. Caractérisation de la fraction solide

[1-4.3.1. Analyse des formes de carbone particuair

Une quantité connue d’échantillon solide (filtres@diment) est placée dans une barquette
céramique, le carbone total particulaire (CTP)déserminé par oxydation catalytique a haute
température (900°C) sous flux continu d'€divi d’'une détection IR du Groduit(Ammann
et al., 2000 ; Callahan et al., 200Bour les filtres GFF (cf. 1-3.1.1.), il n'est ppsssible de
doser a la fois le carbone organique particuld®R) et le carbone inorganique particulaire
(CIP) sur le méme filtre. Par conséquent dansdeecde cette étude, il a été choisi de ne doser
gue le COP, cependant il n’est pas possible dedatdier directement. Pour cette raison, les
filtres doivent tout d’abord étre placés 4 h dansdessiccateur contenant des vapeurs HCI
concentré dans le but de dégrader le carbone inigg@(Lorrain et al., 2003) Une fois ce
temps écoulé le filtre est analysé de la méme maaiée le CTP des échantillons lyophilisés.
Pour cette analyse, l'appareil est calibré avecgtlilcose (Analytical Reagent Grade,
FisherScientific) avec une précision de 0.1 mgC.

Le CIP est déterminé aprées acidification d'une massinue d’échantillon lyophilisé avec
HsPQs (Analytical reagent grade, 85%, FisherScientiicd00°C également par détection IR
du CQdégagé. Le CTP a été déterminé au laboratoirersiQC-VCSH (Shimadzu), couplé
a un module SSM-5000A. L'appareil est calibré elisant NaHCQ/NaCOs (Shimadzu) avec
une précision de 0.1 mgC. Avec la mesure du CTeIRtil est possible d’obtenir le COP

contenu dans les échantillons par simple difféereamtee CTP et CIP.

[1-4.3.2. Analyse du mercure particulaire

La teneur en mercure total contenu dans les édloastia été déterminée par
spectrophotométrie d’absorption atomique de vapemide (CV-AAS) a 253,65 nm. Cette
méthode utilise I'absorption d’énergie lors de teation des atomes. Dans le cas du mercure,
'atome dans son état fondamental EO est excit@paradiation d’énergie spécifique et passe
a un niveau d’énergie supérieur E1, la mesure aleséirbance du rayonnement d’excitation
permettant la quantification du mercure.

Une masse connue d’échantillon lyophilisé est dépatans une nacelle en nickel pré-
calcinée. Un porte nacelle emmene I'échantillonsdam four chauffé a 650°C, le mercure est

volatilisé sous sa forme Mgt entrainé par I'@qui circule en continu dans le systéme jusqu’'a
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un piege d’or ou il va s'amalgamer. Le mercureiaasumulé est ensuite libéré par chauffage
du piége a 900°C puis entrainé par le flux dj@squ’a la cellule de détection ou la mesure
s’effectue par absorption a la longueur d’onde $iopgée du mercure. Pour I'analyse d'ultra-
traces, il est possible de piéger et donc de cdrergansqu’a 10 prises d'essais. La quantification
du mercure total a été réalisée au laboratoir@idd’ d’'un analyseur de mercure AMA 254
(Altec). Pour valider les analyses, un échantitlertifié est analysé en début et fin d’expérience
(MESS-3, CRM Canada).

[1-4.3.3. Minéralisation acide

Dans le but de quantifier les éléments majeursaees dans les échantillons solides, une
étape de minéralisation est nécessaire. Une mis@tiah semi-totale par attaque acide (eau
régale) a été retenue dans cette étude. Le priggpaéthode consiste a placer une quantité
connue d’échantillon dans un réacteur téflon ersgmée d’acides forts, dans le but de
solubiliser les phases porteuses (oxydes, carbmnatdfures, MO) retenant les éléments
d’intérét. Dans le cas présent, les phases pogeaugédeuses ne sont pas dégradées.

Le protocole retenu aprés optimisation est le suividne quantité connue d’échantillon
(environ 100 mg pour les échantillons solides lylgds, un filtre nitrate de cellulose entier ou
% filtre), sont placés dans des réacteurs téflafrE?50 mL). L’attaque a I'eau régale consiste
a ajouter 8 mL d’'un mélange HCI:HN@V:1V (Trace metal grade, HCI 37%, HN®@0%,
FisherScientific) dans le réacteur. Aprés dégazkegeréacteurs sont refermés puis disposés
dans le rotor, lui-méme placé dans le micro-on@égoiogramme de minéralisation retenu aprés
optimisation est le suivant : montée a 1200 W emQ palier 40 mn a 1200 W ; descente a 0
W pendant 20 mn. Une fois le programme termin€hitillon refroidi et dégazé est préleve
a l'aide d’'une seringue et est filtré sur un filee ligne en acétate de cellulose (Sartorius, 0.2
um) ayant subit le méme protocole de nettoyage qug pour les filtrations in situ. Le filtrat
est ensuite dilué a 100 mL dans une fiole jaugéepbétée avec de 'eau mQ. Enfin le contenu
de la fiole est transvasé dans un flacon HDPE 3(Qprtalablement nettoyé 24 h avec HNO
10%, puis rincé 3 fois a 'eau mQ) jusqu'a analyse.minéralisateur micro-onde (ANTON
PAAR® Multiwave 3000, avec contrdle de pressiomettempérature, équipé d’un rotor 48
tubes) a été employé au laboratoire pour digeseédhantillons. Pour valider la procédure de

minéralisation, un sédiment certifié (PACS-2, NRERL) et un blanc subissent le méme
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protocole de traitement que les échantillons, syat&uement a chaque séquence de

minéralisation.

[1-4.3.4. Analyse des ETM particulaires dans lesmdralisats par HR-ICP-MS
Pour I'analyse des ETM particulaires la méme praogdnalytique que pour 'analyse des
ETM dissous dans les eaux de rivieres (cf. 1I-4)2:4t utilisée. La plupart des échantillons
minéralisés vont subir le méme protocole de prdjmarajue les eaux de rivieres (4.95 mL
d’échantillon + 50 pL In). Cependant pour certanbantillons, trop concentrés, des dilutions

avec de I'eau mQ ont été réalisés avant analyse.

[1-4.3.5. Analyse des éléments majeurs par FAAS

Cette technique a permis de doser les élémentsuraagaivants: Ca, K, Mg et Na. La
spectrométrie d'absorption atomique repose sur stgition d'un rayonnement
électromagnétique avec les électrons des couchees des atomes (transition électronique).
Les énergies mises en jeu sont celles de la cqpéafyghérique de I'atome et celle correspondant
au premier état excité. Cette variation d’énergteappelée énergie de résonance. Les éléments
dosés passent sous un état d’atome libre dansspogiif d’atomisation a haute température.
Les atomes de I'élément a doser vont étre capabdbsorber des rayonnements issus d’'une
source lumineuse (cathode creuse) spécifigue démnt recherché. En fonction de la
concentration de I'élément étudi€, une plus ou signande partie du rayonnement de la lampe
est absorbé. Au final une mesure d’absorbanceiesiteiment obtenue en sortie d’appareil.
Une gamme d’étalonnage multi élémentaire acidiigec HCI-HNQ (Trace metal grade,
FisherScientific), couvrant le domaine de variagioies échantillons, est réalisée et permet de
retrouver les concentrations en éléments dansdi#dion analysé.

Dans la présente étude, les minéralisats sont séwlbpruts ou dilués suivant leur
concentration. Au laboratoire, les analyses ontréaéisées en tripliguas sur un spectrometre
d’absorption atomique de flamme (FAAS, VARIAN Spéct 800). De plus les mesures sont

validées grace al'analyse d’un matériel de réigeaertifié eau douce (MISSIPPI-03, Canada).
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[I-5. Expériences de vitesse de chute des partisudans I'eau de mer

L’étude bibliographique sur cette expérience estiliée dans le chapitre 4 (cf. IV-2.1.).
Dans le but d’étudier le devenir et la contaminaties particules apportées par les émissaires
en mer, une expérience a été développée au laberatmplant a la fois de la physique et de
la chimie sur des particules. Le systeme est coengdas tube plexiglas d’1 m de long et de
10 cm de diametre, ouvert en haut et muni d’'unnmetoén bas pour collecter les échantillons
(figure 11.13). Les particules utilisées pour cedtgérience vont étre caractéristiques de celles
qui arrivent en mer a Marseille. La laisse de qoulevée dans I'Huveaune et le Jarret le
14/04/2011 (cf. 11-2.2.1.) est utilisée pour simulee crue des rivieres qui se décharge en mer
au niveau des plages du Prado (figure 11.3). Ptudiér les particules rejetées en mer au niveau
de la Calanque de Cortiou, des laisses de cruémissaires 1 et 2 (représentative des rejets de
la STEP, de I'Huveaune et du Jarret en crue) pééleves 11/05/2009 et 14/04/2011
respectivement sont utilisées pour simuler un tedepgluie (cf. 11-2.2.2.), et des particules de
temps sec prélevées dans I'émissaire 2 (cf. 122.8ont utilisées pour simuler un temps sec.

Figure 11.13: Photographie du systéeme employé dans I'étudetelesei de chute des particules.

Grace a ce systeme 2 expériences peuvent étreekarceparalléle. Les tubes sont tout
d’abord rincés a HN®10%, 3 fois a I'eau mQ puis a I'eau de mer, prétedans un endroit
propre pour éviter toute contamination. Les tudas)e contenance de 7 L, sont ensuite remplis
avec I'eau de mer et laissés a I'équilibre 24 hrpdadenir une température homogeéne (proche
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de 20°C) sur toute la colonne d’eau. Le laboratdiast climatisé, la température de I'eau reste
la méme tout le long de I'expérience. Pendant mg$ede conditionnement, 7 g des particules
d’intérét (toutes lyophilisées) sont pesées, plasges 24 h dans une seringue avec 10 mL
d’eau mQ pour les humidifier et éviter des partisuk flottantes » en début d’expérience. Une
fois les 24 h écoulée, la seringue est remplieuwdt& mer prélevée en téte de colonne, puis
agitée et la totalité de son contenu est injeatééte de colonne, le chronometre est alors lancé
pour 5 jours de prélévements. La valeur de 1* gl¢ particules a été choisie dans le but d’avoir
assez de matiére dans chaque fraction tout awetigxpérience pour les analyses ultérieures.
Des temps de prélevements en bas de colonne m#létdionnés d’aprés une publication dans
laquelle I'expérience durait 3tyer et al., 1996)et complétés par des temps plus longs de
maniére a aborder des vitesses de chutes pluspgtimps de sédimentation plus grands). Les
temps suivant ont été retenus : 30 s, 2 min, 5 ffirmin, 20 min, 40 min, 1.1 h,2het3 h, 4
h, 8 h, 24 h, 5], les particules restant en susipardans la colonne apres le prélevementa 5 j
constituant une derniere fraction. Les 14 fractisost prélevées dans des flacons HDPE de
500 mL préalablement lavés a HN@% et rincés 3 fois a I'eau mQ. Par conséquéit,naL
sont collectés a chaque temps, correspondant a decrhauteur d’eau. Une partie des
échantillons est filtrée sur filtre GFF (Whatmariy @im) pour analyse du COP et l'autre sur
filtre nitrate de cellulose (Sartorius, 0.2 um) panalyse des ETM particulaires, des majeurs
et du mercure. Le filtre nitrate de cellulose ewtuite découpé en 2 parties égales, la premiéere
est minéralisée pour I'analyse des ETM et des msjeti la seconde est utilisée pour I'analyse
du mercure.

Du point de vue physique, la vitesse de chute eljparticule (W) est régie par la loi de
Stokeg(Ela et Leckie, 2000 ; Johson et al., 1996 ; Maatwlli et Ridd, 2006)

(Eq.1) wg = - ngg(ﬁs — Pw) Xr’

Avec W = vitesse de chute en m,g = pesanteur en nt.sps etpw= la densité du solide et de

I'eau respectivement, = viscosité dynamique du fluide en kgtrsit et r = rayon de la particule

en m.

Dans le cas présent la densité du quartz est ehmisir la densité du solidgs€ 2650 kg.n)

et la viscosité dynamique du fluide est celle @adi de mer (1.07.8kg.m'.s1). Connaissant
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la hauteur de la colonne d’eau, qui change apregjush prélévement, et le temps de
sédimentation des particules (chronometre), ilpestsible de calculer une vitesse de chute

d’aprés I'équation 2:

H
(EQ-Z) Wg = twc

N

Avec Hwc = hauteur de la colonne d’eau en niset temps de sédimentation en s.

Les particules qui sont collectées en bas de celsont d’'une part celles qui ont sédimenté,
d’autre part celles qui sont toujours en suspend@rs la hauteur d’eau échantillonnée. De ce
fait, une hauteur moyenne de la colonne d’eavespaérticules sont supposées étre, est calculée
d’apres I'équation 3.

Himax (1= 75) + Hnax > (1= 7)

(Eq 3) Hai—>i+1 = 2

Hppax X (28 = 2i — 1)
28

Avec Hy = hauteur moyenne de la colonne d’eau en mnet+Hhauteur maximale de la colonne
d’eau en m.
Une hauteur pondérée est ensuite exprimée en prenanompte le temps de transit des

particules dans la zone de prélevement (équation 4)

t;) XHaj i1

tiv1

i
t. —_
(Eq.4) Hwooia = ). (51
Jj=0

i
_ Z (tjs1 — ) X Hyax X(28 = 20 — 1)
. tiv1 X 28
j=0

Avec Hy = hauteur pondérée en m.
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Il est alors possible de transformer I'équatioroRmpobtenir 'équation 5 et la vitesse de chute
est calculée en divisant la hauteur pondérée panips de transit moyen des particules dans

la zone de prélévement.

Hwgi41

(ti+12+ ti)

Enfin, la loi de Stokes de I'équation 1 est refoldeiet le diametre moyen des particules variant

(Eq.5) w, =

de > 276 a < 0.78 um peut ainsi étre calculé poanitesse de chute donnée.

Ws X9 X
2 X g X(ps — pw)

(Eq.6) @ = ZX\/

Avec @ = diamétre moyen en m.

[I-6. Expériences de simulation de remobilisatioresl ETM en laboratoire

[I-6.1. Simulation dans un gradient de salinité

Dans le but de comprendre et de comparer les nsnanicontrélant la dynamique des
ETM en zone cétiere lors d’apports d’eaux d’émigsaen mer par temps sec et par temps de
pluie, des expériences de remobilisation simulédal®oratoire recréant un gradient de salinité
ont été mises en ceuvre.

Une premiére expérience a été réalisée le lendemeds mission de prélevements en mer
du 28/06/2010 (temps sec) et a permis de compesgrélévements de terrain aux échantillons
créés en laboratoire. Pour cela, 10 L d’échantidlomposite non filtré (cf. 11-2.1.3.) ont été
utilisés pour représenter le end-member eau doeidendps sec. 4 L d’eau de mer a la station
end-member (2 km au large des Calanques de Catiaud m de profondeur) ont aussi été
échantillonnés. L’'eau de mer a été filtrée seloprtdocole utilisé pour 'analyse des métaux
dissous (11-3.1.2.). Ces 2 end-members ont enstétenélangés dans des flacons FEP 1L pour

recréer le gradient de salinité aux salinités sues: 1, 2.5, 5, 10 et 25 (figure 11.14). Les
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faibles salinités, difficiles a échantillonner seiterrain, ont été ciblées dans le but d’étudsr |
processus dés le début du mélange. Une fois lemnged réalisés, le chronometre est lanceé et
les flacons sont positionnés sur un systeme diugitgpar retournement (Reax 20, Heildolph,
6 rpm). Un aliquote d’échantillon (environ 60 mist ensuite prélevé a I'aide d’'une seringue a
15 min, 1 h et 6 h de temps de contact puis fltnéfiltre en ligne acétate de cellulose. Le filtra
est aussitot conditionné, d’'une part dans un fldeBR 60 mL et acidifié avec 60 uL HNO
suprapur (Merck) pour 'analyse des ETM dissousl atitre part dans un tube en verre 24 mL
dans lequel sont ajoutés 25 pL NalNM pour I'analyse du COD. En fin de manipulatita,

salinité a été contrblée a I'aide de la sonde HACH.

E2 | | s=1| | s=25 [ s=5 | [ S=10] | 5725 | EM

Figure 11.14: Schéma du principe de I'expérience de remobilisgiar temps sec.

Une seconde expérience a été réalisée pour siomgecinétique de mélange par temps de
pluie. Cette derniére a été mise en ceuvre préatalieaux prélevements de terrain en pluie.
Comme il nest pas envisageable de descendre dandnlissaires par temps de pluie pour
echantillonner de I'eau, un prélevement d’eau catipales émissaires par temps sec a été
réalisé de la méme maniere que pour la premierérixe. Au cours d’'une crue, les plus
fortes teneurs en MES mesurées dans les émisétiient de |'ordre de 800 mgtLDisposant
de laisse de crue lyophilisée et tamisée a 2 mwepant de I'émissaire 2 (14/04/2011), I'eau
des émissaires a donc été concentrée en partiaulésboratoire, de maniére a obtenir une
teneur en MES de 'ordre de celle d’une crue. €haatillon artificiel, équilibré pendant 24 h,
est considéré comme étant le end-member eau daudemps de pluie. De I'eau de mer a
aussi été prélevée au méme endroit que précédenpoente end-member eau de mer. Ce
dernier a ensuite été mélangé avec I'eau de merdtflacons FEP 1 L pour couvrir la gamme
de salinité suivante : 1, 2.5, 5, 10, 20 et 30s&ulil s’agit d’'une dilution, la concentration en
MES varie donc linéairement avec la salinité. Lemmaérotocole de préléevement, filtration et
conditionnement que précédemment est employé. Atsaune crue le panache en mer est

plus étendu, et donc le temps de séjour des piadiaans la colonne d'eau pourrait étre
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significativement plus important, de ce fait un pente contact supplémentaire de 24 h a été

ajouté dans cette expérience.

[1-6.2. Simulation dans I'eau de mer

L’expérience de vitesse de chute détaillée eng#rb ne prend pas en compte la fraction
dissoute, potentiellement contaminée en métaus idsuelargage des particules sous l'action
de I'eau de mer. Dans le but de quantifier cet txamelargage, une expérience de remise en
suspension des particules utilisées dans I'expegieie vitesse de chute a été mise en ceuvre
dans de I'eau de mer.

Pour conserver le méme ratio (MES = 1°Y.Que I'expérience, 500 mg des 4 laisses de
crues (lyophilisées et tamisées a 2 mm) et dekpkes de temps sec collectées dans I'émissaire
2 (lyophilisées) ont été placés dans 5 flacons EBP mL) et complétés a 500 mL avec de
'eau de mer non filtrée prélevée au méme endnét gour I'expérience de vitesse de chute.
Une fois les mélanges réalisés, le chronometréansé et les flacons sont positionnés sur le
systeme d’agitation (Reax 20, Heildolph, 6 rpm)s be€mes protocoles de prélevement et de
conditionnement que pour les expériences de reatidn dans le gradient de salinité (11-6.1.)
sont appliqués avec des temps de contact de 15L.rhirG h, 24 h et 5 jours. Le point de temps
de contact de 5 jours a été étudié pour avoir wmparaison avec le point a 5 jours de

'expérience de vitesse de chute.
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[11-1. Préambule

Dans le cadre des travaux de cette these, I'étuete apports de I'agglomération
Marseillaise au milieu marin a été mise en ceuvrdepaboratoire. Comme il I'a été explicité
auparavant, suivant les conditions météorologi@ieesps sews.crue) la composition des eaux
des riviéres et donc des rejets dans le milieectt étre différente. L'objet de cette partie sera
de caractériser les apports des rivieres et desséires a la mer par temps sec. Dans cette
optique, 6 campagnes de prélevements d’eau avemddigions météorologiques de temps sec
différentes ont été réalisées dans les rivierassiaissaires et le long d’'un transect caractérisé
par un gradient de salinité de la cbte vers leglarg

Dans le but de bien comprendre la dynamique des,Eimndi que les mécanismes opérant
dans le gradient de salinité, une expérience deléisation en laboratoire a été développée
simulant le mélange eau douce - eau de mer a &m@at de Cortiou. Une fois ces mécanismes
connus, un monitoring des eaux des émissaires lge@wnyant pour objectif d’étudier la
fluctuation des rejets de la STEP Marseillaiseusi& journée.

Ces travaux ont fait I'objet d’'une publication sdiéique parue dans la revue « Marine

Pollution Bulletin » en décembre 2012.

Dans un souci d’homogénéité et de clarté du maiukcmumeérotation des parties des
publications a été réorganisée de facon a suiéeolution du manuscrit. De méme les
références bibliographiques sont toutes regroupk®s la partie bibliographie en fin de
manuscrit. Enfin, des données complémentaires @ngjéutées a la fin du document pour
préciser certains aspects n‘ayant pu étre intégi@publication pour des raisons évidentes de

taille du document.
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[1I-2. Transfert et dynamique des contaminants méiques par temps sec,

article paru dans la revue « Marine Pollution Bulta »

Marine Pollution Bulletin. Vol.69 (1-2), pp. 137494

Dynamics and fates of trace metals chronically inpuin a
Mediterranean coastal zone impacted by a large urbaarea

B. Oursel, C. Garniel”, G. Durried, S. Mouniet, D. Omanow?, Y. Lucas

L Université de Toulon, PROTEE, EA 3819, 83957 LadBaFrance
2 Ruder Boskowt Institute, Center for Marine and Environmental &esh, PO Box 180, 10002
Zagreb, Croatia

*Corresponding author. Tel.: +33 494142099; fax:3+394142168; E-mail address:
cgarnier@univ-tin.fr (C. Garnier)

Abstract

Quantification and characterization of chronic itgoof trace metals and organic carbon in
a coastal Mediterranean area (the Marseille city)ngy dry-season was carried out. The 625
km? watershed includes two small coastal rivers wiwaters are mixed with treated waste-
water (TWW) just before the outlet to the sea. Bligsd and particulate Cu, Pb, Cd, Zn, Co,
Ni and organic carbon concentrations in rivers voer@parable to other Mediterranean coastal
areas, whereas at the outlet 2- to 18-fold highacentrations denote the impact of the TWW.
A non-conservative behavior observed for most efdtudied metals in the mixing zone was
validated by the remobilization experiment perfodnie the laboratory. Results showed that
sorption/desorption processes can occur with lavetics in respect to the mixing time in the
plume, indicating non-equilibrium of dissolved/peutate metal distribution. Thus, a sample

filtration immediately after the sampling is sthyctequired.

Keywords: TWW,; urban rivers; metal contaminationastal zone; dry period
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[11-2.1. Introduction

Progressive anthropization of coastal areas oeewtrld results in changes in the biology
and chemistry of the coastal seawaters, which aastidally alter their ecological and
biological dynamics. Coastal inputs of anthropogemnitrients and contaminants by rivers were
proven to play a key role in these changes. Traatalsare of concern because of their potential
for long-term accumulation in soils and sedimeft@ce metals are natural constituents of
crustal materials and can enter into aquatic systeaugh erosion process@3i Leonardo et
al., 2009 ; Rocha et al., 2011 ; Weber et al., 208@me metals are essential to biota, but all
have the potential to be biologically toxic if thesoncentrations exceed certain levels.
Anthropogenic inputs of trace metals to the aquadiopartment often exceed the contributions
from natural sources, especially where populatemsdy is high. These anthropogenic inputs
are mainly due to leaching of impervious urban awe$ (roads, carparks, roofs) and soll
surfaces by runoff and to sewage overflow from teapisewer system during high rainfall
events; locally treated wastewater (TWW) dischaagd industrial effluents can also be of
importancgBay et al., 2003 ; Bothner et al., 2002 ; Gonzaeal., 1999 ; Matthai et al., 2002
; Nicolau et al., 2012)Wastewater treatment plants have been designeshtove nutrients
from wastewaters, but it is also known that largmants of potentially toxic elements such as
metals end up in wastewater. Until recently theceotrations of trace metals in the effluents
from the waste water treatment plants (WWTP) wesk routinely tested because of high
monitoring costgBusetti et al., 2005).

The behaviour of trace metals discharging in thastad zone from a freshwater input
depends on the properties of their species antrtteeof mixing. The difference of physico—
chemical conditions in river and seawater can causelistribution of metals between solution
and suspended particulate matter (SPM). Mobilizatibdissolved metals from solid phase is
indeed the subject of considerable interest andenons field data confirm the significance of
metal release from river SPM in the salinity gradi@raepiel et al., 1997)During mixing of
fresh and salty waters, the partitioning of metalipecies between solution and SPM is
controlled by two major processes : the removahefals by flocculation of Humic and Fulvic
acids-metals complexes and the desorption of mitats river particles or from resuspended
sedimeniRoux et al., 1998 ; Wang et Liu, 2003)yace metals behaviour varies according to
the metals and to estuaries. Conservative behawasrreported for Cu in the Rhéne estuary

80



Chapitre Il : Etude de la dynamigue d&wents par temps sec

(Dai et al., 1995 ; Elbaz-Poulichet et al., 1998) the Gironde estuaiKraepiel et al., 1997)
and in the Loire estuariyVaeles et al., 2009)n the same manner conservative behaviour has
been reported for Zn in the Scheldt estu@wolsman et al., 19979nd Pb in the Gironde
estuary(Kraepiel et al., 1997)Contrastingly, Cu release into solution was showrthe
Changjiang estuarfwang and Liu, 2003)n the San Francisco Bay estué®aiudo-Wilhelmy
et al., 1996)and in the Penze estudkyaeles et al., 2008bd also showed non-conservative
behaviour in various estuaries (eEdbaz-Poulichet and Martin, 1987 ; Waeles et a009.
The morphological characteristics of the river stuary’s watershed as climate (e.g. rain
frequency and intensity), catchment area hydrolggglogy and land use drive the estuarine
circulations. These water circulations in turn dilgimpact the flushing time of waters, the
particle concentration and residence time, whick among the most important factors
controlling metal reactivity in estuariéSlbaz-Poulichet, 2005Additional parameters such as
the redox conditiongZwolsman et al., 1997r the presence of organic matfeouis et al.,
2009a)have also been described as important factorsatting the fate of metals in estuaries.

In aquatic systems the dissolved organic matterMP@lays a major role in metals
speciation, affecting their bioavailability and toky towards micro- and macro-organisms
(Bruland et Lohan, 2003Amongst possible DOM sources, the WWTPs efflubnitsy a high
guantity of dissolved and particulate carbon formsrivers or estuaries, influencing
significantly the metals speciation, which impleeseed for DOM characterization (eByizier
et al., 2011 ; Pernet-Coudrier et al., 2008

Only few studies dealt with the Mediterranean atespite its fast anthropization due to
the present-day heliotropism from Northern Europe: @espite its climate specificities. Among
all the possible sources of marine pollutions,dacgastal cities are one of the most worrying,
especially in the Mediterranean Sea. The typicahmgde is Marseille, the largest
Mediterranean French city with over 1.7 million aftfitants. Two small rivers, Huveaune and
Jarret, run through the agglomeration and join ilgefoeir outcome to the sea (Fig.Despite
their low flow, they can have a high local ecol@jicnpact. Some studies have been performed
on the dynamics of elements in Mediterranean estiasf large or small river¢Elbaz-
Poulichet et al., 1996 ; Ollivier et al., 2011 ;ifr, 1997 ; Waeles et al., 2008ut a system
such as Marseille is not common. The originalityttué system is that the river waters are
mixed with the city WWTPs effluents then rapidlgciarged into the open sea, without passing

through an estuary, so that the WWTPs contributiotiie water characteristics at the outlet is
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probably predominant during baseflow periods. Thegets have a certain impact on the local
coastal ecosystems, however at a high number of anihropized sources along the coast is
likely to impact the whole Mediterranean Sea.

In this context, the aims of the present study wW&)yego quantify and characterize carbon
and trace metals input to the sea during dry peripdthe Marseille urban area, (2) to identify
the specific contribution of the WWTP and (3) todarstand the transfer mechanisms that

operate in the mixing zone.

[11-2.2. Material and methods

[11-2.2.1. Study site

The climate of the studied area is typically Meddaean, with wet temperate winters and
dry, hot summers. The average annual rainfall s 5. Rainfall is strongly seasonal since
more than 75% of the rains occur between Septearttkdanuary. Rains are frequently of high
intensity, promoting high rates of terrestrial rtéfpand can occur after long, dry periods which
allow contaminants accumulation in the watershetheas. Another rainfall period occurs in
spring between March and May, during which raisfalan be of larger duration and lower
intensity. Long dry periods (less than 30 mm o i@er month) occur from January to March
and from May to September. As in most of the Mediigean area, the spatial and seasonal
variability of rainfall follows a complex patternyith wide and unpredictable rainfall
fluctuations from a year to anoth@lartinez-Casasnovas et al., 2002)

The Huveaune River extends over 48.4 km long and through a watershed with an area
of 523 km2 which consists in karstic formation (60&d detrital sediments. Land-use in the
downstream part of the watershed is urban and iridusThe Jarret extends over 21 km with
a 102 km? watershed mainly urban and industrialeséhtwo rivers merge in Marseille.
Resulting river water is mixed with the effluenttelacoming from the Marseille City WWTPs
and then channelled to the sea at the CalanquertibG (Fig. Il.1). This treatment plant, one
of the largest in Europe (1.7 million inhabitangs)euses both physical and biological treatment
processes. At the Calanque of Cortiou, the frestrassawater mixing occurs directly at the
surface of the sea and presents rapid mixing time.
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Figure Ill.1: Map of the studied site: the dotted area repregeeturbanized zone of Marseille, (inset) positibthe
sampling sites, in the vicinity of the effluent ats. Sampling points: O: outlet; Jar: Jarret Rivéuy: Huveaune River; 1 to

8: surface sampling points at sea.

The Huveaune base flow ranges from 1 to®si(1.7 n? s* on average), the Jarret one
from 0.5 to 3 (0.8 rhs?! on average), the WWTPs effluent ranges from 03t8ar? st (3.0 n?
slon average), so half of the flow at the outletus tb the WWTP discharge.

[11-2.2.2. Sampling

All bottles (FEP and HPED, from Nalgene) used digioout the whole sampling and
conditioning were previously cleaned with nitricicacl0% prepared from HNO70%
Analytical reagent grade (Fisher Scientific), ridhsgith milliQ water (Millipore 18.2 M),
filled with milliQ water and acidified at 0.1% withp. HNQ (Merck) until use.

Five sampling campaigns (16/02/2010, 18/03/201M48010, 28/06/2010, 22/03/2011)
were conducted during dry periods but in contrastelitions with regard to season, wind and
wave. A sixth campaign realized on 18/04/2012 adldwdentification of abnormal event
characterized by very high DOC and metal concantrat and will be discussed separately in
the text. For tributaries, 15 (Huveaune, Jarred) 2t (Outlet) additional samples were collected
at various dates in between these campaigns terhakie in account inputs variability and so

evaluate more accurately their contribution todkierage flux of elements to the coastal zone.
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The sampling locations (Fig. Ill.1, inset) wereestéd to cover the whole freshwater—
seawater mixing zone. Eight profiles of salinigmmiperature and dissolved @ere realized
along a north-south transect from the outlet ta @4an offshore with a HACH LANGE multi-
probes calibrated before each campaign.

Surface samples were collected in Huveaune anetJasers upstream of their confluence,
while resulting water from rivers and WWTP was eoted just upstream of the outlet
(continental end-member). Along transect at the 4esamples were taken-=& m from the
outlet (surface, 0.5, 1.5 and 2.5 m in depth), B@as at 2 km offshore (surface and 4 m in
depth, this latter defining the marine end-membemy] 6 surface samples between these two
limits. Considering the high salinity stratificatiof the plume, sampling was performed using
a 2.2 L horizontal sampler (Wildco) that allowetiGacm thick water layer resolution. Samples
were partitioned in 1 L FEP bottles for metal asayand 1 L HDPE bottles for organic matter
(OM) analysis. After sampling, bottles were stoneaooler, brought back to the laboratory
and immediately filtered. Additionally, during th&o last campaigns, at each sampling site an

aliquot was also immediately filtered on board.

[11-2.2.3. Sample filtration, conditioning and trement

Samples for DOC/POC analyses were filtered thrdfginm glass filters (Whatman GFF,
0.7 um). Particulate organic carbon (POC) was dfiahtfrom these filters. The dissolved
fraction was preserved with 25 uL 1 M NafNaNs > 99%, Aldrich) and stored at 4°C in 24
mL glass tubes (Wheaton, equipped with Teflon/sile septum) prior to analysis of dissolved
organic carbon (DOC). All tubes, filters and glékering systems (Wheaton) were previously
cleaned with 10% HNg) milliQ rinsed and 4 h calcinated at 450°C.

Samples stored in 1 L FEP bottle for dissolvedipalate metal analyses were filtered
through 47 mm cellulose nitrate filters (Sartoris45 um). Filters were dissolved by
microwave digestion (AntonPaar Multiwvave 3000) mua regia (trace metal grade acids,
Fisher Scientific) for further analysis of metal®rh the particulate fraction, following a
procedure previously validaté@lessier et al., 2011 he filtrate (dissolved fraction) was stored
in 60mL FEP bottles, acidified with 60 pL HN@supra pure 65%, Merclgnd digested 2 h
under UV-irradiation (Metrohm 705, 500 W) for fuethanalysis of total dissolved metal

concentrationgLouis et al., 2009a)
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Onboard filtration was achieved using 0.2 um melisyringe cellulose nitrate filters
(Sartorius). Filtrates were stored in 60 mL FERlbstfor dissolved metal analysis and in 24
mL glass tube for DOC analysis. Similar conditianprotocols were applied as for lab-filtrated

samples.

[11-2.2.4. Remobilization experiment

For a better understanding of the mechanisms whpsrate in the salinity gradient, a
remobilization experiment designed to simulate mgxof outlet effluent with seawater was
performed in the laboratory. A 10 L composite dutvater was sampled on the 28 June 2010
campaign by collecting ten times 1 L during ~ 15 imrorder to obtain a more representative
outlet sample. Filtered marine end-member water maeed in 1 L FEP bottles with the
unfiltered outlet water to cover a range of sayinit, 2.5, 5, 10 and 25. The 1 L FEP bottles
were placed on an agitation system (Reax 20, Heitd@nd aliquots were sampled at 15 min,
1 and 6 h of mixing time using pre-cleaned syrirtgen filtered through pre-cleaned 0.22 um
on-line filters (Sartorius). Filtrates were stoeedl analyze for DOC and dissolved trace metals
as explained below.

[11-2.2.5. Day monitoring of the outlet waters
A day monitoring of the outlet effluent was perf@aufrom 21/03/2011 21h to 22/03/2011
21h, using an automatic sampler (mobile refrigerategomatic sampler, Hydreka) installed in
the outlet, upstream the mixing of TWW with riveraters, thanks to the logistic of the SERAM
company. 24 1-L composite samples were collecteshbypling 100 ml of water sampled every

6 mn during 1h. The samples were then treatecbimsang the protocol described previously.

[11-2.2.6. Carbon analysis
POC contents were determined on filter using a Mg+ analyzer (Shimadzu), coupled
with a SSM-5000A module. GFF filters were drieddmnstant weight at 60°C, and then
exposed to HCI fumes for 4 h to remove all the gamic carbonAmmann et al., 2000 ;
Callahan et al., 2004 ; Lorrain et al., 2003)he organic carbon content was determined using
the high-temperature (900°C) catalytic oxidationtmod with CQ IR detection, calibrated

using glucose (Analytical reagent grade, Fisheei®@dic) with an accuracy of 0.1 mgC.
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DOC and DIC concentrations were determined usiregg dame TOC-¥sn analyzer,
calibrated using hydrogenophtalate (Shimadzu) amtHCQY/NaCOs; standard solutions
respectively, with an accuracy of 0.02 mg¢ (Louis et al., 2009a)DOC and DIC analysis
were validated using certified reference materMISSIPPI-03, Canada); obtained values

remained within the certified limits.

[11-2.2.7. Major elements and trace metals analysis
[11-2.2.7.1. Dissolved trace metals in salt samples
Total dissolved metal (Cd, Cu, Pb and Zn) conediains were determined by Differential
Pulse Anodic Stripping Voltammetry (DPASV). Measuents were carried out with an
Autolablll (EcoChemie) potentiostat controlled b¥?ES 4.9 software (EcoChemie) coupled
with a three-electrode cell (663 VA Stand, Metrohiimuis et al., 2009): Ag|AgCI|KCI 3M
electrode as reference, Pt wire as auxiliary static mercury drop (SMDE) as working
electrode. Parameters of the DPASV procedures adapted fron©Omanowvé et al, (2006)and
Jean et al. (2012)Total dissolved Co and Ni were determined onhytfi@ samples of the last
3 campaigns by Differential Pulse Adsorptive Catbdstripping Voltammetry (DPAJCSV)
with the same instrument using a procedure addpietd(Vega et Van Den Berg, 1997yace
metal determinations were performed using a fulifomatic standard addition method using
Cavro XE 1000 Syringe Pumps and the obtained valtmamms were treated"{erivative)
using ECDSOFT softwar@©Omanové et al., 2006) Standard deviation on measured metal
concentrations remained below 5%.
Analysis were validated using certified “Nearsh&@eawater Reference Material for Trace
Metals” - CASS5 (NRC CNRC). All metal determinatsaremained within the certified limits.

[11-2.2.7.2. Major ions in freshwater samples
Major ions were analysed by ionic chromatogragbipiex, DX-120): F, CI, SO, Na',
NH4*, K*, Mg?* and C&". Anionic and cationic columns were loaded with tquaary
ammonium (AS9-HC) or carboxylate-functinonalizeds@2-A) groups, respectively. Anionic
and cationic eluents were 9 mM XDz and 20 mM CHSG;, respectively. In both cases the
flow rate was 1 mL mi¥, and separated ions were quantified by conduatimanalyses were

validated in "River Water Reference Material" (MIBBI-03, Environment Canada).
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[11-2.2.7.3. Trace dissolved metals in freshwa@mgples and particulate metals
The particulate metals were quantified from adgedted filters by High Resolution

Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (HR-MS Element 2, Thermo Finnigan).
The instrument was calibrated using standard swiatand an In internal standard was added
in sampleqLenoble et al., 2013uality control of HR ICP-MS measurements wasckbd

by the determination of elements concentration eriified Reference Material (SLRS-4 river
water, PACS-2 sediment, National Research Counainada). All results presented good
agreement with the certified data. Trace metal eotrations in freshwater samples were

analysed following the same procedure.

In the following, concentration and content termfer to mass/mol per volume unit (e.g.

mg L) and mass/mol per mass unit (e.g. iy gespectively.

[11-2.3. Results and Discussion

[11-2.3.1. Dynamics of elements in the mixing zone
Table Ill.1 gives averages and ranges of variabbrthe measured parameters in the
Huveaune and Jarret rivers, at the outlet andaiséawater end-member compared to the world
average in river@Gaillardet et al., 2003and to values observed in the Eygoutier Rivemalls

coastal river of the same geographic giiaolau et al., 2012)

[11-2.3.1.1. Salinity, dissolved oxygen and SPM
The dispersion of freshwater in seawater in drativer conditions can be tracked by
salinity (Fig. 1ll.2). The sea salinity near Maigeis around 38.2. The rivers/effluents outlet
salinity, lower than 0.5will be considered as null. The freshwater plume thiskmiecreased
from 4 to 1 m along the first 400 m of the transeud then remained lower than 1 m until 2000

m.
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Figure Il.2: Variation of the salinity along the plume recordled 28th June 2010

In rivers, dissolved oxygen (%) varied from 98L.2% for Huveaune and from 83.6 to
94.3% for Jarret, values similar to other Mediteean rivers. In outlet discharge water,
dissolved oxygen varied from 69.5 to 82.2%. Theegse of dissolved oxygen in outlet waters
was due to high DOC/POC concentrations in the TWMijch stimulated the oxygen-
consuming biologic activity. In the plume dissolv@d/gen increased and closely followed the
salinity variation because of dilution with seawatdose oxygen saturation is close to 100%
(Zwolsman et al., 1997)

In Huveaune water the Suspended Particulate ME@fRM) varied from 2.1 to 21 mg'L
and in Jarret water from 4.6 to 30 mg (Table 111.1). These values could be comparedhein
Mediterranean rivers like the Rhone (close to 6LmgOllivier et al., 2011) and the Eygoutier
(13:3.7 mg L) in similar conditions. At the outlet, the SPM whiigher (between 9.8 and 83
mg L) due to the TWW that contains a high quantity aftigles. Along the salinity gradient
the SPM was conservative with salinity and decrdaseil 4.5 mg [ in the seawater end-
member, value typical of the north-east Meditereem8edChronis et al., 2000)These results
indicate that no significant sedimentation procesgeurred at the beginning part of the plume,
which means that particles were low-weighted, saglorganic matter (OM), or small-sized,
such as oxide or clay particles. This suggests, tthating dry conditions, no significant
sedimentation occurs and that most of the metalividnputs from the Marseille urban area

remain suspended in seawater.
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[11-2.3.1.2. Organic matter

DOC and POC variations as a function of salinity given in Fig. 111.3. Throughout the
campaigns, DOC concentration varied from 1 to 1g&€rh! in Huveaune and from 1.1 to 2.9
mgC L! in Jarret (Table lIl.1). These values are in thage of the ones observed in the
Eygoutier River (4.13.5 mgC L) and in the Rhone River (1.7 mgC,(Dai et al., 1995). At
the outlet the DOC fluctuated from 4 to 10 mgg€, (6.2 mgC [! in average), these high values
being explained by DOC concentrations in TWW higtie&an 40 mgQ. as observed by
Drewes et Jeckel (1998)n the mixing zone, the DOC concentration progitedy decreased
until less than 1 mgC ‘L in the seawater end-member, following the mixiirge,| which
indicates a conservative behaviour (Fig. lll.3AheTsame behaviour was observed in various
estuaries such as the Rhone est@@say et al., 1995)the Mississippi River plume (Guo et al.,
2009), the Bay of Saint Lou{€ai et al., 2012)as well as the Humber estugApvarez-Salgado
et Miller, 1998 ; Cai et al., 2012}t was observed in other studies an increaseQC &t low
salinity due to (1) lysis of freshwater phytoplamkicells in seawatéMorris et al., 1978)(2)
deflocculation of SPM aggregated colloids affectamy the <3nm DOC fractio(Dai et al.,
1995)or (3) bacterial decomposition of SPM-OM wherebtdity is high(Alvarez-Salgado et
Miller, 1998) Such DOC behaviour was not observed in the sliuglistem.
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Figure 111.3: Variation of DOC (A) and POC (B) in Huveaurws)(and in JarretX) rivers, as a function of the distance until
outlet, and from outlet to seawater, as a funabibtie salinity gradient, for each sampling campaldertical lines at river
points join maximum and minimum values. Mixing knare given for the 18/03/2010 (dotted-dashed,|2@)04/2010 (solid
line), 28/06/2010 (dotted line) and 22/03/2011 feakline) campaigns.
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Throughout the campaigns, the POC content var@a 5 to 160 mgC-§in Huveaune
water, from 130 to 320 mgCldn Jarret water and from 110 to 420 mg€ag the outlet (Table
l11.1). As for the DOC, higher values and varialyilat the outlet are explained by the TWW
POC content: at the outlet, the variability of b&®C and POC was controlled by the TWW
inputs that superimposed to river fluctuations. &bicampaigns, the POC content decreased
with increasing salinity down to the value of tleawater end-member (43 mgCig average),
as observed elsewhg@ai et al., 2012 ; Saliot et al., 2002 ; Savoyealet2012) Globally, the
POC content showed a conservative trend for alpeagms (Fig. 111.3B). The sample variability

compared to the conservative curve was due todterdgeneity of the source.
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Figure IIl.4: DOC as a function of POC expressed in mgCThe dotted line (eq:eq) represents the same egarbo

concentration in the dissolved and particulate pbas

Fig. 11l.4 gives DOC as a function of POC expressethgC L*. In the Huveaune DOC
fraction is dominant whereas in the Jarret rivers POC. Finally at the outlet DOC and POC
are in the same range but in higher concentratishsh implies a high DOC and POC inputs
by the TWW. Along the salinity gradient, the DOQrieased from 50% of the total organic
carbon at the outlet to 90% in the marine end-merabeobserved elsewhef@auwet et al.,
1997)
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[11-2.3.1.3. Dissolved and particulate metals

Variations of dissolved metal concentration aaracfion of salinity from the river points
to the marine end-member and dissolved concentrasoa function of particulate one are
depicted in Fig. llIl.5 for each studied metal. Tdtgeq line permits comparison of dissolved
and particulate fractions for the same element. damh element, the Huveaune/Jarret data
points and error bars represent average value amthax range respectively, calculated from
the full set of analyzed samples (see 111.2.3.1).

Cu concentrations measured in the Huveaune andt Jarers were in the same range,
either as dissolved or particulate (Table Il1l.1)t lower than in the Eygoutier riv@Nicolau et
al., 2012) Dissolved Cu was close to the world average riVable 111.1). Cu was mainly in
the dissolved fraction in Huveaune water and egtntuted between dissolved and particulate
fraction in Jarret water (Fig. 111.5B). The highparticulate/dissolved Cu ratio at the outlet
compared to rivers indicates a high input of patéite Cu by TWW. Dissolved Cu represented
20% and 80% of total Cu at the outlet and at thermaaend-member, respectively. Dissolved
Cu in the marine end-member (3.3 nM on averagealre range of those reported in Western
Mediterranean surface watgvorley et al., 1997and coastal waters of the Toulon l{dgan
et al., 2012) Dissolved Cu at the outlet was therefore 10 titmgber than typical seawater
value. Diminution of Cu with increasing salinityilfoved different patterns, depending on the
campaigns: slightly below the conservative miximg Ifor the March 2011 campaign, which
indicates a probable adsorption of dissolved C&6BM; significantly above the line for the
March, April and June 2010 campaigns (Fig. lI.5Mhich instead indicates a release of
dissolved Cu from SPM as already observed in theeLestuary(Waeles et al., 2004 his
contrasts with the conservative behaviour of Cwral in the RhonéElbaz-Poulichet et al.,
1996)and in the Danubgsuieu et al., 1998¢stuaries.

Pb was mainly found in the particulate fractiontia Huveaune and Jarret rivers and at the
outlet, whereas in seawater end-member dissolvedeBlhigher (Fig. 111.5D). In the Huveaune
and Jarret rivers, both particulate and dissolMed/d&ues were lower than those observed in
the Eygoutier River and, regarding dissolved Plhhe&asame order of concentration than the
world average river (Table 11.1). Concentratioti®oth fractions were around 2-fold higher at
the outlet than in rivers, indicating a signific&tit input from TWW. Dissolved Pb represented

15% and more than 50% of total Pb at the outlet @nthe sea-end-member, respectively.
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Dissolved Pb at the marine end-member (0.25 nMvanage) was higher than the average
surface Pb of 0.085 nM measured in western Meditean water@Morley, et al., 1997put
was close to the value recorded in the open painecf oulon Bay (0.19 nMJean et al., 2012)

For the April 2010 campaign, dissolved Pb showéelzaviour close to the conservativity in
the salinity gradient, as reported in the GironHeaépiel et al., 1997)and in the Rhéne
estuaries(Elbaz-Poulichet et al., 1996)For others campaigns, points were above the
conservative mixing line, which indicated a relea$alissolved Pb from SPM, maximal at
salinity close to 10 (Fig. 111.5C).

The Huveaune and Jarret rivers showed the samage/eoncentration of particulate and
dissolved Cd. These values were lower than thosereed in the Eygoutier River and than
those in the world river average (Table I1l.1). Blew dissolved Cd values are likely due to
the geology of the Huveaune and Jarret watersfiédsTWW brought particulate Cd in higher
proportion compared to rivers values (Fig. 11l.5Bjssolved Cd represented 15% and more
than 90% of total Cd at the outlet and at the neagimd-member, respectively. Dissolved Cd at
the marine end-member (0.07 nM on average) washidjan the mean value observed in the
1-100 m layer in western Mediterranean (0.044 fMorley et al., 1997) but lower than
values observed in eastern Mediterranean (0.0032{8 nM,(Zeri et Voutsinou-Taliadouri,
2003), and close to the ones measured in coastal waiténg Toulon bayJean et al., 2012)
On average, dissolved Cd was twice more concedtitt¢he outlet than at the marine end-
member. For April and June 2010 campaigns, poims@the conservative mixing line (Fig.
lII.5E) indicate a release of Cd from particles.isTmechanism is well documented and
corresponds to the formation of stable and solablerocomplexes from particle-desorbed Cd
(Dai et Martin, 1995 ; Waeles et al., 2008b ; Waetd_iu, 2003 ; Yang et Safiudo-Wilhelmy,
1998) This phenomenon was mainly observed at saligpeuthan 25. Two possibilities were
put forward: (1) the desorption was more efficiemt high quantity of chlorides, or (2) the
mixing time was too short at low salinity to all@awelease of Cd in the dissolved phase. On

the contrary, points of the March 2011 campaignsevieelow
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Figure Ill.4: Variation of dissolved metal in Huveaur#®)(and in JarretX) rivers, as a function of the distance until otjthend from outlet to seawater, as a function efdalinity gradient for
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the mixing line until salinity 25 and above the mixline after (Fig. 111.5E), which indicated
an adsorption of Cd on particles until salinityf@Bowed by a release of Cd from particles to
the dissolved phase after salinity 25.

Particulate and dissolved Zn concentrations inHheeaune and Jarret rivers were lower
than in the Eygoutier River. At the outlet, theyravén the same range than in the Eygoutier
River. Dissolved Zn concentrations in the Huveaame Jarret rivers were 6-8-fold higher than
the world river average (Table I1l.1). In riversy Was evenly distributed between the dissolved
and particulate fractions but at the outlet patétaiZn was in higher proportion (Fig. IIl.5H).
Dissolved Zn decreased with increasing salinityrfnealues higher than 110 nM at the outlet
to 21 nM at the marine end-member (Fig. 111.5G}s tlatter value being higher than those
reported in surface Mediterranean waters: 4-5 nkhénsurface western Mediterranean waters
(Morley et al., 1997and close to 9 nM in the open part of the Toulay Bean et al., 2012)
For the June 2010 and March 2011 campaigns, palottge the conservative mixing line (Fig.
[11.4G) indicate a release of Zn from SPM at lovirsty as already reported in the Scheldt
(Zwolsman et al., 199@nd in the Rhongelbaz-Poulichet et al., 199@kstuaries. Such results
contrast with the conservative behaviour founchimDanube estuaffzuieu et al., 1998)or
others campaigns, no trend was clearly defined.

Co was mainly found in the dissolved fraction &tlr points: rivers, outlet and sea (Fig.
[11.5J), on the contrary to what was observed fmtance in the Hudson River Estuary or the
San Francisco Baffovar-Sanchez et al., 2004)oncentrations of dissolved Co in rivers were
2-3-fold higher than the world river average (Tabld.). Dissolved Co increases at the outlet
compared to rivers value, which indicates an ingfullissolved Co by TWW. Dissolved Co
decreased from 7.4 nM on average at the outle6® 1M at the marine end-member, this latter
value being high when compared to the average (®¥id the surface western Mediterranean
waters (Morley et al., 1997) Along the salinity gradient, the proportion ofsslhlved Co
remained around 80% of the total Co. Data fromJtwee 2010 campaigns were above the
conservative mixing line; for the March 2011 cangpasamples were above the conservative
mixing line until salinity 10 and along the consative mixing line at higher salinity (Fig.
[11.51). This indicates a fast release of Co froartirles to the dissolved phase at the beginning
of the plume. A non-conservative behaviour was alsgerved for the Hudson River estuary

but there the concentration of dissolved Co in@daath increasing salinity. The main process
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responsible of this non-conservative behaviourabel desorption from suspended particulates
(Takata et al., 2010 ; Tovar-Sanchez et al., 2004)

Dissolved Ni was slightly higher in the HuveaungedRr than in the Jarret River and 2-3-
fold higher than the world average river (Tablell)l The TWW input brought both dissolved
and particulate Ni, but the higher particulate/digsd Ni ratio at the outlet compared to rivers
indicates a higher particulate input by TWW (Fig5L). Dissolved Ni decreased from 50 nM
on average at the outlet to 8.4 nM at the marimeraamber, this latter value being high when
compared to the 2.30 nM value given for surfacetevasMediterranean waters fyorley, et
al., 1997) but in the same range of concentration than éenghastern Mediterranean waters
((2.22 to 18.5 nMJZeri et Voutsinou-Taliadouri, 2008)Dissolved Ni proportion within total
increased along the salinity gradient from 60 t&86or the June 2010 campaign, points were
below the theoretical mixing line, which signifiadsorption of Ni on particles (Fig. 111.5K). In
March 2011, points were above the theoretical ngixiime which implies a release of Ni in the
dissolved phase. These behaviours differ from threservative behaviour observed in the Ob
estuary(Dai et Martin, 1995)xand in the Rhdéne estugiiglbaz-Poulichet et al., 1996)

[11-2.3.2. Daily estimated fluxes and specific fles during the dry period

Considering our data set of recorded carbon andlrtestels, daily element fluxes during
the dry period were estimated by multiplying therage concentration (Table Ill.1) by the
average flow (see 2.1) for each studied elemehoth river and outlet. Additionally, specific
element fluxes were calculated by dividing the ot#d element fluxes by river watershed (see
2.1). For the outlet, the watershed was estimat¢deasum of Huveaune and Jarret ones, which
then comprise the main part of Marseille city. Malaate the TWW contribution in the global
discharge to the coastal zone, element fluxes (B}iovas calculated as the outlet flux divided
by the sum of river fluxes. The obtained valuessamamarized in Table 111.2, and compared
to that calculated for the Eygoutier and the Rhiwvers, taken as example for small and large
coastal Mediterranean rivers, respectively. Corninogrthe Eygoutier, fluxes were calculated
from the element concentrations reportedNiigolau et al. (2012)sing the average flow in dry
period (15 L &). Concerning the Rhone, fluxes were estimated yeyaaing the measured
concentrationgOllivier et al., 2011)at low flow periods, i.e. below the Rhéne avertige of
1600 n? st. The obtained results for rivers showed that ¢iai t
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SPM(mgLy) DOC (mgL?) POC (mgg?) Cu (nm) Pb (nm) Cd (nm Zn (nM) Co (nm) Ni (nv)
dissolved particulate dissolved particulate dissolved particulate dissolved particulate dissolved particulate dissolved particulate

Huveaune-average 9.1 1.3 110 27 15 0.64 5.2 0.07 0.07 52 47 14 43 7.3
(min-max) (2.1-21) (1.0-1.8)  (55-160) (11-42) (4.2-32) (0.26-1.6) (0.95-14)  (0.02-0.18) (0.02-0.2)  (18-97)  (4.4-115) (1.3-13) (0.36-3.7) (7.8-72)  (1.4-24)
Jarret-average 13 1.8 230 28 27 0.37 2.7 0.07 0.07 73 87 21 29 7.5
(min-max) (4.6-30) (1.1-2.9)  (130-320)  (9.4-50) (8.1-260) (0.17-0.81) (1.0-4.8)  (0.02-0.18) (0.02-0.14) (17-170) (13-260) (1.5-6.6) (0.49-4.1) (11-44)  (0.2-19)
Outlet-average 22 6.2 250 33 150 0.88 8.2 0.12 0.29 200 300 1.7 50 17
(min-max) (9.8-83) (4.0-10)  (110-420)  (16-60) (56-270) (0.35-1.4) (3.4-18) (0.05-0.20) (0.13-0.69) (110-330) (91-760) (2.5-13)  (0.60-5.2) (24-76)  (4.5-57)
Seawater-average 45 1 43 3.3 5.2 0.25 0.26 0.07 0.04 21 120 0.52 0.24 8.4 14
(min-max) (3.1-6.0) (0.8-12)  (21-65) (1.6-4.1) (1.9-9.2) (0.14-0.36) (0.04-0.37) (0.05-0.08) (0.01-0.09) (14-31)  (61-160) (0.22-1.0) (0.06-0.55) (5.7-9.9)  (6.1-20)
World average river 23 0.38 0.71 9.2 14
Eygoutier-average 13 4.1 240 55 60 2.9 10 0.36 14 280 350

Tableau Il1.1: Variations of dissolved (D) and particulate (Rneents concentrations in the rivers, at the oathet in the seawater end-member compared to tHe vioers average
(Gaillardet et al., 2003and to the Eygoutier RivéNicolau et al., 2012)

SPM ocC Cu Pb Cd Zn Co Ni
P D P Total D P Total D P Total D P Total D P Total D P Total D P Total
HUVEAUNE
fluxes 1700 240 180 420 310 170 480 24 200 220 14 14 2.90 620 560 1200 74 15 89 460 78 540
specific fluxes 32 045 035 0.80 0.60 0.33 0.93 0.05 0.38 0.42 0.0027 0.0027 0.0055 12 1.07 2.3 0.14 0.03 0.17 0.88 015 1.03
JARRET
fluxes 1100 150 260 410 150 147 300 6.6 48 55 0.68 0.68 14 410 490 900 21 11 31 450 38 18
specific fluxes 11 15 25 4.03 15 14 2.9 0.065 0.47 0.54 0.0066 0.0066 0.013 4.02 4.8 8.8 020 010 031 14 0.37 1.8
OUTLET
fluxes 13000 3600 3200 6800 1200 5600 6800 106 1000 1100 8 19 27 7600 11000 19000 250 59 300 1700 580 2300
specific fluxes 21 5.8 51 11 1.9 9.0 11 0.1696 1.6 1.8 0.013 0.030 0.043 12 18 30 040 0.094 0.48 2.7 0.928 3.7
FLUXES RATIO (F) 4.6 9.2 7.3 8.2 2.6 18 8.7 35 4.0 4.0 38 9.2 6.3 7.4 11 9.0 2.6 23 25 1.9 5.0 4.1
EYGOUTIER
fluxes 17 55 4.2 9.6 4.6 5.07 9.7 0.80 2.8 3.6 0.054 0.21 0.26 24 30 55
specific fluxes 0.69 022 017 038 0.19 0.21 0.39 0.032 0.11 0.14 0.00022 0.00084 0.011 0.97 12 22
RHONE
fluxes 1600000 220000 120000 340000 6200 91000 98000 1400 340000 420000 760000 27000 71000 94000 160000
specific fluxes 16 2.2 12 35 0.063 0.92 0.99 0.014 3.5 4.2 7.7 0.28 0.72 095 17

Tableau I11.2: Daily dissolved (D), particulate (P) and totalretnt fluxes (in kg @ and g d' for SPM/OC and metals respectively) and spedifieds (in kg d km2 and g o km2 for
SPM/OC and metals respectively) for rivers, outigtgoutier river(Nicolau et al., 2012and Rhéne rivefOllivier et al., 2011)and fluxes ratio (F) (see text for more details).
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specific fluxes of carbon and metals were highetle Jarret than for the Huveaune, meaning
that the watershed of the Jarret river is moreaririated compared to that of Huveaune (Table
[11.2). Total specific fluxes of the Eygoutier Rivevere lower than those observed for the
Huveaune and Jarret rivers which implied a higlertamination for Huveaune and Jarret
watersheds compared to that of Eygoutier. On timérany, total specific fluxes of the Rhéne
River were comparable to those of the HuveauneJanekt rivers which indicates the same
range of contamination for the three correspondiatersheds.

At the outlet, the carbon and metal specific fluwese between 2- and 4-folds higher than
the total specific fluxes of rivers, which implieggh carbon and metal inputs by the WWTP.
For instance, Zn daily flux was estimated as 194090 as dissolved), which means around 5.7
t of Zn discharged each year in this coastal zamend dry period (considering 300 days a
year). This value appeared to be significantly bBrgihan the "background input" estimated at
0.2 t using the upper continental crust Zn conté®2 pg ¢t (Wedepohl, 1995and the SPM
daily discharge (Table IIl.2). Specific fluxes &etoutlet were also between 2- and 4-folds
higher than specific fluxes of the Rhone River. Btorer the element fluxes ratio (F) varied
from 2 (for dissolved Ni) to 18 (for particulate Buhich demonstrated the high impact of the
WWTP on the river quality and finally on the codgane.

[11-2.3.3. Remobilization experiment

Obtained results were compared to the measuremerft'med on samples from the 28
June 2010 campaign, allowing a direct comparisdwdsen real and batch mixing of effluent
with seawater. DOC results showed conservative \behawith salinity (data not shown).
Conversely, dissolved metals concentrations shaigrdficant discrepancies with theoretical
mixing lines (Fig. Il.6); these discrepancies wenee-, element- and salinity-dependent.

Regarding Cu, the field campaign results indicatedight release of dissolved Cu from
SPM in the plume (Fig. lll.6A). The same behaviaas observed during batch experiment,
but with a higher amplitude at low salinity (<1@}pecially for the shorter mixing time. This
indicates a fast release of Cu from SPM in thé finmutes after mixing, up to 38% of the outlet
particulate Cu content, followed by a progresseradsorption until reaching the field level
around 1 h after mixing. These results signify ttiasolved Cu measured from field samples
at salinity below 10 was presumably under-estimatechpared to the real one, because

filtration was done a few hours after sampling.
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Ni had an opposite behaviour to Cu in both plume batch experiments, with a strong
and fast adsorption (up to 55% of the outlet dig=wbNi) onto particles at low salinity, followed
by increasing desorption with mixing time (Fig..6B). This behaviour was however much
more pronounced in the first minutes after mixitigg field campaign values being reached
around 1 h after mixing. So, contrarily to Cu, dised Ni measured from field samples at

salinity below 10 was presumably over-estimated gan@d to the real one.

A 80 t=15mn B 40 p lilSm”
=1h t=1h
—— t=6h
¢— t=6h *  Sampling campaign
60 A ¢ Sampling campaign C{0 2 B T N N —— Conservative line
’E\ ----- Conservative line ’2‘
= A=
540 5 20 |
© 4 8
o =
S ?
% 20 A1 © 10 1
2 a
0 T T T T T T T 1 0 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Salinity Salinity
C 0.20 ~ t=15mn
t=1h
——t=6h
4 Sampling campaign
0151¢ . Conservative line
=
£
T 0.10
O
ie]
()
=
?
@ 0.05
o
0.00 T T T T T T T ,
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Salinity

Figure 111.6: Dissolved Cu (A), Ni (B) and Cd (C) as a functiorsafinity after different mixing time during the

remobilization experiment and comparison with fileldel.

Regarding Cd, both field and batch values indicatesng release from particles to the
dissolved phase, but contrarily to Cu dissolvedc@acentrations continuously increased with
the mixing time (Fig. 111.6C). The maximum, close @.15 nM, was observed at the lowest
salinity (S=1) after 6 h mixing and correspondedédsorption of ~ 100% of the particulate Cd.
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Finally, as observed for Cu and Ni, field pointe ar the same range of concentration than the
1 h mixing batch points.

Co, Pb and Zn (data not shown) presented a norepats/e behaviour in both plume and
batch experiments, with a maximal desorption atltlest salinity for Co and Pb, and at
salinity 10 for Zn. No clear trend was observedhwite mixing time. For these 3 metals, the
field points showed closer values with the 15-mring batch points.

Finally, this remobilization experiment showed thalease of at least Cu in the salinity
gradient is done with fast kinetics, which quessitime sample stability between sampling and

filtration in the laboratory.

[11-2.3.4. Comparison between on board and in laladory filtration

Concentrations of dissolved Cu and Ni using the pnatocols of filtration (see part Ill-
2.2.3) are given in Fig. ll.7.

Regarding dissolved Cu, on board filtration gavecmtigher values than laboratory
filtration (Fig. 111.7A). Moreover, while laboratgrfiltration suggested a conservative trend, on
board filtration revealed (1) a 2.6-fold highersiiszed Cu concentration at the outlet and (2) a
significant additional Cu desorption from SPM atvlsalinities, as was observed during the
remobilization experiment. Similar results were eved for Pb, Zn and Cd. Regarding
dissolved Co and Ni, on board filtration gave lowatues than laboratory filtration (Fig.
[11.7B). Both protocols revealed metal desorptiooni SPM at low salinity, followed by re-
adsorption at salinities higher than 25. Concerdd@C (data not shown), no significant
difference was observed between the 2 filtratiorpre@ches, which means that the

dissolved/particulate organic carbon fractionatias at the equilibrium.
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Figure 111.7: Comparison between on board (open circles) anddadmy (full circles) filtrations for dissolved Qi) and Ni
(B) as a function of salinity for the 22/03/2011 géinng.

These results are consistent with the remobilinagixperiment and show that, at the outlet,
the mixing of river water with TWW was not at egloilum and that fast desorption/adsorption
kinetics in the plume necessitate rapid processinthe samples. Moreover, these results
suggest that the dissolved fraction of metal fluites the outlet was probably significantly

underestimated, except for Cd.

[11-2.3.5. Identification of an abnormal event
The 18/04/2012 campaign showed unexpected high SPOIC, POC and metals

concentrations compared to previous ones. The DO@eérs was similar than during other
campaigns (1.3 mgC-ifor Huveaune and 2.3 mgCllfor Jarret), but at the outlet the DOC
was around 30 and 55 mgC using laboratory and on board filtration, respesti (Fig. 111.8),
these values being respectively 5- and 9-fold higinen the average value at the outlet (Table
lll.1). The difference between laboratory- and aadtal-filtrations values indicates that the
outlet sample was not at equilibrium at the sangptimoment. In the salinity gradient and for
both filtrations, points were below the conservatmixing lines, indicating a transfer from the
dissolved to the particulate fraction, probablyresponding to OM agglomeration/flocculation

processes.
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Figure 111.8 : Comparison between on board (open square) andalay (full square) filtrations for DOC as a furatiof
salinity for the 18/04/2012 sampling.

Dissolved metals at the outlet were in the samgeaasf concentration than during the
others campaigns after laboratory filtration, buice higher than the 22/03/2011 campaign
after on-board filtration. The behaviour of dissavmetals in the plume was the same than
during other campaigns.

The higher DOC and metal values observed at tHetaluring this event was likely due
to a dysfunction of the WWTP or a by-pass of the WRVEven if the occurrence of such

phenomena is likely low, its local impact on thesial zone is probably not negligible.

[11-2.3.6. One-day outlet monitoring: evidencing thimpact of TWW on the global
elements discharge to the coastal zone
Interpretation of the results obtained from thdeiwgffluent day monitoring (see part IlI-
2.2.5) will allow to evaluate TWW hour fluctuatiamd to quantify TWW impact on the global
element discharge to the coastal zone. The obtaemdts for dissolved Pb and DOC are
plotted in Fig. Il1.9.
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Figure 111.9: Variations of dissolved Pb and DOC concentratiordsfiow as a function of time.

The river flows during the sampling day remainedgidy constant (~3.5 and 13t for
Huveaune and Jarret, respectively), so the obsdlmedariation at the outlet can be attributed
mostly to TWW input fluctuation. The average ddiby at the outlet was 6.4%8?; 2 minima
(4.9 n?s?t at 6:30 am and 5.4%8? at 5:30 pm) and 2 maxima (¥ st at 10:00 pm and 9.5
st at 11:15 am) were observed. During the nightfithe decreased due to the diminution of
wastewater brought to the WWTP. From 6:30 to 1latf the flow increased due to the
increase of anthropogenic inputs to the WWTP. & ba be noticed that the wastewater
residence time in the WWTP being 1 h, the TWW flmeks correspond roughly to wastewater
input peaks that occurred 1 h before.

The contribution (in %) of rivers and TWW in outleaiter was calculated for the whole
sampling day period for each element or compod®diging the 4 following equations, where
QHuv, Qaar, Qout andQwwrrare fluxes of Huveaune River, Jarret River, atdbtet and from
the WWTP, respectively, andXJruw, [X]sar, [Xlouww and Klwwrtp are the corresponding

concentrations of the given element or compound.

(qu) Qci)ut = Q\iNWTP + GHuv + GJar

(qu) Qci>ut X [X]iout = QiNWTPx [X]\iNWTP+ 6Huv X [)_(]Huv + 6Jar x [)_(]Jar
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(Eq3) %x = aHuv X [>_(]Huv + (_?Jar X [)?]Jar XlOO

" (Satit) 2

=1l i
[ZQ'NWTPX [X]ij /24
(EQ.4) %X ywip =| ~—= x100=100-%X

[ZQ x [X]LUJ /24

TWW temporal flow Q) Was calculated from the Eq.1. Resolution of Eqr2each

river

studied dissolved/particulate element (organicaarc carbon, major ions and trace elements)
allowed to calculate their temporal concentrati{)h]tvmp) in TWW. Eqg.3 and Eq.4 allowed
to evaluate the respective contributions of riwerSVWTP to the outlet. The obtained results,
ranked by increasing contribution of rivers areidial in Fig. I11.10.

In rivers dissolved Pb was around 0.5 nM wherediseabutlet it varied from 0.7 to 2 nM
(1.13 nM on average) during the day. Variation misdlved Pb at the outlet followed the
variation of outlet flow, which indicates that dibged Pb at the outlet was significantly
influenced by the TWW input. Dissolved Pb in TWW swvaalculated from flows and
concentrations in rivers and at the outlet, it@difrom 1.3 to 7.4 nM (3 nM on average) during

the sampling day.
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Figure 111.10: Contribution of river vs. WWTP at the outlet. Thetted line represents equal contribution of rivand
WWTP; the letter in brackets indicates particul@gor dissolved (D) fraction.

In the Huveaune and Jarret rivers the DOC was ar@wand 1.8 mgC L, respectively. At
the outlet, it varied from 4 to 7.5 mgCI(5.9 mgC ! on average). So, as it was observed for
dissolved Pb, DOC at the outlet was mainly corgabby the TWW inputs. Calculated DOC in
the TWW varied from 15 to 40 mgC.21 mgC L on average.

The contribution of rivers was higher for dissolMdd?*, C&*, SO2, F and DIC; these
species are characteristic of karstic systems aachaturally present in the river systems
(Nicolau et al., 2012)0Oppositely, the contribution of the WWTP was tagfor most dissolved
and particulate metals, TOC, N species and SPMinsteince, WWTP is responsible of more
than 90% of particulate Cd, Pb and Cu inputs tactiestal zone. Presence of reduced N forms
(NOz, NH4") in the outlet water is also a clear signaturbaudterial degradation of the WWTP
organic matter inputs, and confirm the dissolved@hsumption previously observed (see IlI-
2.3.1.1). In summary, river signatures at the owtlere hidden by anthropogenic inputs for
most elements or compounds, which evidence theentie of TWW inputs to the coastal zone,
despite physical/biological treatments used inWA&TP. Some elements could be used as
tracers (ex: K, Na', CI) to quantify the influence of TWW in outlet waters
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[1I-2.4. Concluding remarks

Most studies dedicated to Mediterranean riverstinpuhe sea focused on flood events,
because storm flows in such area are responsill®sf of the annual input to the sea of SPM,
organic matter and potentially toxic metal. Here ttynamic of contaminants in dry periods
was investigated (which represent more than 308 dayear in such systems), during which
slow chronic contamination can occur, in the pluha Mediterranean stratified urban estuary
receiving effluents of a large seawage treatmaitgMarseille agglomeration).

Dissolved and total organic carbon and metal camagons in the considered rivers were
comparable to values observed in other small cbb&diterranean rivers, overpassing the
world average river values. Concerning the tracehug/namic in the plume salinity gradient,
Cu, Cd, Co, Pb and Zn are desorbed from SPM, iagrgdhe potentially bioavailable fraction
of these metals. This study has clearly demonstihigt the release of metal ions can occur at
low salinity with fast kinetics, followed by partiee-adsorption on SPM; this behaviour was
especially observed for Cu. Other metals, like &din undergo a fast adsorption on SPM,
followed by slower desorption. Such unusual beha@omake mandatory filtration
immediately after sampling in order to avoid under-over-estimation of dissolved metal
concentrations.

The second important point of this study is thatha outlet, river signatures were hidden
by the WWTP anthropogenic input for most elementsompounds. The anthropogenic input
was higher than 90% of total input to the sea &otipulate Cd, Pb and Cu and higher than 65%
for particulate Zn, Co and dissolved Zn and Pb. ddiby variation of these inputs followed the
fluctuations of the TWW issued from WWTP. Althougtobably not frequent, the observed
abnormal event linked to a WWTP dysfunction or laggcan temporally strongly enhance the
impact of urbanized area to the coastal zone. &imihenomena all around the Mediterranean
are more than probable, especially in countriehaut wastewater treatment plants. This
underlines the need of such treatments for an ivgonent of coastal waters quality, locally,
but also probably at a more global scale. Suchrsbrtuxes of pollutants have to be better
studied, in comparison to other main sources (lakgegs, aerosols, ...). Considering the high
anthropogenic organic matter and trace elementeitmof the output at sea, a detailed study
of their chemical speciation, which is known todtengly influenced by dissolved organic

ligands, must be performed to evaluate their bidab#ity for marine biota.

106



Chapitre Il : Etude de la dynamigue d&wents par temps sec

Acknowledgments

The authors would like to thank all people who jggraited at sampling campaigns, for
their help in samples preparation, in particular ©rLe Poupon for major ions analyzes. The
authors would also like to thank "IFREMER" (Dr. Mebracki, Dr. D. Cossa, Dr. I. Pairaud),
"Météo France" (Y. Bidet), "SERAM" (A. Queau), atldEA" of Marseille city (Z. Djelalli)
for access to the study site, material installatiod flow values. This collaborative work and
B. Oursel Ph.D. were financially supported by thdNR CES MARSECO", the "GIRAC-
PACA" (FUI, TPM, Région PACA) and the "MERMEX-C34INSU) projects.

[11-3. Données complémentaires

[11-3.1. Dynamique des éléments dans les émissairesdevenir en mer

[11-3-1.1. Monitoring des eaux des émissaires

Comme il I'a été démontré dans la partie IlI-2.3l6s fluctuations journaliéres de débits
observées par temps sec dans les émissaires [F8).sbont dues aux variations d’apports
d’eaux useées traitées par la STEP. Les augmergadi®wlébits a partir de 6h30 et 17h30 sont
a mettre en relation avec les activités hebdomeslae la population. En effet, en se levant le
matin et en rentrant du travail le soir, la magde la population consomme de I'eau (douche,
cuisine, nettoyage, ...), ce qui engendre une augtientdes apports d’eaux usées a la STEP.
Du fait que le temps de traitement d’'un effluent gatre dans la STEP est d'1 h, temps
particulierement court pour une STEP de cetteetall que le traitement se fait en continu (pas
de stockage en bassins), cette variation sigmottlatkbit se traduit par une variation similaire
du débit global des émissaires, ce qui traduiplinance de la contribution des eaux usées par
rapport a celle des 2 rivieres. Le processus dermant des eaux usees relativement rapide
dans linstallation de I'agglomération marseillaést assez spécifique par rapport a d'autres
STEP de tailles similaires. Par exemple, la STERire-Aval » qui traite les effluents parisiens
posséde un processus de traitement beaucoup pigs(de 3 a 6 h en fonction du type
d’épuration) avec une capacité de traitement deriéode 6.5 million équivalent habitant, soit
environ 4 fois plus important que la STEP marsis#laLes eaux usées subissent d’abord une
décantation d’environ 1h, puis un traitement bialog qui dure plusieurs heur@uzier et al.,

2006) Par temps sec, ces eaux traitées sont soit é&sdads la Seine, soit dirigées vers une
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unité de floculation pour un traitement tertiaige pddition de chlorure ferrique (FelCavant
rejet (Buzier et al., 2006)Dans cette derniere étude, il a été démontrél@yeocessus de
décantation était celui qui retenait le plus deangétdissous dans les effluents tandis que les
processus biologiques et tertiaire n'avaient qés fpeu d’effets complémentaires sur les
guantités de métaux dissous retenues. Néanmoars goie le chlorure ferrique contienne des
guantités non-négligeables de Co, Cu, Cr et Nitdeessus tertiaire diminue les concentrations
dissoutes de Cr et Cu. Pour Cu, il est tout de mé@tdeessant de noter que sa fraction labile
augmente (+ 30%) et sa fraction inerte diminue7@bplors de ce processus. Cette évolution
de la spéciation pourrait découler de l'adsorptiencomplexes organiques a I'hydroxyde
ferrique ajouté et leur floculation au cours dugessugBuzier et al., 2006)En revanche pour
Ni, Co et Fe, les concentrations dissoutes augmelmes du traitement tertiaire a cause I'ajout
de FeC4 (16 t.jh).

Dans le cas de Marseille, I'ajout de Fe€st, normalement, effectué lorsque le processus
de traitement normal de la STEP est défaillantslde la campagne du 18/04/2012 ou il a été
supposé que la STEP avait été by-passée, la coattenten Fe dissous a été mesurée a plus
de 660 pg.t* dans les eaux des émissaires alors qu’en moyeanéemps sec elle a été
quantifiée a environ 66 pgi(valeur & comparer a une concentration de 3 a.4ugour
'Huveaune et le Jarret, respectivement), soit amgmentation d’'un facteur 10. De plus, en
temps normal I'émissaire 2 est utilisé pour rejégereaux usées traitées en mer et dans le cas
de cette campagne seul I'émissaire 1 était actifygothése d’'un by-pass de STEP et d’'un
ajout de floculant de type Fefdst donc a envisager.

D’autres substances chimiques peuvent étre ajodé#esles processus de traitement d'une
STEP. Ces substances peuvent contenir des quantfiégantes de métaux et ainsi engendrer
des apports d’'ETM par le processus de traitemémé&me(Sorme et Lagerkvist, 2002)'est
par exemple le cas du Ni, qui est d0 a plus de 80%mjouts de réactifs chimiques au sein de
la STEP d'Henriksdal a StockholrfS6rme et Lagerkvist, 2002)Jn autre traceur de
contamination urbaine dans I'environnement esigéat (Ag), principalement utilisé dans
I'industrie du textile, des cosmétiques mais adass I'électronique, il se retrouve ensuite dans
les eaux uség¥aegi et al., 2013 ; Lanceleur, 201N'étant pas retenu par les processus de
traitement actuel de STEP, il est ensuite rejetésdas milieux aquatiques, mais aussi

potentiellement dans les champs a cause de lattdis des boues traitées de STEP pour

108



Chapitre |l : Etude de la dynamique d&@ents par temps sec

I'épandage. Il faut donc noter que cela peut ppealsleme pour I'environnement compte tenu
de la toxicité de cet élément, généralement utid@a@me biocidéLanceleur, 2011)

Dans le cas du monitoring des eaux des émissaired/03/2011 21 h au 22/03/2011 21
h, la contribution de la STEP aux eaux des emissairété calculée (cf. partie 111.2.3.6). Les
ETM totaux dont les contributions de la STEP sopigsieures a 85% dans les émissaires sont
Fe, Pb, Sn et Ag (respectivement, 85, 89, 93 et, #fo 111.11). De plus, les variations des
concentrations dissoutes de ces ETM sont identiques variations de débits dans les
émissaires, ce qui témoigne de leur origine anihtepet peuvent donc étre considérés par

conséquent comme des traceurs de contaminatiomartians les eaux.

Contribution aux apports cotiers (%)

0 25 50 75 100

rivieres
ESTEP

Figure 111.11: Contribution aux apports cotiers (%) des rivieredesta STEP pour les concentrations totales paUETEM

et dissoutes pour les majeurs.
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Les apports de la STEP constituent également wrreesde nutriments (et formes réduites
de l'azote) dans le milieu. A linverse, d'autreSMEcomme U ou Sr (Fig. 1ll.11) sont

majoritairement apportés par les rivieres ce qurgt plutdt traduire une origine "naturelle”.

[11-3.1.2. Dynamique des éléments en mer, campagiuel8/04/2012
Comme il I'a été expliqué dans la partie 11I-2.3.1.une fois en mer la dynamique des
ETM va étre propre a chacun. La figure 111.12 préseune photographie des filtres obtenus
apres filtration des échantillons au laboratoirerga campagne du 18/04/2012. Il est important
de rappeler que lors de cette campagne, I'émisadtait en fonction contrairement a ce qui
est observé habituellement par temps sec. De ‘glsfselct huileux de la surface du panache en

mer laisse supposer que la STEP avait été by-passée

Figure 111.12 Photographie des filtres apres filtration des athans de la campagne du 18/04/2012.

Dans la partie 111-2.3.5., la dynamique des ETM glengradient de salinité est présentée
au cours de cet épisode, cependant aucune vakeuté’donnée. La figure Il1.12 représente
donc la variation des concentrations en métawodgpour les 2 types de filtration lors de la
campagne du 18/04/2012. Pour Cd (Fig. 111.12A), (Eig. 111.12B), Pb (Fig. 11.12C) et Zn
(Fig. 111.12D), la dynamique dans le gradient diéni# est non conservative et une différence
notable entre les 2 types de filtrations peut &pservée. En effet en premier lieu, le
prélevement dans les émissaires (end-member eaoce)dquésente des concentrations

différentes pour les 2 types de filtrations. L'éatiléon filtré sur le terrain est 1.5, 3.6, 10 dt 2
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fois plus concentré en Cd, Zn, Pb et Cu dissoysertyement, que I'échantillon des émissaires
filtré au laboratoire. De plus, une fois dans ladient de salinité, un relargage du métal en
faveur de la phase dissoute est observé dé§peiht de prélevement (S 1.5) pour le Pb et Cu
engendrant ainsi des concentrations 19 et 105égérieures au bruit de fond de I'eau de mer
(Oursel et al., 2013a). Pour Cd et Zn, une réadisorplu métal sur les particules est observé
engendrant une diminution de sa concentration lapbhase dissoute. En revanche, pour Ni

(Fig. lll.12E) et Co (Fig. lll.12F) dissous les ammtrations dans les émissaires et dans le
gradient de salinité pour les 2 types de filtragigont relativement similaires et présentent une
evolution plutdt conservative. Néanmoins il fautttde méme noter que par rapport au bruit de
fond de I'eau de mer, I'eau des émissaires esD &is plus concentrée en Ni et Co dissous,
respectivement. Une fois dans le gradient, les exunations en ETM dissous diminuent

progressivement pour rejoindre les concentrati@nkedu de mer.
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Figure 111.12: Représentation graphigue des concentrations dessdetCd (A), Cu (B), Pb (C), Zn (D), Ni (E) et Co (F)
pour les 2 types de filtration lors de la campagmnd 8/04/2012, en fonction de la distance par retfpta sortie des
émissaires pour les riviéres et en fonction deliait pour les points en mer.

Il est donc important d’'insister sur le fait queslal’'un tel épisode (by-pass de STEP), les
eaux des émissaires ne sont pas a leur équilibreétnge avec les eaux des riviéres et les
concentrations en meétaux dissous sont tres nettephes importantes qu’en conditions de
fonctionnement normal de la STEP. Ce phénomenenengen relargage des métaux en faveur
de la phase dissoute beaucoup plus important, ppallar jusqu’a plus de 100 fois le bruit de
fond de I'eau de mer. Cette contamination non géglle peut avoir un effet néfaste sur les
organismes a proximité de la Calanque de Cortipe(phytoplancton). Cependant, bien que
probablement inhabituel dans le site étudié, ca@mé&ne doit étre beaucoup plus fréquent sur

d'autres rives de la méditerranée ou les traitesndfaux usées sont sommaires, voire
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inexistants. Cela souligne la nécessité de cdstnants pour une amélioration de la qualité des
eaux cotieres, au niveau local, mais aussi probaiea une échelle plus globale. Les données
de cette campagne de prélevements ont été intéam&a®sultats obtenus par temps de pluie
dans une publication illustrée dans le chapitre Gatte these.

[11-3.2. Le port de 'Escalette

Pour 3 campagnes de prélevements de temps squétfagements d’eau de mer ont aussi
été réalisés le long d'un transect du port de HEistte jusqu’au large dans le but d’étudier
impact de I'ancien site industriel sur le mili@dtier (cf. 1I-1.5.). De ce fait, 3 stations de
prélevements ont été retenues : la premiére dapertela deuxieme en sortie de port et la
derniére au large (~300 m) du port. La figure Blreprésente les résultats obtenus pour les
métaux dissous en fonction de la distance par ragpoport de I'Escalette. Pour I'ensemble
des métaux analysés (Cd, Cu, Pb, Zn, Ni, Co), desentrations dissoutes sont plus élevées
dans le port et diminuent en s’éloignant vers tgdaPour Cd (Fig. Ill.13A) le prélevement
dans le port lors de la campagne du 28/06/2010mmanke concentration 2 fois plus élevée que
le bruit de fond de I'eau de mer du secteur. Ldseaiprélevements sont du méme ordre de
grandeur, témoignant d’une faible contaminatioiCdrdans la zone par temps sec. Cu dissous
(Fig. ll1.13B) dans le port est 4, 6 et 23 foisploncentré que le bruit de fond de I'eau de mer
pour les campagnes du 16/02/2010, 22/03/2011 @628)10, respectivement. Pour Pb dissous
(Fig. 111.13C), les concentrations relevées darsok sont 13, 16 et 19 fois plus élevées que le
bruit de fond de I'eau de mer pour les campagne$6d02/2010, 22/03/2011 et 28/06/2010,
respectivement. Zn dissous (Fig. 111.13D) dansde pst 3, 4 et 6 fois plus concentré que le
bruit de fond de I'eau de mer dans le secteur [Esucampagnes du 22/03/2011, 16/02/2010 et
28/06/2010, respectivement. Pour Ni dissous (Hd.3E), les concentrations relevées dans le
port sont 2 et 4 plus élevées que le bruit de fdad’eau de mer pour les campagnes du
28/06/2010 et 22/03/2011, respectivement. Co dsséeig. I11.13F) dans le port est 2 fois plus
concentré que le bruit de fond de I'eau de mer rdes campagnes du 28/06/2010 et
22/03/2011.
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Figure 111.13: Représentation graphique des concentrations dessdetCd (A), Cu (B), Pb (C), Zn (D), Ni (E) et Co éR)

fonction de la distance par rapport au port deddstte pour chaque campagne de prélevements.
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Pour tous les métaux analyseés, les concentratiomgwkent a partir de la sortie du port
pour retrouver les valeurs de référence au larges \ariabilités observées proviennent
probablement des processus influencant d'unegéetrips de renouvellement de I'eau du port
(ex. Mistral) et d'autre part la lixiviation des t@éx de matériaux potentiellement contaminés
utilisés pour la construction du port ou dans &sbilais ainsi que, par ruissellement, I'apport
de polluants venant du site de I'escalette. Cachalheureusement pas pu étre plus documenté
dans le cadre de ce projet, notamment de par figsuttés d'acceés par temps de pluie ou par
fort coup de vent compte tenu de I'exposition da ge I'escalette. Force est de constater tout
de méme que l'extension vers le large de la conttion reste mesurée, donc que cela ne
représente sans doute pas une source tres imgogant le milieu, sauf dans le "champ
proche", méme si la multiplicité de ce type de sesar(de par l'utilisation des scories en remblai
des routes tout le long de la cote) pourrait awoir effet global plus significatif, qu'il
conviendrait d'étudier plus en détail. Cependarigut tout de méme noter que dans le cadre
de MARSECO, deux theses ont aussi été réalisediaétd’impact de la contamination du site

de I'escalette sur les sols et les plantes envaotas(Affholder, 2013 ; Testiati, 2012)

[1I-4. Bilan du chapitre

Ce troisieme chapitre, dédié a I'étude de la dygamdes éléments par temps sec, a permis
de connaitre le fonctionnement de base de I'Huveaairdu Jarret (2 petites rivieres cotieres
meéditerranéennes), ainsi que celui des émissdi@ss les émissaires, cette dynamique est
essentiellement controlée par les rejets de la STHEP mer, différents mécanismes de
sorption/désorption ont été mis en évidence, ténarigde I'impact de ces rejets sur le milieu
cétier, majoritairement lorsque les échantillonststirectement filtrés in-situ. Il a d’ailleurs
été montré que ces mécanismes étaient temps etréléiépendants. Ce régime de temps sec,
observé environ 300 jours par an, apporte doncantamination dissoute non négligeable sur
le milieu cétier. Cependant il est aussi essenlgetaractériser I'état de contamination et le

devenir de la phase particulaire une fois rejetémer, objet du chapitre suivant.
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Chapitre 1V : Devenir en mer des pautes et étude du sédiment de surface

IV-1. Préambule

Le chapitre précédent a exposé la dynamique deweéls par temps sec. Dans ce nouveau
chapitre le devenir en mer des apports particidaare droit des rejets va étre étudié en détails.
Comme il I'a été exposé précédemment, les conditinétéorologiques et de fonctionnement du
systéme étant variées (temps gedemps de pluie, by-pass de STEP, ...) différentatilons
préleveés sur site vont étre caractérisés du peinué physique mais aussi chimique.

Dans cette optique, un dispositif expérimental & d#veloppé au laboratoire dans le but
d’étudier la vitesse de chute des différents édlamg rejetés en mer et donc de séparer les
particules par classes de taille. Chaque classeerstite caractérisée chimiquement. Les
caractéristiques ainsi obtenues ont ensuite étgréés au modele hydro-sédimentaire de
I'lFREMER, et une simulation des apports au colusedpluie a été réalisée par les Dr. I. Pairaud
et B. Thouvenin (IFREMER).

Pour essayer de confirmer les résultats de cepiériexce et ceux issus de la modélisation, la
caractérisation du sédiment de surface au largeegits en mer a été réalisée le long d’un transect
de la cote vers le large.

En paralléle de cette étude, une expérience da battaboratoire a été réalisée sur les mémes
échantillons utilisés dans I'expérience précédelates le but d’étudier la dynamique des ETM
dans I'eau de mer.

Ces travaux ont fait I'objet d’'une publication stiique soumise en aolt 2013 dans la revue
« Estuarine Coastal and Shelf Science ».

Enfin, des figures supplémentaires ont été ajolg@eannexes pour préciser certains aspects

n‘ayant pu étre intégrés a la publication pourrde®ns évidentes de taille du document.
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IV-2. Devenir des particules en mer : caractérigati physique et chimique,

article paru dans la revue « Estuarine Coastal aBtielf Science »

Estuarine Coastal and Shelf Science, Vol. 1381p126.

Behaviour and fate of urban particles in coastal weers: settling rate,
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Abstract

The evaluation of contaminant net fluxes from tbast to the open sea requires the study of
terrigeneous particles behaviour and fate. We stlthe particles issued from two small coastal
rivers whose waters are mixed with treated wasww@IWW) coming from the Marseille
wastewater treatment plant (WWTP) just before disgh to the Mediterranean Sea. An
experimental device was developed and used totige#s particles settling rates, size distribution
and metallic contamination when mixing with seawaiéhe particles were sampled in flood
deposits of rivers and outlets during rainy periadd in the outlet water during dry periods. The
flood deposits were mainly composed of 50-200 pxeesiparticles, higher metals content being

observed in the finest fractions. Dry period pdescshowed the stronger influence of wastewater
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inputs. Al, Ca, Cs, Li, Rb, Ti, and Tl were maimlfyterrigeneous origin, whereas Ag, Ba, Cd, Cr,
Cu, Hg, Mg, Mo, Ni, Pb, POC, Sb, Sn and Zn weramthropogenic origin, issued from non-

treated sewage, TWW or industrial waste. In seaediments, all metals exhibited a continuous
increase of concentration from the outlet to, aste800 m offshore. Implementation of settling
particles characteristics in a 3D hydrodynamic sediment transport model reproduced well the
observed deposition of polluted particles in thestal zone and indicated a non-negligible

offshore export of the finest particles and therampanying pollutants.

Keywords: Particles contamination, urban riversastal zone, TWW, hydro sedimentation

modeling

IV-2.1. Introduction

Trace metals are natural constituents of crustaénads. Some of them are essential to the
biota, but all have the potential to be biologig&dixic if their concentration exceeds certain lsve
A wide range of trace metals may be generated ¢fmawt human activities, then discharged in
rivers by soil erosion processes (depending on rtawire of the watershed), throughout
wastewaters (treated or not), throughout indusa@ivities (Azimi et al., 2005and throughout
agriculture(Waeles et al., 200/Mrace metals may be brought by rivers to the ebasta by
continuous, diffuse inputs or during flood evetit&n can accumulate in marine sediments. Their
input in the water column and in sediments may theeat to the quality of the coastal a(Racha
et al., 2011 ; Weber et al., 2009 obeil et al. (20055tudying the Montreal (Canada) WWTP
discharge in a large river, the St. Lawrence, hstvewn that the contribution of the treated
wastewater (TWW) was not significant compared worilier metal budget, except for Ag. On the
contrary,Oursel et al. (2013have studied the Marseille (France) WWTP dischamge small
river and showed that, during baseflow periodsyither signature was hidden by the TWW input
for most elements or compounds. This differenckiesto the larger proportion of TWW discharge
in the river stream in the case of Marseille wegard to Montreal (50% versus 1%, respectively).
During flood events, significant amounts of tracetats are rapidly brought to surface aquatic
system through runoff procesg&s Leonardo et al., 2009 ; Elbaz-Poulichet et 2001 ; Nicolau
etal., 2012 ; Rocha et al., 2011 ; Weber et &0 In order to evaluate the impact of such inputs

to coastal zones, previous studies have quantibetaminant fluxes at river moughlichel et al.,
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2000; Nicolau et al., 2012; Ollivier et al., 201%tatham et al., 1999%vhereas others have focused
on the contaminants fate in the mixing zone, idginiy sorption-desorption processes or changes
in chemical speciatio(Dassenakis et al., 1997 ; Elbaz-Poulichet et H896 ; Millward et Liu,
2003 ; Waeles et al., 2005 ; Zwolsman et al., 19873 therefore necessary to study the fate of
particulate pollutants in the coastal zqMillward et al., 1999) such studies requiring specific
experiments.

The settling velocity of river particles in and leath the river plume is difficult to measure
because the fine material can flocculate rapidlgeawater. Indeed, during freshwater/seawater
mixing the suspended matter are subjected to impbdhanges in physicochemical properties of
the water and their behaviour will depend on thaiure, concentration and organic matter content
(Fugate et Chant, 2006 ; Thill et al., 2008t local scale, the extension and direction @& th
dilution plume defines where particles settle a axported depending on the river flow, tide,
wind, currents and the morphology of the study éidiéot et al., 2003 ; Cugier et Le Hir, 2002 ;
Naudin et al., 1997 ; Pairaud et al., 2010nce in the water column, metals can undergo quick
desorption or reversely adsorption onto partidresticles settle directly or after flocculation and
accumulate in sediments, which therefore act agtalmink: the quantification of metal content
in surface sediments is consequently a first stepssess the degree of pollution of a marine
environmen{Bay et al., 2003 ; Tessier et al., 201The grain size is one of the main factors that
govern metals contamination in the particulatetfomg as the finest particles contain minerals
(e.g. clays, oxides, sulfides, ...) and particulatgaaic matter having strong affinity with metals.
There is generally a marked inverse correlatiorwbeh grain size and metal content in the
sediment(Forstner et Wittmann., 1979; Forstner et Patchinee, 1980) It is therefore critical
to quantify the particles size distribution andagsess their settling velocity in the mixing zone.
In the last four decades, numerous techniques bege developed for in situ measurement of
particles size and settling velociti@@sSisma et al., 1996)The Owen tube was for instance used
sincel971 to measure the settling velocity distrdvuof the suspended particulate matter (SPM).
It consists in a tube sampler opened at both esldigh is lowered horizontally into the water,
closed by trigger at the required depth then rdtasstically(Dyer et al., 1996)The Quisset tube,
adapted from the Owen tube, has been developegteontine the settling velocity of particles in
the Elbe estuargdones et Jago, 1998hese techniques, however, are poorly suitedsteaow
plume that is not channelled through an estuary@mmove quickly after wind and current
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changes and their use was, to our knowledge, rsuiceged to the determination of chemical
properties in relation with particle size.

Moreover, only few studies focused on the Mediteeen area despite its high population
density and its climate specificities. Marseilleais example of large Mediterranean city, where
the city WWTP effluents are mixed with small rivdyefore being rapidly discharged at sea,
without passing through an estugBursel et al., 2013)

In this context, through the adaptation of an unsental laboratory device to separate
particles accordingly to their settling velocityseawater followed by the analysis of the elemental
(minor, major and trace) content of each particde fraction, the purposes of this study were (1)
to investigate the physical and chemical charasttesi of river/urban particles discharged to the
coastal environment, (2) to relate the obtainedltesvith the surface sediment quality in the
coastal area and finally (3) to implement a 3D bggnamic(Pairaud et al., 2011and sediment
transport mode&Verney et al., 2013yithin the area to investigate the role of heaigfall events

on the fate of contaminated particles.

IV-2.2. Material and methods

IV-2.2.1. Study site

The Huveaune River extends over 48.4 km long ansd tlrough a watershed with an area of
523 km2 which consists in karstic formation (60%)dadetrital sediments. Land-use in the
downstream part of the watershed is urban and iridusThe Jarret River extends over 21 km
with a 102 km2 watershed mainly urban and industria

In dry period, these two rivers merge in Marseitlee resulting water is mixed with the
Marseille City WWTPs effluent, and then channelsdthe Outlet 2 (Out2) to the sea at the
Calanque of Cortiou (Fig. IV.1 and Fig. 1V.10). Shreatment plant, one of the largest in Europe
(1.7 16 inhabitant eq.), uses both physical and biologiestment processes. During dry periods
(~ 300 days), around 100 and 80 Ryt of TWW and river water, respectively, are discharte
the segdLe Masson, 19970ursel et al. (2013have evaluated the annual global SPM discharge
to be around 3900 t, whose 840 t coming from rivieighlighting the main contribution of the
TWW in such conditions. During flood events, thevidaune and Jarret river flows can overpass
60 and 16 riis?, respectively. As the maximal outlet dischargeac#ty cannot overpass 30°®)
1 a significant part of rivers waters is channetleugh the Huveaune former bed to the Prado’s
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beach (Fig. IV.1) during extreme events, i.e. whanfall overpass ~40 mm'h During rainy
periods, around 4.1 and 9 Miyi! of TWW and rivers waters, respectively, are disghdrto the
sea.Le Masson (1997has evaluated the corresponding SPM dischargéQ0 § 94% coming
from rivers. On average, during flood events, 9G%laveaune and Jarret waters (and SPM) are
channelled through the outlet and only 10% are atedi through the Huveaune former bed.
Additionally, discharge of untreated wastewatewigid to the coastal zone between 456 and 1450
t y'* of SPM, during the period 2001-20QFany et al., 2012a)
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Figure IV.1: Map of the studied site: the dotted area repregbeturbanized zone of Marseille, (inset) positibthe sediment

sampling sites. Sampling points: O: outlet; JamelaRiver; Huv: Huveaune River; S1 to S12: surfaadireent sampling points.

Statistics on the 01/01/2009 to 31/08/2011 studexibd (Météo-France) showed an average
of 609 mm ¥* of rain distributed as follow: 304, 41, 12, 5and $* where rain was <1, 1-10, 10-
20, 20-40 and >40 mm'drespectively, which are typical values for a Medanean coastal area.

IV-2.2.2. Sampling and sample conditioning
Two types of samples were considered: (1) floocbdigp sampled after a rain with the aim
of characterizing most of the particles discharigeithe sea during flood events and (2) suspended
matter collected using a sediment sampler placedemiver flow(Phillips et al., 2000)n order

to characterize the particles brought to the semgliase-flow periods.
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IV-2.2.2.1. Rainy periods sampling

In order to characterise particle inputs to thea@qle of Cortiou, flood deposits were sampled
after a rainy event on the 11/05/2009 at OutleFdQutl) and on the 14/04/2011 at Outlet 2
(FDOut2). Outlet 1 is only active when the WWTRjyspassed (Fig. SI-4.1) due to an overflow
of sewage/rain waters mixture due to the fact thatold Marseille centre has a non-separated
sewage network which collects both wastewatersanoff. The FDOutl sample is thus likely to
contain non-treated sewage particles, as also ®atunany southern Mediterranean coastal cities.
In order to characterise particle inputs upstreasn WWTP, flood deposits were sampled on
14/04/2011 after a rainy event in the Huveaune (6DHand Jarret rivers (FDJar). The flood
deposits were sampled manually, frozen at -18°@erdaboratory, subsequently freeze-dried and

2-mm sieved.

IV-2.2.2.2. Base-flow period sampling

Suspended particles during dry period correspontdiniige river baseflow mixed with TWW
were sampled in Outlet 2 (SPOut2) using a sedireantpler built by IFREMER according to
Phillips et al. (2000). This 1 m long inox tube wastalled in Outlet 2Phillips et al. (2000have
shown that such device collects ~71 % of the total particles, taking into account that the faste
the river flow, the more fine particles pass thiomgf the system. After 1 month, the sampler water
and SPM were collected in 10 L HDPE (high densitlygthylene) bottles. Bottles were placed in
the fridge at +4°C during one day for particlesismhtation. Then supernatant water was
siphoned using a pump and wet particles were stiord@0 mL HDPE bottles, frozen at -18°C
and subsequently freeze-dried. The maximal diamefercollected particles was 4 mm,
corresponding to the diameter of the inlet hole.

In this study, the SPOut2 sample used correspanitie tsampling period from 11/04/2011 to
11/05/2011. During this month, only 30 mm of cuntivia rainfall (Météo-France) were brought
to rivers, which represented around 2% and 12%efmonth total water and SPM discharge,
respectively, accordingly to the recorded outletvfland average SPM concentration during dry
and rainy periods (data not shown). In such comastj the SPOut2 sample can be considered as

mainly representative of dry period particle inputs
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IV-2.2.2.3. Sediment sampling
Twelve surface sediments were sampled along agcafrom the coast to the open sea at the
Calanque of Cortiou (Fig.1) by divers. Sampled egiits were treated using the same protocol

developed previously for flood deposits.

IV-2.2.3. Settling rates experiment

The experimental device was composed by a vertatiglas tube (1 m long and 10 cm
diameter), open on the top and equipped with aevatvthe bottom to collect water samples. The
tube was filled with 7 L of "clean" seawater sandpét 2 km offshore and 4 m deftbursel et
al., 2013)and equilibrated during one day to obtain a homegas temperature of the water
column (20°C). During flood conditions, SPM canead 1 g [* in tributaries (Jany et al., 2012).
Accordingly, the experiments were performed using af dried particles (flood deposit or dry
period particles) pre-wetted with few mL of milli@ater (Millipore 18.2 MD). Such mass also
allowed to collect enough material to perform chmhianalysis. After one day of wetting,
particles were injected on the top of the systeththa bottom 500 mL were successively sampled
at 14 times (in log scale) ranging from 30 s tays] so covering a large domain of settling rates
and particles diamete(Byer et al., 1996)The 14 samples were immediately filtered (seelpar
2.2.4) and particles which had remained on thesaaflthe tube were collected in aM&lass
corresponding to the fraction which cannot settlthe defined conditions.

Accordingly, settling velocity and particle diameteere calculated for the 14 classes (see
part IV-3.1).

IV-2.2.4. Filtration protocols and filters treatmen

A part of the collecting samples was filtered tlgbh25 mm glass filters (Whatman GFF, 0.7
pm) for particulate organic carbon (POC) analyBi filter treatment protocol for POC analysis
is described iOursel et al. (2013).

The remaining water was then filtered through 47 oeftulose nitrate filters (Sartorius, 0.45
pum) for particulate elements analysis. Half of efitér was used to quantify major/minor/trace
elements after microwave digestion (AntonPaar Miatie 3000) in aqua regia (trace metal grade
acids, Fisher Scientific) accordingly to a procedpireviously validate(Tessier et al., 2011 he

second half of the filter was used to quantify jgcatate mercury.
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IV-2.2.5. Mineralogical characterization
Mineralogical identification of dried sieved (2 msamples was done by X-ray diffraction
(XRD) spectroscopy with Cu dradiation (Phillips, PW1200) on powder samplesglfrcrushed
in a tungsten carbide mill. Because of the low git\aof particles collected in the tube during dry

period, the XRD analyse was not realized on SPGam2ple.

IV-2.2.6. Batch experiments

As dissolved metals were not analysed from thdirsgttate experiment (due to the non-
homogeneity of the water column inside the setttirlge), an additional batch experiments were
undertaken to study metal release from particleseawater. Flood deposits and baseflow period
particles samples were mixed to seawater in FEfebdSPM = 1 g ). FEP bottles were placed
on head-over-head agitation system (Reax 20, Hai@nd aliquots were sampled at 15 min, 1,
6, 24 h and 5 days of mixing time using pre-cleasygthge, then filtered through pre-cleaned 0.22
pm on-line filters (Sartorius). A first aliquot @ftrate (dissolved fraction) was stored in 60mL
FEP bottles, acidified with 60 pL HNCsupra pure 65%, Merck) and digested 2 h under UV-
irradiation (Metrohm 705, 500 W) for further anatysf total dissolved metal concentrations
(Louis et al., 2009a)A second aliquot of filtrate was stored in 24 mlass tube (Wheaton,
equipped with Teflon/silicone septum) pre-calcindlaté at 450°C, azidified with 25 uL 1 M NaN
(NaNs> 99%, Aldrich) and kept at 4°C for further anatyst dissolved organic carbon (DOC).

IV-2.2.7.Sample chemical analysis
IV-2.2.7.1. Particulate phase characterization
IV-2.2.7.1.1. Particulate carbon forms

Total carbon (TC) contents were quantified fromoflodeposits, suspended particles and
sediments using a TOCe¥H analyzer (Shimadzu), coupled with a SSM-5000A ntedThe total
and organic carbon contents were determined usieghigh-temperature (900°C) catalytic
oxidation method with COIR detectio/Ammann et al., 2000 ; Callahan et al., 200z5librated
using glucose (Analytical reagent grade, Fisheei@dic) with an accuracy of 0.1 mgC. For POC
analyse, GFF filters were dried to constant weail60 °C, and then exposed to HCI fumes for 4
h to remove all the inorganic carb@rorrain et al., 2003)

Particulate inorganic carbon (PIC) contents werantjtied from flood deposits, suspended

particles and sediments using the same analytipapment after addition of Qs (Analytical
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Reagent grade 85%, Fisher Scientific) at 200°Gvwedld by CQ IR detection, calibrated using
NaHCQ/NaCOs (Shimadzu) with an accuracy of 0.1 mgC. Then, RO@ent was calculated by

difference between total and inorganic carbon auste

IV-2.2.7.1.2. Major elements
Major elements (Ca, K, Mg and Na) were analysed figme atomic absorption spectroscopy
(VARIAN SpectrAA 800). The instrument was calibmigsing standard solutions and flame was
supplied with a mixing of acetylene (99.99%) arrdMajor elements analysis was validated using
certified reference material (MISSIPPI-03, Canadajained values remained within the certified

limits.

IV-2.2.7.1.3. Minor and trace elements analysis

Particulate elements (Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cr, Cs, Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb,
Sb, Sn, Sr, Ti, Tl, U, V and Zn) were quantifiedrfr the acid-digested filters ¥igh Resolution
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (HR-MSElement 2, Thermo Finnigan). The
instrument was calibrated using standard solutaons an In was added as internal standard in
each samplé_enoble et al., 2013Quality control of HR ICP-MS measurements waskbd by
the determination of elements concentration onifatReference Material (SLRS-4 river water,
LGC6187 river sediment, National Research Counahd&tia). All results presented good
agreement with the certified data. Results obtafoetd GC6187 (triplicate) are provided in Table
IV.2, showing that the values obtained for mosthef studied elements fall in 90-110 % of yield

or in the required range of certified contentshatéxception of V having slightly higher value.

IV-2.2.7.1.4. Particulate mercury
Mercury analysis was carried out using an autonfaiftA-254 (ALTEC) analyzer. Filters
were divided in few small pieces placed in a nigkatelle and introduced into the system. The
principle of the method is described Heimbirger et al. (2012&nd the detection limit of the
method was 0.007 pg'gTo validate the method, mercury in a certifieiérence material (CRM)

MESS-3 was daily quantified and results were inrimge of the certified value (0.09D.009 ug
g).
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IV-2.2.7.2. Dissolved phase characterization
IV-2.2.7.2.1. Dissolved Organic Carbon (DOC)

DOC concentrations were determined using the sa@@-VcsH analyzer, calibrated using
potassium hydrogenophtalate (Shimadzu) standardise$, with an accuracy of 0.02 mgC L
(Louis et al., 2009a)DOC analysis was validated using certified refeeematerial (MISSIPPI-
03, Canada); obtained values remained within thigfied limits.

IV-2.2.7.2.2. Dissolved trace metals
Total dissolved metal concentrations were deteethivy Differential Pulse Anodic Stripping
Voltammetry (Cd, Cu, Pb and Zn) and Differentialldeu Adsorptive Cathodic Stripping
Voltammetry (Co and Ni) using fully automated arnialgi procedures previously descrikgaduis
et al., 2009a ; Omana¥iet al., 2006 ; Oursel et al., 2013)
Analysis were validated using certified "Nearsh@eawater Reference Material for Trace
Metals" - CASS5 (NRC CNRC). All metal determinagaemained within the certified limits.

V-2.2.8. Modeling of the fate of particulate pollamt released at Cortiou during a flood

event

A 3D hydrodynamig¢Pairaud et al., 2011and sediment transport mo@d€kerney et al., 2013)
was implemented within the area to investigatertie of heavy rainfall events on the fate of
contaminated particles, focusing on particulate d§bnamics. Model functioning and input
parameters are described in supplementary infoom&i-3. Briefly, the hydrodynamic part is
based on the RHOMA configuration of the MARS3D ate®del developed by Ifrem@pPairaud
et al., 2011)implemented from Rhéne River to Cap Sicié (Fig.8)Mwith a 200m horizontal
resolution orthogonal grid and 30 vertical sigmeels. The sedimentary transport part was
implemented from the SIAM3D modéle Hir et al., 2011)with the sediment discretized in thin
layers which are created or deleted based on nstoar/'sedimentation at each time step. The
model takes into account the various water souroes the city of Marseille: small urban rivers,
storm water overflows and WWTP (Fig. IV.1 and I\..Bhe flow from each input is defined using
measured data provided by local authorities. Asdedi SPM concentrations were evaluated,
depending on weather conditions, according to fisldasurementg¢Jany et al., 2012a)
Characteristics (proportion, settling velocity, Iptdnt content: Table 1V.3) of 4 classes of paeiscl

were implemented in the model based on the resbli@ned in the present study (IV-2.3.3.1).
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Modelling of particulate pollutant inputs and fatethe coastal zone was performed from thé 12
of September to the #8f October 2008, a period which included a stroaig event the 8 of
October 2008 with a cumulated rainfall of 41 mm "(dARSEILLE-OBS" Météo-France rain
gauge) inducing an outflow increase from 3 to 45tat Cortiou (Fig. IV.9). The particulate Pb
budget in the area was assessed for the Cortio430%8N 5.35E / 43.22N 5.45E).

IV-2.3. Results and Discussion

IV-2.3.1. Mineralogical and elemental characterisg of flood deposits and baseflow
suspended particles

The mineral proportions determined by XRD in théoéd deposits varied from 6 to 11% for
clay minerals, from 15 to 31% for quartz and frodt® 69% for carbonates (calcite and dolomite).
The calcareous pattern of these flood depositdado the nature of the river watersheds and so
mainly composed of particles carried in rivers diywater after soil weathering.

Elemental composition of the samples used for ¢ititirsy rate experiment are summarised in
Table IV.1. Elemental compositions are here aftengared (1) to the particles discharged by the
Rhone River during flood events (flow>1508 g1), considering that the Rhone River provides
the most important discharge of particulate matiehe Mediterranean Sé@athalot et al., 2013
; Ollivier et al., 2011) (2) to the Montreal effluents, as an exampleaojé city effluent with high
WWTP contribution(Gobeil et al., 2005)(3) to values obtained during baseflow periodghat
Outlet 2 (Oursel et al., 2013nnd (4) to the upper continental crust (UCC) ayeraalues
(Wedepohl, 1995)

Compositions of FDHuv, FDJar and FDOut2 sample®weite comparable, within a factor
ranging from 0.5 to 2, for most of the elementsegting Pb that was more than 10-fold higher in
the FDJar sample. The similar values between toeitvers reflect the similarities between their
catchment areas. The similar values found betw&sDut2 and rivers samples are likely due to
the predominance at Outlet 2 of the river parti@esordingly to higher river flow compared to

WWTP effluent flow during flood events (see part2\2.1.).
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POC PIC Ca K Mg Na Ag Al As Ba Be Bi Cd Co Cr Cs Cu
Site mgg” mgg” mgg” mgg” mgg” mgg” pg g’ mgg” pg g’ pg g’ pg g’ pg g’ pg g’ pg g’ pg g’ pg g’ pg g’
FDHuv 5 69 180 17 21 0.21 12 1 6.8 10 0.57 0.17 0.30 26 26 12 54
FDJar 25 71 200 15 17 0.24 0.23 96 3.1 180 0.54 0.19 0.34 28 47 10 43
FDOut2 37 60 170 22 22 0.24 0.78 5 78 10 11 0.31 0.68 42 48 17 58
FDOut1 40 30 160 22 20 0.30 36 8.8 9.0 800 0.47 6.5 2.1 79 74 12 240
SPOut2 150 55 76 36 3 0.64 13 i3 46 10 0.72 3.0 0.72 3.1 32 2.1 130
Rhone River (Ollivier et al., 201%; Cathalot et al., 2013%) 19* 130 17 8.7 36 57 370 0.89 0.57 3 88 8.9 43
sd or (min-max) 5 (57-160) (13-21) (6.8-12) (17-5.8) (45-69) (290-600) (0.36-3.2) (0.28-0.88) (9.518)  (63-120)  (6.3-15) (26-69)
Montreal Effluents (Gobeil et al., 2005) 56 30 55 350 29 54 28 160 0.21 670
sd 5 22 31 240 15 2.7 17 41 0.19 190
Out2 baseflow period (Oursel et al., 2013) 240 54 100 52 1 0.7 49 5 73 220 0.51 9.8 15 74 99 29 420
(min-max) (78-420)  (34-65) (50-170)  (4.3-6.0)  (58-16)  (0.30-14) (0.62-32) (3.2-66)  (3.8-19)  (I00-540) (0.038-2.)  (13-18)  (0.37-5)  (15130) (151200)  (13-59)  (58-1600)
UCC (Wedepohl K.H., 1995) 29 29 3 26 0.055 77 2 670 3.1 0.12 0.10 2 35 58 %
Fe Hg Li Mn Mo Ni Pb Rb Sh Sn Sr Ti Tl U \Y Zn
N -1 -1 B = = = B B B - - -1 = B B B

Site mg g ngg Hggt Hg gt pggt pgg? pg gt pggt Hggt Hg gt Hg gt mg g pgg? pg gt Hggt Hggt

FDHuv 95 180 % 240 081 5 60 3 0.8 8 300 062 0.06 11 22 160

FDJar 72 86 3 180 3.0 23 740 © 0.8 4.4 370 051 0.07 0.92 20 210

FDOUut2 3 370 8 250 23 31 79 18 0.8 9.3 310 067 0.09 12 27 260

FDOut1 40 3500 “ 350 46 65 1700 1 43 24 220 032 0.17 11 23 3300

SPOUt2 © 360 19 150 32 21 48 20 18 3 290 0.18 0.11 10 28 300

Rhéne River (Ollivier et al., 2011; Cossaand Coquery, 2005 27 480** 690 45 45 100 19 390 2.9 10 97 170

sd or (min-max) (21:36) (410-1200) (36-62)  (22-110)  (75-140)  (0.82-5.) (270-490)  (17-3.5) (19-20)  (78-140)  (107-310)

Montreal Effluents (Gobeil et al., 2005) 47 108 78 21 42 0.86 40 12 1" 480

sd 46 40 42 74 16 0.52 48 033 8.8 “

Out2 baseflow period (Oursel et al., 2013) 31 1500 20 320 2 160 83 28 15 21 350 041 0.15 11 25 1000

(min-max) (8.5-56) (250-3200) (5.0-86)  (130-830) (15-170)  (10-3800) (38-340)  (12-68)  (0.47-501) (6.0-53)  (I50-890)  (0.10-12) (0.07-027) (0.50-2.1)  (2.5-73) (240-3600)

UCC (Wedepohl K.H,, 1995) 31 56 22 530 14 19 7 110 031 25 320 32 0.75 25 53 52

Tableau IV.1: Elemental composition of the samples used fos#tging rate experiment compared to the RhonerRfiav>1500 ni s, Cossa and Coquery, 2005 ; Ollivier et al., 2011 fi@2dot
et al., 2013, to the Montreal effluent&Gobeil et al., 2003)to the Marseille outlet under dry conditiqi@ursel et al., 2013aand to the Upper Crust Continel¢¢depohl K.H., 1995)
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When compared to rivers values, the values obtaioedhe FDOutl sample indicated a
contamination with regard to most trace metalsraethlloids. Bi, Hg, Pb and Zn values were for
instance 16- to 30-fold higher when crustal eleméeig. Al, Li, Rb, Ti) fell in the same range of
value than on rivers. This contamination can bateel to bypassing of non-treated wastewater in
Outlet 1 during flood events (Fig. 1V.10), permti deposit of contaminant-rich particles that
would have normally been removed during the WWTdtess by particles sedimentati@uzier
et al., 2011)

The POC content in the Huveaune and Jarret riieEs4.5%) was in the same range of
concentrations as in the Rhéne Rif@athalot et al., 2013)ut low when compared to FDOut2,
FDOutl and SPOut2 samples (2-, 7.4- and 7.9-fad tespectively), signature of high organic
matter inputs by TWW, noticeable even in flood dtinds.

Considering other elements, most values obtainedht Huveaune and Jarret rivers were
slightly lower (in average 0.6 times lower) tharthe Rhone River. The Al content, however, was
around 6-fold lower than in the Rhone particledjaating a lower proportion of the fine fraction
that impacts most of trace metal contg®sussiez et al., 2005)o better compare contamination
status between rivers, it is therefore conveniemerform a normalization to Al content or other
elements such as Fe, Ti, Th(Larrose et al., 2010 ; Reimann and de Caritat, 20¥ystavna et
al., 2012) Here, Al-normalized values (data not shown) sttt Ba, Bi, Co, Cs, Fe, K, Mn,
Na, Rb, Ti and V contents in the FDHuv, FDJar ab®kt2 samples presented levels comparable
to the Rhone River particles and to the UCC valirgicating a likely crustal origin. The Sb Al-
normalized value was 2-fold higher than the RhoneRparticles value and 12-fold higher than
the UCC value, indicating a significant contamioatof the Huveaune and Jarret rivers. The Ca,
Cd, Cr, Cu, Mg, Ni, Pb, Sr and Zn Al-normalizedues were 4- to 10-fold higher than the Rhéne
River particles values. These high values refleetdalcareous signature of Huveaune and Jarret
watersheds for Ca, Mg and Sr and a significant rapthgenic contamination for the other
considered elements.

Regarding the FDOutl samples, Ba, Co, Cr, Fe, HyaBies were from 4- to 15-fold higher
and Bi, Cd, Pb, Zn values respectively 47-, 249-2426-fold higher than for the Rhéne River
particles, confirming the high contamination stadtihese samples likely due to a WWTP bypass.

Suspended particles collected during baseflow derat Outlet 2 (SPOut2) were slightly less
contaminated, but remaining in the range of valitgbf the baseflow periods values measured

at Outlet 2 byOursel et al. (2013)Consequently, elements content values of SPOat2 slose
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to those of FDOut2 excepting the POC and Cu cositethich were respectively 4- and 3-fold
higher. For most of elements, the SPOut2 valueg wethe same range of concentration than
those observed in the Montreal WWTP effluent pbesiqTable IV.1). Ag was considered as
typical of urban input byzobeil et al. (2005)recording 56 pg¢in the Montreal effluent. In the
present study, Ag ranged from 0.62 to 32 tggOutlet 2, where the WWTP signature is roughly
divided by 2 during baseflow due to river inpf@Bursel et al., 2013)which confirms the
significant input of this element by urban TWW.

Finally, for each sample the sum of Ca, Mg and &d6Gtents was consistently close to the

calcite and dolomite content obtained by XRD analys

IV-2.3.2. Data statistical analysis

A statistical analysis (PCA, Principal ComponenthAsis) was applied to 116 samples issued
from the present study (collected particles, sejtéxperiment, marine sediments) and fl@ursel
et al. (2013)baseflow suspended particles from Outlet 2). i first factorial axes explained
50.60% of the total variance (PC1: 36.95%; PC2683%) (Fig. IV.11). Additionally, as Al can
be considered as a reference for terrigeneousjastelements contents were plotted as a function
of Al content (Fig. IV.2). These visualizationsalled identification of 4 groups of elements
having similar behaviours.

The P! group was composed of Al and Cs, Li, Rb, Sr, Tepents typically terrigeneous
having a good correlation with Al (R2>0.41); Rlygigen in Fig. IV.2A as an example. Suspended
particles from baseflow periods had higher coni@mthese elements than marine sediments; flood
deposits were in between. Such patterns can beaiargl by a higher proportion of Al-rich
particles in baseflow samples than in flood sampldsle low values in marine sediments reflect
dilution by calcitic autochthonous patrticles, asrently observed in coastal arqd®ssier et al.,
2011) Cs, Ti and Rb were in the same order of conctatrsthan in UCC (Table 1V.1), higher
values for Li and Sr being related to the calcasewatersheds and so{lBe Vos et al., 2006).

The 29 group was composed of As, Ba, Fe, Mo, Pb, Sb,alnuncorrelated with Al
(R2<0.06). Among these elements, Ba and Fe, Plzamatesented a good correlation one with
each other (R?>0.69). This group is likely to reflehe affinity of elements for Fe-oxides,
regardless of terrigeneous origin because Fe (snamlFed) is currently used as flocculent in
the WWTP proces@Buzier et al., 2006 ; Buzier et al., 2011 ; PodiCau, 1999)As an example,

points corresponding to low Al content associatedigh Fe content in Fig. IV.2B correspond to
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FDOutl and SPOut2 samples. RegardingZes)ces et al. (2008)ndLenoble et al. (20123hown
that As’ (the main fraction in oxic conditions) is dominignsorbed/coprecipitated on/with Fe
oxides, a minor fraction of Asremaining associated with clay minerals and/ohydroxides.

The 39 group, composed of Ag, Be, Bi, Cr, Cu, Co, Cr, N, Ni, Sn and V represents
elements or compounds having a weak or moderatelaton with Al (0.07<R2<0.39). Among
these elements, Cr, Co and Ni presented high etioas one with each other (R2>0.87), possible
signature of common behaviour or origin, as cemerasufacturing(Frias et Sanchez de Rojas,
2002)

These two last groups can correspond to both condédion of river watershed and
contamination by TWW and can be related to diffeetmffinity with carrying phases.
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Figure IV.2: Variation of Rb (A), Fe (B) and Ca (C) contents asrafion of Al content for dry period samples (opgmbols),
wet period samples (full symbols) and sedimerits (
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A 4th group was composed of Ca and PIC which hadareelation with Al but a good
correlation one to each other. These elements didpeecalcareous river watersheds or the marine
calcitic particles (Fig. IV.2C).

Cd, located close to the center of the correlatiocie, exhibited no significant correlation

(R2<0.04) with any other elements.

IV-2.3.3. Settling rates experiments
IV-2.3.3.1. Settling rates and element distributi@tween particles
The distribution of particles as a function of #ettling rate is given in Fig.IV.3. Additionally
an experiment was done using FDOut2 sample sievé8 am and the same distribution of
particles was obtained as a function of the settlate (data not shown). For the 5 samples, 75
to 85% of the sample weight was comprised of pagigvhose settling rate was higher than 4
mm s?, corresponding to particles which had an estimdtatheter higher than 70 pm, and 0.2
to 7.6% of the sample weight was comprised of giagiwith settling rate was lower than 4 um
s?, corresponding to particles which had an estimdtatheter below 2.2 um. Part of the large

particles can result from flocculation processesdawate(Manning et al., 2010)
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Figure IV.3: Variation of the percentage of particles for edelss as a function of their settling rate and dated diameter.
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The element contents in particles as a functiothefsettling rate showed four types of
pattern. The Ca content was highest in high sgttlitte particles and decreased with decreasing
settling rate (data not shown), Ca was thus maiolytained in large calcitic particles issued
from erosion within the calcareous catchment afée. distribution of elements identified as
typically terrigeneous (Al, Cs, Li, Rb, Sr, Ti, Téxhibited sigmoidal curves; Al is given as an
example in Fig. IV.4A. Most metals (Ag, As, Bi, Gdr, Cu, Fe, Hg, Mo, Ni, Pb, V, Zn) showed
increasing contents with decreasing settling ra@esis given as an example in Fig. IV.4B. The
fine fraction, mainly composed of clay minerals and-hydroxides, is effectively known to
concentrate metals by adsorption on high speaifitase particlegVillaescusa-Celaya et al.,
2000) Ba, Be, Co, K, Mg, Mn, Sh, Sn and U content @stions were roughly constant over
the whole range of settling rates; Sb is givenraexample in Fig. IV4C. The POC distribution
increased from large to fine particles for the SRGample but exhibited bell-shaped curve for

other samples.
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Figure IV.4: Distribution of Al (A), Cu (B) and Sb (C) contents feach class as a function of their settling rate.
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The element distribution as a function of the sejtrate at 20°C was calculated for each
element by multiplying the element content by tlMSconcentration for each fraction; Cu is
given as an example in Fig. IV.12. For a betteransthAnding of the results, element distributions
were reduced to between 4 size classes of partidssd on the Udden-Wentworth sediment
grain size scale, accordinglteeder (1982andBainbridge et al. (2012)1) sand particles (S),
whose settling rate and diameter were higher thar1®* cm st and 63 um, respectively; (2)
coarse silt particles (CS),whose settling rate westveen 2.0xI®and 3.3x10 cm st and
diameter between 15.6 and 63 um, respectivelyfir{d)silt particles (FS), whose settling rate
were between 1.3xand 2.0x1G cm s!and diameter between 3.9 and 15.6 um, respectively;
(4) fine fraction particles (FF), whose settlinterand diameter were lower than 1.3%&f st
and 3.9 um, respectively. Settling rate, SPM proporand elements content of each fraction for
the 5 studied samples are summarized in Table Whé. element distributions between each
fraction are given in Fig.IV.5 and Fig. IV.13, adldssed by increasing contamination of the fine
fraction.

FDJar, FDHuv, FDOut2 and SPOut2 samples exhibitedlas distributions; FDOut2 is
given as an example in Fig. IV.5A and for FDJarHe® and SPOut2 samples graphs are plotted
in Fig. IV.13A, B and C, respectively. Although thee fraction was the most concentrated for
most elements — and for all metals — the contriloutif S and CS to the total contamination was
the highest for all analysed elements becauseedhityh contribution of the sand fraction to the
sample weight. For all elements, more than 80%heftbtal load was contained in S plus CS.
Contrarily, Bainbridge et al. (2012pbserved in an Australian river flood plume thatrenthan
70% of the total load was contained in FF plusH&e the relatively high metal load in coarse
fractions could be due to flocculation of fine paés in seawater. The Pb, Cr, Mo, Bi, Zn and
Ni FF contributions were higher in FDHuv than inJ&b although lower total contents in FDHuv

than in FDJar (Table 1V.1), which indicates diffietrsources of contamination for the two rivers.
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Figure IV.5: Distribution of the percentage of element contémtsach fraction for FDOut2 (A), and FDOutl (B) séesp

The FDOutl experiment exhibited a different disttibn, with all elements a higher
proportion of FF (Fig. IV.5B). 7.4% of the total BFhad not yet sedimented after 5 days, most
probably because of a higher proportion of orgaaiticles issued from sewage bypassing. Such
particles are likely to remain in the surface lagkthe plume and to be exported to the open sea
with their contaminants load (more than 60% of tb&al Pb for instance). Under normal
conditions, such particles would have probably beartly eliminated in the WWTP by
flocculation after FeGladdition(Buzier et al., 2006)
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IV-2.3.3.2. Settling rates and sedimentation at sea

The fate of particles at sea was addressed byaarang the marine surface sediments in
front of Cortiou. Distribution of element conteimshese sediments as a function of the distance
from the outlet presented three main patterns (Mi§). (1) Ca and PIC contents decreased from
the outlet to 400 m offshore then increased fro #0800 m offshore. This confirmed that the
large calcitic particles were sedimented within 40@rom the outlet. The Ca content increase
after 400 m is likely due to marine autochthonoakite. (2) Mg and Mn exhibited constant
values from 0 to 800 m, which indicates a negligit similar input from the suspended matter
brought at the outlet and the marine organismsA(Bpther elements exhibited a significant
increase from the outlet to at least 800 m offshBleis plotted in Fig. IV.6 as an example. Such
pattern is related to the fact that these elermametsnainly contained in finer fractions that settle

slowly with regard to the plume and seawater 3-Daity field.
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Figure IV.6: Distribution of Pb, Ca and Mg contents in surfaceineasediments as a function of the distance fioenGortiou
outlets. The dotted lines represent the mean valflBs contents in the 4 particles fractions frdnt8/drodynamic and

sediment transport modeling (Table 1V.3).
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Additionally, trace elements concentrations in keafsediments were compared to the
French action levels (N1 and N2) concerning dredgadne and estuarine sediméi®RF No.
184, 10-08-2000)Below the N1 level, the potential environmentapact of dredged sediment
deposited onshore is considered neutral or neggigiBetween levels N1 and N2, further
investigation may be necessary. Above the N2 leael, impact on the environment is
demonstrated. For trace metals, As and Cr, wergdaet the N1 and N2 levels and Hg, Cu, Cd,
Pb and Zn over-passed the N2 level by a factor I,£ 1.2 and 1.4, respectively, in sediments
sampled between 400 and 800 m from the outlet. 8thdm impact on estuarine sediments was
evidenced in other studi¢Seng et al., 1998 ; Radakovitch et al., 2008)

IV-2.3.4. Evaluation of the fate of particulate Pinput to the coastal zone during a

flood event by modeling

The studied rain event {&f October 2008) discharged to the coastal zon@ M of
water (accordingly to the measured flows), ~6503@M and ~170 kg of particulate Pb (values
evaluated from the SPM vs. flow relationships (€alM.3) and considering the proportion of
the 4 fractions of particles and their Pb contdrati{e IV.4)). This last value, compared to the
~300 kg ¥* of particulate Pb discharged during dry weathe€aitiou (Jany et al., 2012a ;
Oursel et al., 2013)xonfirmed the importance of pollutant inputshie toastal zone from strong
rain events in Mediterranean argiscolau et al., 2012)Results on the fate of particulate Pb in
the Cortiou box (Fig. IV.8) obtained with the 3Dupbed RHOMA model are summarized in
Table IV.3 and illustrated on Fig. V.7 for depamsit on seabed sediment of particulate Pb in CS,
FS and FF fractions 4 days after the studied na@mie In comparison, similar maps simulated 1
day after the rain event are provided in Fig. IVdat clearly show the importance of local
hydrodynamic, governed by offshore current and wordthe fate of particles and associated

pollutants.
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Figure IV.7: Maps of particulate Pb deposition on seabed sedifoefA) coarse silt, (B) fine silt and (C) fine &@on (as
percentage of the total particulate Pb dischargeble coastal zone for each fraction, expresséapitD) 4 days after the rain
event of the 8th of October 2008.

The S and CS fractions constituted 83% of the t8RM discharge which brought to the
coastal zone 49% of the total Pb, S being totalyodited on seabed sediment in vicinity of the
outlet and CS in the Cortiou box after 4 days (NQ7A). FS particles (Fig. IV.7B) are partly
trapped in sediments (23%) or in the water columh.5%) and mainly exported offshore
(65.5%). Finally, FF represented only 14% of thalt&PM but 47% of the total Pb brought by
this rain event. Accordingly to their weak settlirsge both lowering their settling efficiency and
enhancing influence of resuspension events (wdnwespdynamic), these particles were totally
exported offshore (99.5%), only a small fractiomagning on seabed sediment (Fig. IV.7C).
Results from this modelling also confirmed the obsd Pb content distribution in surface
sediments sampled from Cortiou outlet to 800m aifsh(Fig. 1V.6). Indeed, considering the

average Pb content of each of the 4 particlesifraeind their respective fate in the studied area
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(Table 1V.3), increases of measured Pb contentn(f28 to 250 pg¢) in surface sediments is
most probably due to the deposition of S and C®reds the highest Pb content determined for
FS and FF were not observed in surface sedimetitepsemained in the water column or were
exported to the open sea. Consequently, if sucaruidputs clearly affect the sediment quality
locally, they also have a non-negligible influemrethe water column due to the exportation of

polluted particles offshore.

IV-2.3.5. Element release in seawater

The percentage of metal released from the inided@e after 15 min, 1 h, 6 h, 24 h and 5
days of contact time with "clean" seawater wasudated. An example is plotted for Cu on Fig.
IV.15, the percentages represent the Cu conceorirati the solution divided by the Cu
concentration in the corresponding initial samplet¢rmined after acid and UV digestion).

The metal release resulted from the balance betw&enopposite processes: (1) metal
mobilization due to ionic exchange or degradatibromanic complexes and (2) metal re-
adsorption on existing or newly formed solid phrulkin et Bogdanova, 20Q®)pth processes
depending on the nature of the solids, the pastisiee, the pH of the solution, the solid/liquid
ratio (S/L) and the considered met@antwell et al., 2008 ; Hatje et al., 2003)

Cu, Co, Ni and Zn exhibited similar release pagemth a maximal release between 4 and
30%, whereas Cd exhibited a higher release, betdeemd 100%, and Pb a release lower than
1.1%. Shulkin et Bogdanova (20p®bserved similar Cd and Pb behavior when studying
mobilization of riverine SPM in seawater. High eee of Cd, however, is well documented and
corresponds to the formation of stable and solablerocomplexes from particle-desorbed Cd
(Dai et Martin, 1995 ; Waeles et al., 2008 ; Wand.iet, 2003)

For all samples the metal release increased wititaco time. Metal release was still
occurring between 1 and 5 days, though with slduwreetics, indicating that the plume particles
are able to release dissolved metals in the walenm more than 24 h after discharge at sea.
Particles can thus continue to release metals thiéarsedimentation or may release metals after
surface sediment resuspension, e.g. during stowaste Similar kinetics were observed by
Hatje et al. (2003%tudying metal desorption in seawater from anagsta sediment.

Samples FDHuv, FDJar and FDOut2 had similar bemane to each other. The FDOutl
sample, although having higher metal concentrattbas other samples, exhibited the lowest

total release (11% for Cd and less than 5% forrothetals). As this sample was likely
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contaminated after WWTP by-passing, this wouldaatk a low metal lability from non-treated
sewage particles. Compared to the present resedtslts of the 18/04/2012 campaign (by-pass
of WWTP) published irDursel et al. (2013showed a higher metal released in the dissolved
phase especially when samples were directly filteva field. To the contrary, the SPOut2
samples that have a characteristic TWW signatunéoé®&d the highest release for all metals, up
to 100% for Cd. This indicates a higher metal igbfirom particles issued from the WWTP,
likely due to changes in particles nature and rei@¢cthrough the treatment processes (Buzier
et al., 2006)Oursel el al. (2013)published results of remobilization experimentigiesd to
simulate mixing of outlet effluent with seawateridg dry period. In the salinity gradient, the
release of Cd was up to 100% after 6h of mixing isfound here. HoweveQursel et al. (2013)
observed that dissolved Co and Ni were adsorbenlfarticles in the salinity gradient, showing
a non-conservative behaviour. These differencesnas probably related to the different S/L

ratio, as the lower is the ratio the more releasdide metal.

IV-2.4. Concluding remarks

Most studies dedicated to Mediterranean riverstitpthe sea focused, on the one hand, on
metal content in SPM and, on the other hand, orsiphlyproperties of suspended particles in
estuaries. Here we investigated both chemical ptigise- metal content and metal release in the
mixing zone — and physical properties — partickliag rate.

Metal and POC contents in river sediments were @vaipe to the values observed in other
small coastal Mediterranean rivers and, at the TWipacted outlet, comparable to the values
observed in effluents of other large cities sucMastreal.

Al, Ca, Cs, Li, Rb, Sn, Ti and V were mainly ofrigenous origin while Ag, Ba, Cd, Cr, Cu,
Hg, Mg, Mo, Ni, Pb, POC, Sb and Zn were of anthgguac origin as non-treated sewage, TWW
or industrial waste. Many elements showed conctat@over the N2 French action level.

Although the fine fraction was the most concenttdte most elements (and for all metals)
the contribution of the sand and the coarse sitttfons to the total contamination was the highest
for all analysed elements.

A non-negligible part of metals could be exportedhe open sea (e.g. more than 60% of
total Pb) due to non-settable contaminated pastiffd®Outl sample). This type of behaviour,
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due to non-treated urban particles, could also lbserwed along the Mediterranean coast
especially in countries where WWTP are not set up.

Metal desorption kinetics in the mixing zone depahdn the metal type and on the particles
origin. Particles issued from the WWTP exhibitedhar desorption and desorption rates than
particles issued from non-treated sewage. Metabrgésn still occur more than 24 h after
mixing, indicating that the transfer of pollutedhdi particles to the open sea is most probably
accompanied by a non-negligible pollutant rele@séhe dissolved compartment, amplifying
potential harmful effects to marine organisms.

In seafloor sediments, all metals exhibited a $icgmt increase from the outlet to, at least,
800 m offshore indicating that the considered elgs&vere partly contained in fractions that
settles slowly with regard to the plume and seam@{e velocity field.

Implementation of settling particles characterstic a 3D hydrodynamic and sediment
transport model allowed evaluating the fate ofipatate Pb in the studied area during a flood
event, which confirmed the observed depositionatiuped particles in the coastal zone but also

indicated a non-negligible export offshore of theét particles.

Acknowledgments

The authors would like to thank all people who iggraited at sampling campaigns, for their
help in samples preparation. The authors would lddedo thank "IFREMER" (Dr. M. Zebracki,
Dr. D. Cossa), "Météo-France" (Y. Bidet), "SERAMR. (Queau), and "DEA" of Marseille city
(Z. Djelalli) for access to the study site, matenastallation, flow and rainfall values,
meteorological data at the Marseille observatosyiat ("GIRAC-PACA" project).The authors
would also like to thank the team of Pr. H.-R. ffie{CAM, Lausanne) for XRD analyses and the
team of Pr. P. Doumenq (LCE, Aix-en-Provence) tisients sampling campaign.We thank R.
Verney (IFREMER, Brest) for his work in modelinglgaentary processes.

This collaborative work and B. Oursel Ph.D. weraficially supported by the "ANR CES
MARSECOQO" and the "GIRAC-PACA" projects (FUI, TPMégion Provence Alpes Cote d'Azur);
this study was part of the "MerMex-WP3-C3A" andemmational "IMBER" projects. The
modeling work was funded and performed under th&TROC", "GIRAC-PACA", "EC2CO
MASSILIA", "MerMex-WP3-C3A" and "PERSEUS FP7" prajs.

143



Chapitre 1V : Devenir en mer des partisuet étude du sédiment de surface

IV-3. Supplementary information

IV-3.1. Calculation of settling velocity and correponding particle diameter

As it was described previous{i£la et Leckie, 2000 ; Johnson et al., 1996 ; Maateelli et
Ridd, 2006)the settling velocities (4in m s?) of particles were governed by the Stokes’ law. (Eq
SI-1.1):

(Eq.SI-1.1) w, = %ﬂfﬂ’w) sp

where: g is the gravitational acceleration (in rf)sps and pw the solid and water densities
respectivelypu the fluid’s dynamic viscosity (in kg hs?) andr the equivalent particle radius (in
m). As the exact solid density of particles wasnown, the one of Quartz was used as a reference
(ps= 2650 kg n¥). The fluid’s dynamic viscosity was calculated fmawater after temperature
correction (e.g. 1.07.10kg mi st at 20°C).

In this study it was possible to calculate theliggttvelocity using the height of the water

column Hwe, in m), and the corresponding sedimentation tinén(s) (Eq. SI-1.2):

HWC

(EQ. SI-1.2) w, =

N

It has to be noticed that particles collected attibttom of the water column are a mixture of
particles settled or remaining in suspension insdm@pling zone (i.e. the last ~7 cm of the water
column) at the sampling time. Therefore an avetegght is calculatedHa.” (in m) defined by

this expression (Eg. SI-1.3):

Hmax X 1-— +Hmax X 1_i+_1 —2i—
(EQ. SI-1.3) Ha;_,j4q = (75) (5%) _ Hmax x(zo-2i-1)

2 28

where:Hmaxis the maximal height of the water column (1 m).
Weighted height Hw,in m) is then expressed, taking into account therage transit time of

particles in the sampling area (Eq. SI-1.4):
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(tj+1—tj) XHaj,j+1 — Zi' (tj+1_tj) XHpmayx X(28-2i-1)
J=0 i1 X 28

(Eq. SI-1.4) Hwoois1 = Zjg

tit1

In this context, the Eq. SI-1.2 is transformedha Eg. SI-1.5 and the settling velocity (in m
s1) is calculated dividing the weighted height by theerage transit time of particles in the

sampling area.

(Eq. SI-1.5) w, = osit

(ti+1 + ti)
2

Finally, the Stokes’ law (Eq. SI-1.1) was transfedrand the particle diamete®;(in m) for

a given settling velocity (Eq. SI-1.5) was exprelssethe Eqg. SI-1.6, varying from >276 to <0.78

pum accordingly to the 14 sampling times:
- = 72X /M
(Eq. SI-1.6) @ = 2 7 g <pep)

IV-3.2. Results obtained for the trace elements ahgsis of certified material

g gt
LGC6187 Cd Sn Pb \Y, Cr Mn Fe Ni Cu Zn As
measurement average 2.5 7.8 705 49.2 87.1 1160 22400 36.9 74.1 434 244
sd 004 11 89 05 01 50 1000 2.0 0.8 31 14
certified value average 2.7 6.8 77.2 383 84.0 1240 23600 34.7 83.6 439 240
sd 0.3 1.8 45 6.5 9.4 60 1500 1.7 4.1 26 3.2
yield % 93 114 92 128 103 94 95 106 89 99 101

Tableau 1V.2: Results obtained for the trace elements analysisrified material

IV-3.3. Modeling of the fate of particulate Pb rel@ased at Cortiou during a flood event

IV-3.3.1. The MARS3D RHOMA model
The RHOMA configuration of the MARS3D ocean modeVdloped by IFREMERLazure

et Dumas, 2008)as implemented on the Rhéne and Marseille aregui@ 1V.8) and validated
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by Pairaud et al. (2011)It is based on a 200 m horizontal resolution agtimal grid (503%x240
grid points) and 30 vertical sigma levels (refirsdolse to the water surface and the bottom). This
coastal model is forced at the open boundary bygémeral circulation from a larger scale model
(MENOR configuration,Nicolle et al., 2009) Interaction with the atmosphere is ensured by
forcing with high resolution 3-hourly MM5 model neetrological fields. Daily river inputs from

the Rhoéne River (Beaucaire station) were providethb Compagnie Nationale du Rhéne.

RHOMA bathymetry (m)
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Figure IV.8: Bathymetry of the MARS3D RHOMA model, showing thedtion of the Rhéne River mouth and Cortiou outflow.
Locations of other tributaries for contaminant asle (urban rivers, stormwater overflow) are shosingisymbol "x". The

Cortiou box used for the computation of budget damee sheet is also shown.

The sediment transport model was implemented ahdaved byVerney et al. (2013)t is
based on developments carried out on the SIAM3Dai(ce Hir et al., 2011)with the sediment
discredited in thin layers which are created oetdel based on net erosion/sedimentation at each
time step. Consolidation processes were neglegimmhrdingly to the results of the present study
(see part 1V-2.3.3.1) 4 sediment fractions weredufiee fraction, fine silt, coarse silt and sand,
hereafter called FF, FS, CS and S respectivelgrder to save computation time, considering the
high settling rate of S fraction (Table IV.3), thitaction was not taken into account in the model
calculation (signifying that the corresponding s will sediment immediately in the first grid
point). Additionally, we hypothesised that erodeddis directly deposited in the same time step
(i.e. sand is not advected into the water column).
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The hydrodynamic and sediment transport model wasefl by the sea state model
WAVEWATCH Il (R) in its version 4.06(Ardhuin et al., 2010 ; Tolman, 2008k was
implemented in the area on an unstructured meséfite mesh size close to the coast (~100 m).
The orbital velocity computed by the wave modehfrihe full wave spectrum is used to calculate
a wave shear stress (uniform friction factor), hgused to calculate the total wave-current shear
stress.

Bed sediment was first initialized from the intdigimn of in situ grab samples. Then the
sediment bed distribution was taken after a 2 y@ain order to get a stabilize state.

This coupled hydrodynamics and hydrosedimentarggs®es model allowed for advection
and mixing of lead contaminated waters and sedisnent

In this study, we focused on the behaviour of cmmated particles, no contaminant speciation
(adsorption/desorption) was introduced in the motielalue of 15 pg g (local background) was
used as the initial Pb content in sediments. Inttheer column, there is no initial Pb adsorbed on
coarse silt particles, the initial concentratiorPtf adsorbed on fine silt particles is of 2.6X @

Lt and 1x1@® ug L* for fine fraction particles. The same values afesh for the water entering

the model domain by the boundaries. The dry depysiery light particles is of 4x1mg m? s
1

IV-3.3.2. Inputs of water, particles and contaminenfrom the city

The model takes into account various contaminantces from the city of Marseille: small
urban rivers, stormwater overflows and the WWTRy(Fes IV.1 and IV.7). The flow from each
city input is defined using measured data provigebbcal authorities (DEA-MPM, "Communauté
Urbaine Marseille Provence Métropole™"). The disgeaat Cortiou is the sum of 3 components:
the outflow from the WWTP, the outflow from outlétminus WWTP waters (i.e. by passed
waters) and the outflow from outlet 2 without tha\WVP waters (i.e. Jarret, Huveaune and by
passed waters). As an example, Fig. IV.9 showsrtieeseries for each tributary at Cortiou during
a flood event in early October 2008. The total fimached more than 45’ at the beginning
of the flood on 8 October. One should note thatWA&TP discharge is limited to 3.5°m? due

to technical restrictions.
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Figure 1V.9: Outflows of Cortiou tributaries during the flood exef 8 October 2008.

The inputs of particulate matter and contaminargs@ved and particulate Pb) during the
event are simulated by the model in choosing comstavariable concentrations with time, issued
from field measurements or from the literature,eaplained byJany et al. (2012a, 2012b)
Hypotheses on the suspended particulate matter Y8BiMentration and associated Pb content

for each fraction are given in Table IV.3.

| 3 A 3 -1 1

Source | Totl SPM(mg L | STAProporion 09 Setlingrate un £ P content (i 25
WWTP 10 0 0 100 0 0 25| 0 0 30
Outlet 1 300 60 8 32 | 1260 61 25| 920 1160 11700
Outlet 2 (Dry) 25Q+3 76 8 16 | 1260 61 25| 44 45 75
Outlet 2 (Rain) 25Q+3 83 12 5 | 1260 61 25 |131 218 397

Tableau IV.3: Characteristics of particles input and associateddntent released at Cortiou.

Concentration of SPM discharged to the sea by tNéTW, outlets 1 and 2: (1) for outlet 2,
the SPM content depends on the flow G €1) and the distribution of CS, FS and FF particles a
dependant of the weather conditions (rainfall eveme defined for Q > 6 hs?) accordingly to
the values determined in the present study; (Zrtglify modelling calculations, we make the
assumption that CS, FS and FF particles have tne sattling rate (i.e. the one of Outlet 2) for

the three other tributaries.
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IV-3.3.3. Hydrodynamics of the area during the fldeevent

The rainfall event of October 8 has a great impaet the bay of Marseille. From the MM5
meteorological forcing, a huge amount of waterr@uight by the rain to the water surface from 6
am to 9 am in the bay of Marseilles on 8 Octobd&e Tlood discharge at Cortiou lasted for one
day, but low salinity waters (i.e. salinity lesauth37.8) remained in the bay and in the Calanques
area for more than two days.

The wind was highly variable during the period. @efthe flood, it was mostly north-east,
then at 6 am it turned to south-east in the Calesgmd north-west in front of the Rhéne (inducing
a frontal zone in the bay of Marseilles). At 9 alhthe area faced a east/north-east wind which
turned to west at noon. At the flood pic (3 pmg thind was again east/south-east in the Calanques
and north-west in the nearby bay, then it turnatinia the all area at 6pm, and east in the morning
of October 9. The surface currents thus show a toated pattern. They were mostly westward
during the flood, except from 3 pm to 23 pm on @etdB where they were south-eastward. Surface
currents tended to be westward during a few dags tife flood.

As the waves were weak during this event, few q@ssion from bed contaminated sediments

was expected.

IV-3.4. Additional figures

Jarret Jarret

/Huveaune

Sewage

TWW

® SPOut2

Outlet Outlet Outlet
2 1 2

Mediterranean Sea Mediterranean Sea

Figure IV.10: Scheme of the study site hydrodynamic functiorgia@ function of weather conditions (dry on thedeid flood
on the right).
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Figure IV.11: Principal component analysis representation farMgAs, Ba, Be, Bi, Cd, Co, POC, Cr, Cs, Cu, Fe, Li, Mm,M
Ni, Pb, Rb, Sb, Sn, Sr, Ti, Tl, U, V and Zn contefiotsall studied samples.
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Figure IV.12: Variation of the percentage of Cu content for eglals as a function of their settling rate.
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Figure IV.13: Distribution of the percentage of element contémtsach fraction for FDJar (A), FDHuv (B) and
SPOut2 (C) samples.
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Figure IV.14: Maps of particulate Pb deposition on seabed sedifoe (A) coarse silt, (B) fine silt and (C) fineafition (as
percentage of the total particulate Pb dischargebe coastal zone for each fraction, expressémbitD) 1 day after the rain
event of the 8th of October 2008.
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Figure IV.15: Distribution of the percentages of dissolved Ceaséd from particles in seawater as a functiohefixing
time during batch experiments.
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pms?t %
Sample Fraction  Settling rate  SPM POC Ca K Mg Na Ag Al As Ba Be Bi Cd Co Cr Cs Cu Fe Hg Li Mn Mo Ni Pb Rb Sb Sn Sr T Tl U \% Zn
sand 21000 83.4 Hgg® 23000 240000 1300 11000 930 03 5300 25 71 026 013 019 14 16 066 21 4700 025 6.5 130 0.45 8 55 6.9 0.7 11 190 170 0.04 0.7 11 61
% 70.1 88.9 775 76.4 215 760 715 663 805 732 644 679 731 735 711 658 725 736 713 766 618 536 773 711 799 863 795 709 710 819 705 448
coarse silt 1300 141 M9 g! 53000 170000 1900 16000 3900 0.41 10000 4.7 85 05 022 035 23 20 1.2 38 8200 029 13 200 1.01 12 56 14 0.8 8.5 250 340 0074 0.79 19 180
FDHUV % 26.8 10.6 19.0 19.4 153 176 231 210 163 238 188 209 206 161 224 199 213 148 239 194 234 134 132 235 155 116 174 249 220 156 207 224
fine silt 46 13 Mg g! 49000 58000 1400 17000 48000 0.96 17000 18 110 035 098 0.96 4.7 48 25 110 15000 1.1 20 290 34 54 120 24 0.98 9.9 260 415 016 0.71 50 940
% 23 0.3 13 1.9 17.6 3.9 3.7 7.5 19 1.6 75 54 39 36 42 57 3.8 5.0 3.6 27 7.4 5.8 28 3.8 1.8 1.3 1.7 28 4.6 13 51 109
fine fraction 19 12 Mg g! 19000 38000 2700 24000 140000 0.71 8900 14 80 036 14 12 34 100 15 200 11000 1.6 79 160 3.8 290 340 11 1.7 7 260 220 0.099 0.67 40 2100
% 0.8 0.2 22 2.3 45.7 2.5 1.7 5.3 1.3 1.4 93 58 25 69 23 86 2.4 6.6 1.2 1.3 7.3 27.2 6.7 1.6 2.8 0.8 15 1.3 2.4 11 36 219
sand 38000 84.1 Hgg! 15000 210000 1300 13000 1200 0.1 5000 22 190 0.27 029 0.24 2 17 0.6 31 5200 029 82 140 21 8.8 54 6.5 12 7.7 260 180 0.046 065 13 140
% 55.8 85.7 815 85.9 257 649 773 759 885 805 766 796 807 792 743 699 808 771 811 814 873 658 835 749 978 878 823 771 705 839 802 76.7
coarse sit 1100 114 Hgg! 69000 230000 1400 12000 4700 0.19 6900 3.1 130 035 037 027 25 21 099 60 6500 0.3 10 170 13 21 56 9.8 11 55 310 270 0.068 0.68 16 200
FDJar % 35.7 128 12.2 10.9 135 16.0 147 149 81 142 135 121 134 138 16.7 185 138 10.7 135 139 75 21.3 117 153 12 8.5 133 157 140 119 135 149
fine silt 51 26 Hgg! 51000 130000 1300 11000 10000 0.62 13000 5.9 220 056 077 051 3.7 31 1.9 76 9500 056 13 220 2.06 31 80 21 31 8.3 310 430 0.24 0.8 26 270
% 5.8 16 25 21 6.6 121 6.4 6.3 3.0 5.0 63 52 45 45 71 52 4.4 4.5 3.9 3.9 2.6 7.0 37 7.3 0.8 29 3.0 5.6 111 31 49 45
fine fraction 0.9 19 Hgg! 31000 290 2600 7500 110000 0.47 4800 3.5 40 0.04 059 04 16 23 068 120 2900 13 6.9 58 2.6 34 30 9.2 15 35 190 160 0.13 04 99 300
% 2.7 0.0 3.8 1.1 54.3 6.9 1.7 2.8 0.4 0.3 36 31 15 25 19 64 1.0 7.7 1.6 0.8 25 5.9 11 25 0.3 0.9 1.4 1.6 4.5 1.2 14 38
sand 11000 715 H9 g? 17000 190000 2100 11000 12000 0.59 9800 4.7 110 049 096 045 31 24 1.2 52 8500 053 11 160  0.94 19 76 13 1.2 12 230 350 0.072 091 21 140
% 28.6 729 56.8 65.6 308 46.7 535 541 614 576 747 520 595 541 513 508 564 53.6 558 630 553 517 553 528 723 616 66.8 553 522 657 551 444
coarse silt 1300 237 HI g! 110000 200000 4100 15000 1400 15 20000 8.6 160 0.91 063 0.86 4.9 43 25 110 15000 1.1 21 220 16 35 130 26 1 17 280 660 0.16 1.2 37 300
FDOUL2 % 63.8 25.0 36.1 285 12.1 380 362 329 298 350 163 332 314 320 365 342 326 357 337 291 306 316 316 365 194 284 265 350 372 280 330 317
fine silt 61 34 Mg g! 55000 110000 4000 15000 18000 2.8 31000 16 240 102 12 18 73 82 42 180 25000 1.6 33 310 34 79 220 43 1.6 33 350 1000 0.23 1.4 70 670
% 45 20 5.0 4.2 232 107 82 8.7 6.3 5.7 44 98 68 88 90 82 7.8 8.0 7.7 5.8 9.4 10.2 7.6 8.6 4.4 7.9 4.8 7.8 8.1 48 88 100
fine fraction 25 14 Hg g! 96000 16000 4100 16000 67000 3.1 20000 20 240 077 31 22 63 120 38 370 25000 1.4 30 270 4.2 130 400 27 34 22 340 630 0.18 11 62 2300
% 3.1 0.1 2.1 1.7 33.9 4.6 2.1 4.3 25 1.7 46 50 23 50 32 68 3.2 2.7 2.8 2.1 4.7 6.6 55 2.1 3.8 2.1 1.9 1.9 2.4 15 31 140
sand 22000 75.9 Hg gt 120000 100000 2100 9800 1200 15 4900 33 280 025 21 09 28 35 062 83 15000 2.9 8.1 150 14 18 480 6.4 27 9.8 110 170 0.064 055 12 900
% 65.6 72.8 75.6 713 65.8 441 580 438 384 610 425 425 420 514 594 439 344 723 637 409 434 458 257 595 557 499 573 548 490 552 570 40.1
coarse silt 1100 145 Hg g 170000 130000 2200 12000 1600 5.0 10000 8.4 630 052 51 35 6 67 1.3 260 30000 3.9 15 290 27 39 920 13 5.8 24 230 410 0.5 11 25 3100
FDOUtL % 185 17.4 149 16.8 170 274 228 210 165 248 198 318 169 187 228 264 135 183 227 155 158 186 95 224 227 230 227 245 216 209 237 265
fine silt 7 20 Hg g 230000 66000 1500 9300 4600 6.1 13000 12 650 043 71 39 7.1 92 19 430 36000 438 18 280 31 58 1200 17 6.3 29 270 500 0.19 12 35 5100
% 34 12 1.4 18 6.5 4.6 4.1 4.2 23 27 37 48 28 35 44 59 21 31 3.7 20 2.4 3.8 16 4.1 3.3 3.9 3.6 4.1 3.7 32 44 60
fine fraction 0.098 76 M9 g! 220000 120000 2300 14000 2000 8.3 13000 24 3100 0.46 17 4.4 26 180 1.5 450 220000 2.5 12 1500 130 130 12000 15 9.0 46 320 530 0.33 21 30 6100
% 12.5 8.5 8.1 10.1 10.7 239 150 31.0 428 114 340 209 384 265 134 238 500 6.3 98 416 384 318 632 140 183 233 164 166 257 20.7 149 274
sand 13000 a15 M9 g! 120000 320000 5900 18000 3200 1.4 19000 4.4 290 067 28 081 45 41 19 110 25000 0.4 19 200 3.8 21 35 22 25 8.7 280 360 0.14 11 30 540
% 775 84.2 84.1 815 56.2 829 805 757 918 787 830 789 859 819 794 791 898 714 805 853 814 783 760 790 880 778 804 787 838 840 793 87.0
coarse silt 1200 14 Hg g* 150000 290000 5200 19000 4500 1.3 21000 5.3 120 084 26 083 31 38 23 130 12000 049 21 150 2.6 21 44 27 1.6 11 310 480 0.13 0.86 34 320
sPOUt2 % 16.2 133 12.7 14.7 227 133 152 156 6.4 168 13.2 138 10.2 132 158 158 7.5 151 152 11.2 9.5 135 16.2 164 9.5 16.3 152 176 128 117 154 87
fine silt 62 15 Mg g! 180000 73000 4600 16000 53000 1.2 18000 13 100 05 23 1 3.6 40 21 130 14000 043 18 120 31 34 45 23 1 8.8 260 330 011 085 41 620
% 22 0.4 12 13 17.6 13 14 4.2 0.6 11 13 19 13 15 16 17 0.9 1.4 14 1.0 1.2 2.4 18 16 0.7 15 14 13 12 13 20 19
fine fraction 0.19 3.0 Hg g 180000 220000 3600 15000 5300 11 18000 7 100 078 23 15 36 46 21 130 13000 1800 18 150 9.9 40 75 22 1.4 13 280 290 0.1 1 33 400
% 4.2 2.2 1.9 2.4 3.5 2.5 2.9 4.5 12 3.4 25 54 26 35 32 35 1.8 121 29 25 7.9 5.7 6.0 3.0 1.9 4.4 3.0 2.3 2.2 29 32 24

Tableau 1V.4: Characteristics of the 4 fractions for each ofSreamples studied.

154




Chapitre 1V : Devenir en mer des partisuet étude du sédiment de surface

IV-4. Bilan du chapitre

Ce quatrieme chapitre, dédié a la caractérisaticaualevenir des particules (temps sec
temps de pluie) en mer, a permis d’étudier les@aes transitant dans les différents tributaires a
la fois du point de vue chimique mais aussi du fpdénvue physique. L'expérience de vitesse de
chute développée au laboratoire a permis de séparelasses de particules (en fonction de leur
diametre moyen et de leur vitesse de chute), rpgeaifinalement en 4 fractions. L'étude a montré
gue suivant le type d’échantillon caractérisé,ispersion de la contamination en mer n’était pas
la méme. Ainsi les particules issues des rivienescrie et des émissaires vont avoir un
comportement et une contamination similaires dangridient de salinité, témoignant de
I'influence majoritaire des rivieres dans le systéem crue. Inversement les particules transitant
dans les émissaires par temps sec et celles a@éaetepar un by-pass de STEP vont avoir une
fraction fine beaucoup plus contaminés (majoritagat pour le by-pass de STEP).

Cette étude a aussi amené la réalisation d’unitvg@artenariat étroit avec les modélisateurs
de I'lFREMER. L’expérience développée au laboraoér permis d’obtenir des parametres
permettant d'alimenter leur modéle de simulaticrbgédimentaire en vue d’étudier la dispersion
particulaire au large des rejets dans la Calangu€adtiou. Une simulation a été lancée et aprés
plusieurs jours de calculs, les résultats obtemi®t@ intégrés a la publication détaillée dans ce
chapitre. Pour compléter I'étude réalisée par tesgpgchapitre 3) et celle sur la phase particailair
(chapitre 4), il est nécessaire désormais de campeda réponse du systéme marseillais face a
une pluie. Cette partie du travail est importanturpbien différencier les sources de
contaminations par temps sec de celles par tempkideet fait I'objet du dernier chapitre de cette

thése.
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Chapitre V : Etude de la dynamique deméldts par temps de pluie

V-1. Préambule

Le chapitre précédent a exposé le devenir en mpaidieules caractéristiques des différentes
conditions hydrodynamiques observées dans nottersgs Dans ce dernier chapitre I'étude du
fonctionnement du systéme par temps de pluie eadé&taillée.

L’'objet de cette partie sera de caractériser lamée et les apports des différents tributaires
marseillais face a une pluie. Dans cette optignesuivi de crue a été réalisé dans les rivieres et
les émissaires le 18 septembre 2009 en collabaratec I''FREMER (projets METROC et
GIRAC-PACA). Ensuite pour comprendre la dynamiqas éléments en mer, des campagnes de
prélevement le long d’un transect de la cote vetarige ont aussi été mises en ceuvre. De ce fait,
2 campagnes de prélevements en mer ont eu liewoéuwlds rejets des émissaires a la Calanque
de Cortiou et 1 campagne au niveau des rejetsadeién lit de I'Huveaune au niveau des plages
du Prado pour caractériser les différents foncéonents hydrodynamique du systeme.

Dans le but d'appréhender la dynamique des ETMi gne les mécanismes gouvernant la
dynamique des ETM dans le gradient de salinité tpamps de pluie, une expérience de
remobilisation en laboratoire a aussi été réaksdeilant le mélange eau douce - eau de mer a la
Calanque de Cortiou.

Ces travaux ont été mis sous la forme d'ufi&f Bublication scientifique qui sera soumise

dans la revue « Marine Chemistry » début 2014.
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V-2. Transfert et dynamique des contaminants métples en zone cétiere

meéditerranéenne par temps de pluie

Flood inputs in a Mediterranean coastal zone impaed by a large
urban area: dynamic and fate of trace metals
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Abstract

Quantification and characterization of trace megadd organic carbon inputs during flood
events were performed in an urbanized coastal Meditean area (the Marseille city).
Hydrological system is composed of two small cdastars whose waters are mixed with treated
waste-water (TWW) just before discharging to thee $¢onitoring of these 2 rivers during a flood
event showed the high dynamic of water flow, SPMgaaic carbon and trace metals
concentrations variations, typical of such coaktatiterranean rivers. In such conditions, these
elements were mainly brought to the coastal arqaaggulate. When discharged in the salinity
gradient, most of the studied elements sufferethfpartial desorption, occurring generally at
higher salinity and with slower desorption kinetit comparison to baseflow conditions.
Consequently, if the global trace metals dischahging baseflow conditions has to be ascribed
to treated wastewaters and concerns dissolved fatoreng flood events rivers remained the
major contributor of such elements, mainly as paléte and having different fate in the coastal

zone and consequences for the leaving organisms.
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Keywords: WWTP, metal contamination, coastal zfloed events, Mediterranean Sea, small

rivers

V-2.1. Introduction

For most of the biogeochemical cycles, rivers dtutsta transition zone between continent
and ocean, and represent a major source of materthke coastal zone. The presence of trace
elements in rivers relates to the regional geockynand to inputs from various anthropogenic
sources especially where population density is.Higlese anthropogenic inputs are mainly due to
leaching of impervious urban surfaces (roads, clspaoofs) and soil surfaces by runoff, and to
sewage overflow from sanitary sewer system duringh hrainfall events; locally treated
wastewater (TWW) discharge and industrial effluerais also be of importan¢Bay et al., 2003
; Bothner et al., 2002 ; Gonzalez et al., 1999 itttai et al., 2002 ; Nicolau et al., 2012 ; Oursel
et al., 2013 ; Wei et al., 2010)Vhen discharged to the aquatic environment, ted@ments can
raise toxic levels and cause adverse effects @mnisms or even human heal@upta et al., 2009).

In estuarine system the geochemistry of trace metalso controlled by a complex interplay
of hydrodynamic factors, industrial and municipadstewater discharges and biogeochemical
processes. Differences of physico—chemical conthtioetween river and seawater can cause a
redistribution of metals between solution and sodpd particulate matter (SPM). Geochemical
reactivity of trace metals in estuaries is commoasgribed to changes in metal adsorption-
desorption equilibrium along the salinity gradigdtvolsman et al., 1997)Mobilization of
dissolved metals from solid phase is indeed thgstibf considerable interest and numerous field
data confirm the significance of metal release frorar SPM along the salinity gradieflbaz-
Poulichet et al., 1996 ; Kraepiel et al., 1997 ; &lzs et al., 2005)The morphological
characteristics of the river watershed as climzdgghment area hydrology, geology and land use,
and the physico-chemical characteristics of theewablumn as mixing time of waters or metal
speciation can be decisiydicolau et al., 201

The Mediterranean environment is known globally ieat, temperate winters and dry, hot
summers. Rainfall is strongly seasonal since ntaae 75% of the rains occur between September
and January with an average annual rainfall offa&i(Nicolau et al., 2012)Rains are frequently
of high intensity, promoting high rates of terredtrunoff, and can occur after long dry periods
which allow contaminants accumulation in the wdteds surfaces. As in most of the
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Mediterranean area, the spatial and seasonal udyiaih rainfall follows a complex pattern, with
wide and unpredictable rainfall fluctuations fronyesar to anothefMartinez-Casasnovas et al.,
2002 ; Nicolau et al., 2012Numerous studies focused on the Rhoéne rivenyi&ia river of the
western Mediterranean basin and the largest camtrilwith regard to water and SPM discharge
to the Mediterranean S¢€@llivier et al., 2011 ; Radakovitch et al., 200&aimbault et Durrieu
de Madron, 2003)Small coastal rivers, despite their low flowsn @so have a high ecological
impact because they rapidly bring to the sea th@aooination occurring in the coastal area,
especially where population density is high butydelw studies dells with small Mediterranean
rivers(Dassenakis et al., 1997 ; Elbaz-Poulichet, 200bpez-Flores et al., 2003 ; Nicolau et al.,
2012 ; Oursel et al., 2033

Here we have studied the impact of Marseille aggi@tion (1.7 million inhabitants) on
coastal waters. Two small rivers, Huveaune ancetlamn through this largest Mediterranean
French city and join before their outcome to the @€g.1).River watersheds are representative
of modern anthropization in most of the Mediter@meoastal strip, mixing urban, semi-urban,
small industrial and some preserved natural aBaslies on the dynamics of elements in estuaries
are well documente(Elbaz-Poulichet et al., 1996 ; Ollivier et al., 2D; Shiller, 1997 ; Waeles
et al., 2008a) but a system such as Marseille is not comn®ursel et al. (2013have
demonstrated that the WWTPs contribution to theemetiaracteristics at the outlet is predominant
during baseflow periods, but during flood eventsriblative contributions are likely different.

In this context, the aims of the present study wW&yeo quantify and characterize carbon and
trace metals inputs to the sea during flood ewemhfa coastal Mediterranean large city and (2) to
understand the mechanisms governing elements lmehiaand fate in the mixing zone during

contrasted conditions.

V-2.2. Material and methods

V-2.2.1. Study site
The Huveaune River extends over 48.4 km long and through a watershed with an area of
523 km? which consists in karstic formation (60%)dadetrital sediments. Land-use in the
downstream part of the watershed is urban and tndlisThe Jarret River extends over 21 km

with a 102 km2 watershed mainly urban and industria
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In baseflow period, these two rivers merge in Midlessethe resulting water is mixed with the
Marseille City WWTPs effluent, and then channeléed discharged at sea at the Calanque of
Cortiou (Fig. V.1). This treatment plant, one oé fhrgest in Europe (1.7 4hhabitant eq.), uses
both physical and biological treatment processesing baseflow periods (~ 300 days), around
100 and 80 Myt of TWW and river water, respectively, are dischdrgethe sed.e Masson,
1997) The corresponding annual SPM discharge is ar8@B@ t, whose 850 t coming from rivers,
highlighting the main contribution of the TWW incuconditiongJany et al., 2012a ; Oursel et
al., 2014).
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Figure V.1: Map of the studied site: the dotted area repregéeturbanized zone of Marseille, (inset) positibthe sampling
sites. Sampling points: O: outlet; Jar: Jarret Riterv: Huveaune River.

During flood events, the Huveaune and Jarret Riflaws can overpass 60 and 16 sf,
respectively. During extreme events, as the maxon#et discharge capacity cannot exceed 30
m® s, a significant part of rivers waters is channelliesbugh the Huveaune former bed to the
Prado’s beach (Fig. V.1), i.e. when rainfall oupstr40 mm h. During rainy periods, around 4.1
and 11 Mni y!of TWW and rivers waters, respectively, are disgkdrto the sed.e Masson

(1997) has evaluated the corresponding SPM dischargé@0 6§ 94% coming from rivers. On
162



Chapitre V : Etude de la dynamique deméldts par temps de pluie

average, during flood events, 90% of Huveaune amcetlwaters (and SPM) are channelled
through the outlet and only 10% are deviated thinotlgg Huveaune former bed. Additionally,
discharge of untreated wastewater (due to WWTPasg)pbrought to the coastal zone between
456 and 1450 tyof SPM, during the period 2001-20QJ&any et al., 2012a)

V-2.2.2. Sampling
All bottles (FEP and HDPE, from Nalgene) used tiglmut the whole sampling and
conditioning were previously cleaned with 10% HNE@INOs 70% Analytical reagent grade,
Fisher Scientific), rinsed with milliQ water (Mifore 18.2 ND), filled with milliQ water and
acidified at 0.1% with s.p. HN{YMerck) until use.

V-2.2.2.1. Freshwater sampling

In order to characterize rivers inputs during @@ event, a monitoring of both river waters
during a flood was performed on 18/09/2009. 9 casitpassamples were collected from 8:00 am
to 8:20 pm by sampling 100 mL of the river wateingsa bucket each 10 minutes during 1 h or
each 20 minutes during 2 h, depending of the inten$ the rain. Rivers were also sampled one
day before and one day after the flood to charaet@rriver baseflow. Then, 6 additional rain
samples were collected at various dates afterrtmnitoring to better take in account inputs
variability and to evaluate more accurately theintcibution to the average flux of elements to the
coastal zone.

A monitoring of effluent and rivers waters mixirag the outlet was also performed from
18/09/2009, 7 h to 20/09/2009, 7 h, using an autensampler (mobile refrigerated automatic
sampler, Hydreka) installed in the outlet, thankshe logistic of the SERAM company and
IFREMER. 24 1-L composite samples were collecteddmypling 150 ml of water sampled every
20 mn during 2 h.

V-2.2.2.2. Seawater sampling
In rainy conditions, the accessibility to the stugitg is difficult as rain is often accompanied
with strong wind and big waves, so only 3 sampluagnpaigns (25/10/2011, 21/05/2012 and
28/11/2012) were conducted. Two of them were peréat at the Calanque of Cortiou and the
25/10/2011 campaign was performed at the Praddibeac
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During each campaign, sampling was performed adotmgnsect (Fig. V.1, inset) situated on
the plume centreline. Depending on weather congitand plume length, 5 to 11 surface samples
were taken from the outlet to the defined marind-eember (2 km offshore and 4 m depth).
Considering the high salinity stratification of thkime, sampling was performed using a 2.2 L
horizontal sampler (Wildco) that allowed a 10-cnchkhwater layer resolution. Samples were
partitioned in 1 L FEP bottles for metal analysisld L HDPE bottles for organic matter (OM)
analysis. After sampling, bottles were stored imleg brought back to the laboratory and
immediately filtered (in-lab filtration). Additionlg, for these 3 campaigns, at each sampling site
an aliquot was also immediately filtered on boamad-{ield filtration) (Oursel et al., 2013).

The 3 flood campaigns will hereafter be comparetittaseflow conditions campaigns already
described irDursel et al. (2013)The 22/03/2011 campaign is typical of true baseftonditions,
and the 18/04/2012 campaign was characterizeddyypass or a dysfunctioning of the WWTP.

V-2.2.3. Sample filtration, conditioning and treatemt

Samples for organic carbon analyses were filténesugh 25 mm glass filters (Whatman GFF,
0.7 um). Particulate organic carbon (POC) was dgfishfrom these filters. The dissolved fraction
was preserved with 25 pL 1 M NaNaNs > 99%, Aldrich) and stored at 4°C in 24 mL glass
tubes (Wheaton, equipped with Teflon/silicone septprior to analysis of dissolved organic
carbon (DOC). All tubes, filters and glass filteyisystems (Wheaton) were previously cleaned
with 10% HNQ, milliQ rinsed and 4 h calcinated at 450°C.

Samples for dissolved/particulate metal analysesewiltered through 47 mm pre-cleaned
cellulose nitrate filters (Sartorius, 0.45 um)téié were then dissolved by microwave digestion
(AntonPaar Multiwave 3000) in aqua regia (traceahgtade acids, Fisher Scientific) for further
analysis of metals from the particulate fractioalldwing a procedure previously validated
(Tessier et al., 2011)he dissolved fraction was stored in 60 mL FERIé&s acidified with 60
ML HNO;s (supra pure 65%, Merck) and digested 2 h undeiirctBdiation (Metrohm 705, 500 W)
for further analysis of total dissolved metal camtcations(Louis et al., 2009a)

On-field filtration was achieved using 0.2 pm imel syringe cellulose nitrate filters (Sartorius).
Filtrates were stored in 60 mL FEP bottles for alsd metals analysis and in 24 mL glass tubes

for DOC analysis, and the same protocol was apjgigefr in-lab filtration filtrates.
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V-2.2.4. Remobilization experiment

For a better understanding of the mechanisms gogtrace metals behaviour in the salinity
gradient, a remobilization experiment designedrtwtate mixing of outlet effluent with seawater
was performed in the laboratory. During baseflowique a 10 L composite outlet water (Outlet
baseflow) was sampled by collecting ten times lukirdy ~ 15 mn, in order to obtain a more
representative outlet sample. Flood deposit catéat the outlet (FDOutursel et al., 2014)
was added in this composite sample in order toilata “artificial flood” outlet sample (SPM
close to 800 mg t) and equilibrated during 24h. Filtered marine “enember”(Oursel et al.,
2013)was mixed in 500 mL FEP bottles with the artifiiaod outlet water to cover the following
range of salinity: 1, 2.5, 5, 10, 20 and 30. The B FEP bottles were installed on an head-over-
head agitation system (Reax 20, Heildolph) ancualisjwere sampled at 15 min, 1, 6 and 24 h of
mixing time using pre-cleaned syringe, then filtetlerough pre-cleaned on-line filters (Sartorius,
0.22 um). Filtrates were stored and analyzed foCxDd dissolved trace metals as explained in
part 2.5.

V-2.2.5. Sample chemical analysis
V-2.2.5.1. Carbon forms analysis

POC contents were determined on GFF filters usinfO&£-Vcesh analyzer (Shimadzu),
coupled with a SSM-5000A module. GFF filters wered to constant weight at 60 °C, and then
exposed to HCI fumes for 4 h to remove all thegaoic carboriLorrain et al., 2003) The organic
carbon content was determined using the high-teatper (900°C) catalytic oxidation method
with CO, IR detection(Ammann et al., 2000 ; Callahan et al., 200dalibrated using glucose
(Analytical reagent grade, Fisher Scientific) watt accuracy of 0.1 mgC.

DOC and DIC concentrations were determined usiagédme TOC-¥snanalyzer, calibrated
using potassium hydrogenophtalate (Shimadzu) anHQ®/NaCOz (Shimadzu) standard
solutions respectively, with an accuracy of 0.02Qig* (Louis et al., 2009a)DOC and DIC
analysis were validated using certified referenagemial (MISSIPPI-03, Canada); obtained values

remained within the certified limits.

V-2.2.5.2. Minor and trace elements analysis
In the following, concentration and content ter@ier to mass/mol per volume unit (e.g. ug

Lt or nM) and mass/mol per mass unit (e.g. [y gespectively.
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V-2.2.5.2.1. Dissolved trace metals in salt samples

Total dissolved metal concentrations were deteethiby Differential Pulse Anodic Stripping
Voltammetry (Cd, Cu, Pb and Zn) and Differentialldeu Adsorptive Cathodic Stripping
Voltammetry (Co and Ni) using fully automated arialgl procedures previously describgaduis
et al., 2009a ; Omanaiet al., 2006 ; Oursel et al., 2013)otal dissolved As was determined
using a Hybride generation atomic fluorescencetspeetry (HG-AFS) technique.

Analysis were validated using certified “Nearsh@eawater Reference Material for Trace
Metals” - CASS5 (NRC CNRC). All metals determinasaremained within the certified limits.

V-2.2.5.2.2. Particulate minor and trace elememid dissolved trace metals in

freshwater samples

Particulate elements (Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cr, Cs, Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb,
Sn, Sr, Ti, Tl, U, V and Zn) were quantified frolmetacid-digested filters by High Resolution
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (HR-MS Element 2, Thermo Finnigan). The
instrument was calibrated using standard solutarg an In was added as internal standard in
each samplé_enoble et al., 2013 uality control of HR ICP-MS measurements wasckbd by
the determination of elements concentration oniféattReference Material (SLRS-4 river water,
PACS-2 sediment, National Research Council Canddlagesults presented good agreement with

the certified data.

V-2.3. Results and Discussion

V-2.3.1. Dynamic of elements in tributaries durirftpod event

The table V.1 gives the average of the measureahpeters in Huveaune and Jarret Rivers, at
the outlet and in the marine end-member duringfittd compared to those observed during
floods in Eygoutier River, a small coastal riveitloé same geographic ar@dicolau et al., 2012)
and to those observed in floods of Rhone Riverctdisge over 1500 $i5?), the main river of the
French Mediterranean aré@llivier et al., 2011).

Figure V.2A represents the discharge in rivers thwedrainfall at Marseille ("MARSEILLE-
OBS" Météo-France rain gauge) as a function of tilenéng the 18/09/2009 flood. A first 10 mm-
rainfall between 7:00 and 9:00 am resulted in tifesease of the river discharge with a maximum
of 28 n? st in Huveaune River and 10%s? in Jarret River. A second 8 mm-rainfall betweed03:
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and 6:00 pm resulted in an increase of the riva@wsl with a maximum of 22 #rs* in Huveaune
River and 6.6 ms? in Jarret River. Contrarily to Huveaune, the flofvJarret returned at his
baseflow (around 1.6 fi5?) less than two hours after the rainfall. Theseltesattested the high
reactivity and dynamic of this urbanized system.

V-2.3.1.1. Suspended particulate matter

Figure V.2B shows the suspended particulate mgsieM) in the rivers as a function of the
time during the same day. For both rivers, SPM tambidity were highly correlated (data not
shown, R2 0.94), increasing during the rain andehsing after, with a maximum (1-h composite
value) for the first rain at 256 mg'and 248 mg 1* for Huveaune and Jarret Rivers respectively.
Both rivers presented similar SPM time variationd anaximal values despite much lower flow
in the Jarret River, which probably expressed wbffees in watershed erodibility. However,
between the 2 rain events, SPM concentrations rietJRiver return to baseflow values when
Huveaune River ones remained 4-fold higher. Thedflcarried a high quantity of particles in both
rivers. SPM concentrations being on average 20stinngher than in baseflow conditio(@ursel
et al., 2013)but were in the same range of concentrationsitheygoutier River floods and even
lower during Rhone River floods (Table V.1.). Theshibited great variations within single rain
events and from one rain event to another, refigdtie high temporal and geographic variation

of the rainfalls.

V-2.3.1.2. DOC, POC, DIC and conductivity

In both rivers, DOC was on average 3-fold highantduring baseflow periods (Table V.1).
Figure V.2C represents DOC and POC concentratmmisdth rivers as a function of time during
the same flood. DOC and POC concentrations shoin@thsvariations (R? 0.85), they increased
at the beginning of each rain as it was alreadyes in other studie@Nicolau et al., 2012 ;
Shafer et al., 1997 ; Tao, 1998 ; Wu et al., 20%8)h a maximum for DOC at 5.7 and 8.6 mgC
Lt and for POC at 20 and 15 mgC' lfor Huveaune and Jarret, Rivers respectively. [&mi
patterns between DOC and POC could indicate thrabpthe DOC was issued from POC released
in river water.Nicolau et al. (2012)however, have shown that, even if such simiksibetween
DOC and POC concentration patterns was observadgdarflood event, very different patterns
between DOC and POC can be observed in other flagehts. The variations of DOC

concentrations as a function of POC concentratfon®aseflow and floods in rivers and at the
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outlet are plotted in Figure V.3A. For baseflow ditions, in the Huveaune River DOC fraction
is dominant whereas in the Jarret River it is ROGrsel et al., 2013)At the outlet DOC and POC
are in the same range, both increasing strongtpimparison to river valu¢®ursel et al., 2013)
During floods, DOC and POC increased in both rivBQC being the major fraction. There is no
significant difference between outlet and rivertues, indicating that the WWTP signature was
override by the rivers water, contrarily to baseflconditions(Oursel et al., 2013)

POC expressed in content didn’t shown significaatiation during the flood but was
significantly lower than in baseflow conditionskdly because enrichment of SPM by mineral
particles due to erosion processes resulted ifuaiati of POC.

In both rivers DIC and conductivity decreased witbreasing discharge, reaching minimal
values of 14.9 and 12.7 mgC ffor DIC and 0.21 and 0.17 mS @rfor conductivity for Huveaune
and Jarret Rivers, respectively (annexe 4), dddutaon of river water by rain water. Conductivity
and DIC showed a good linear correlation (R2 09@)ained by the fact that most of conductivity
was due to DIC (carbonates and Ca) and correspaiodén calcareous signature of the rivers

watersheds.
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Figure V.2: Time variations of (A) the flow and the rainfall Marseille, (B) the SPM and flow, (C) the DOC, POC #fiod/
and (D) dissolved and particulate Cu and flow duthrgy18/09/2009 day (Huv: Huveaune; Jar: Jarnet@alch graph, point
values are represented as histograms as they poneksd to integrative value during one or two h¢se text for more

explanation).

V-2.3.1.3. Minor and Trace Elements
V-2.3.1.3.1. Particulate and dissolved metal cotregions
Li, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Cd, Pb, Al andeRparticulate concentrations were
correlated to SPM (0.58R2< 0.78 for Huveaune River, 0.68R2< 0.93 for Jarret River) as it is
observed for instance in the Moutoussé River duftomds (Roussiez et al., 2013)heir average
concentrations were similar in the two rivers (BaM.1). Some differences, however, were
observed between metals. In Huveaune River, péateCu, Pb, Cd, Zn and Ni were much more

concentrated during the second rain despite a |&®M concentration (Fig. V.2B and V.2D).
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Oppositely, particulate Co was evenly distributetiNieen the 2 rains. In Jarret River, particulate
Cu, Pb, Cd and Zn were more concentrated duringfiteerain and particulate Co and Ni
concentrations were evenly distributed betweerRthans. Between the 2 rains particulate metal
concentrations returned to baseflow values onlJaimet River, confirming the high reactivity of

this urbanized river.
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Figure V.3: Variation of dissolved element concentrations asation of particulate element concentrationsdganic carbon
(A), Cu (B), Pb (C), Cd (D), Zn (E), Co (F) and Ni (f8) all flood samples in comparison to baseflowf@ursel et al., 2013)
(Huv: Huveaune; Jar: Jarret; Out: Outlet); theetbtine (eq:eq) represents the same metal contientia the dissolved and

particulate phases.

The behaviour of dissolved metals in rivers dutimg flood was also different between each
rain and rivers. Dissolved Cu is given as an exanmpFigure V.2D. In Huveaune River, dissolved
Cu increased at the beginning of each increasiogdfl decreased during the flow peak and
returned close to the baseflow concentration betlee 2 rains, when in Jarret River it decreased
with increasing flow and increased between the tawos. Dissolved Pb, Cd and Zn showed the
same trend as dissolved Cu during the flood bwotired Co and Ni had a different behaviour.
Well correlated one to the other (R? 0.94), theyeased at the beginning of the first flood in both
Huveaune and Jarret Rivers, decreased at the #aW, out increased only in Jarret River at the
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beginning of the second flood. Large differencesnietal behaviours between metals during a
flood and between floods for a given metal were alsserved in Eygoutier River iNicolau et

al. (2012) such differences attesting the high impact ofgpatial and temporal distribution of
rain intensity within the catchment ar€asck et Ben Othman, 1998 his probably resulted from
the weathering of more polluted particles from $é’'s surface at the beginning of the flood, as
well as the increase of the sand fraction durirgfihiod (Radakovitch et al., 2008)

The dissolved metal concentration as a functiothefparticulate metal concentration for
baseflow and floods in rivers and at the outlegiv@n in Figure V.3. In rivers, during baseflow
conditions, Cu, Cd and Zn were on average evendyriduted between the dissolved and
particulate fractions, Cu dissolved fraction valbesng higher in Jarret River than in Huveaune
River. Pb was mainly contained in the particulaéetion and Co and Ni mainly contained in the
dissolved fraction. At the outlet, in baseflow caimhs, dissolved concentrations were identical
to those in rivers for all metals except Zn exllgthigher values than in rivers. Oppositely,
particulate concentrations strongly increased llanatals, signature of treated wastewater inputs
(Oursel et al., 2013)During floods, concentrations of Cu, Cd, Zn aru iRcreased in both
dissolved and particulate fractions, but with acrease of the particulate/dissolved ratio.
Concentrations of Co and Ni increased only in thetipulate fraction, concentrations in the
dissolved fraction remaining constant or slightiynohishing. No significant differences were
observed between rivers and outlet values, indigatiat the WWTP signature was override by
the rivers water, contrarily to baseflow conditiq@ursel et al., 2013)Absence of significant
relationships between dissolved and particulateetnametals concentrations signify that their
fractionation during flood events didn't followedsanple partition but much complexes rules,

needing deeper study to be able to predict tradalsieehaviour in such conditions

V-2.3.1.3.2. Minor and trace elements content enghrticulate fraction
No significant trend was observed for metal corstexst a function of time during the flood
(data not shown)Oursel et al. (2014have shown that metals contents in the particditatgion
of the Huveaune and Jarret Rivers were close tsetloserved in the Rhéne River, but when
normalizing the values to Al content particles fréluveaune and Jarret Rivers appeared to be
more contaminated. Metal contents in rivers dufliogds were in the same order of concentrations
than those observed during baseflow peri@srsel et al., 2013)ndicating the same origin of

particles during baseflow and flood periods. Neweldss, in the Huveaune River, when the river
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flow increased, Cd and Cr contents decreased (ad#tahown) as it was observed in the Rhéne
River in floods(Radakovitch et al., 2008)n the Jarret River, some differences were oleskrv
when the river flow increased, Al, Co, Fe, Li, MMi, and V contents decreased until, more or
less, constant values giving an indication of thekiground value. On the contrary, Cd, Cu, Pb
and Zn contents increased with increasing flow, icatihg additional anthropogenic
contamination. Some metal contents had good coetaone to each other, testifying similar
origin and/or behaviour. In both rivers, Li, V akd contents presented a good correlation to Al
content (R? of 0.75, 0.69 and 0.50, respectively)example is given with Li in Figure V.4A. This
is consistent with the fact that these elementsvars are known to be mainly related with rock
weatheringMillot et al., 2010 ; Schiller et Mao, 20Q0)
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Figure V.4: Variations of (A) particulate Li content as a ftino of Al content and (B) Zn content as a functigrCu content.

Regarding non-crustal elements, absence of caoetatvith Al suggests that anthropogenic
sources are dominant compared to natural ones.&uwuarrelated with Zn (R? 0.81, Fig. V.4B)
and Cd with Pb (R2 0.74) which informed about tisainilar source or reactivity.
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SPM (mg L?Y) DOC (mg L) POC (mg g) Cu (nM) Pb (nm) Cd (nm) Zn (nM) Co (nM) Ni (nM) As (nM)
D P D P D P D P D P D P D P

Huveaune-average 200 4,8 69 79 640 15 210 0,19 2,3 270 1900 4,0 48 27 160 9,9 38
(min-max) (78-490) (2.3-5.8) (52-92) (28-193) (140-2200) (0.57-2.6)  (39-980) (0.05-0.60) (0.51-12) (88-620) (460-6900) (1.5-9.4) (15-230) (17-43) (31-800) (9.6-10) (24-50)
Jarret-average 230 6,4 91 88 580 17 150 0,22 17 280 1700 2,3 44 19 140 9,1 17
(min-max) (120-460) (3.7-8.6) (55-130) (33-130) (240-1400) (1.3-2.3) (43-420) (0.12-0.36) (0.7-3.4) (200-400)  (630-3400) (1.7-3.3) (13-160) (14-22) (63-440) (9.0-9.1) (13-20)
Outlet-average 210 54 100 59 680 3,5 210 0,16 2,5 210 2100 5,0 46 27 170
(min-max) (35-590) (3.2-8.0) (54-170) (22-85) (100-1900) (0.88-14) (21-700) (0.05-0.25) (0.27-6.1)  (110-450)  (290-6000) (1.3-7.7) (5.9-110) (1.2-47) (18-490)
Seawater-average 4,5 1,0 43 3,3 52 0,25 0,26 0,07 0,04 21 120 0,52 0,24 8,4 14 21 0,44
(min-max) (3.1-6.0) (0.8-1.2) (21-65) (1.6-4.1) (1.99.2) (0.14-0.36) (0.04-0.37) (0.05-0.08) (0.01-0.09) (14-31) (61-160) (0.22-1.0)  (0.06-0.55) (5.7-9.9) (6.1-20) (20-21) (0.32-0.54)
Eygoutier-average 260 17 150 52 720 5,6 230 0,051 14 20 3300 120
Rhone-average 660 31 260 0,34 98 2,0 35 970 87 18 310 27
(min-max) (95-2900) (16-50) (42-990) (0.076-2.1)  (15-600) (0.34-7.1)  (11-130) (190-3600) (17-300) (14-28) (63-1100)  (16-63)

Tableau V.1: Variations of dissolved (D) and particulate (Rdreénts concentrations in the rivers, at the oatiétin the seawater end-member compared to theuigg®iver(Nicolau et al.,
2012)and to the Rhéne RivéDllivier et al., 2011)
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V-2.3.2. Dynamics of elements in the mixing zone
Sampling inside the outlet during rain events wagsossible due to sea conditions. As
the rivers were largely the main contributors atdhtlets, we supposed that metals concentrations

at the outlets were close to rivers values for3fieod campaigns.

V-2.3.2.1. Suspended particulate matter
The distribution of SPM along the salinity gradied#creased with increasing salinity,
showing for each flood campaign a conservative Weha (data not shown) which signified that
freshwater SPM (min 135, max 195 mg)Lwere just diluted in seawater without significant
flocculation processes. Differences between thadfllampaigns were due to the quantity of SPM
discharged to the sea at the outlets. The baseflovWWTP bypass campaign (18/04/2012)
showed also a conservative behaviour, with SPMegln the range of flood events (data not

shown).

V-2.3.2.2. DOC and POC

DOC and dissolved Cu, Pb, Cd, Zn, Co, Ni and Aa asction of salinity for the flood and
the baseflow campaigns are given in Figure V.5.rAge DOC in rivers during the 3 flood
campaigns was 4.0 mgC!l(min 2.3, max 4.8) for Huveaune River and 5.8 nmig(min 5.6,
max 6.0) for Jarret River, so in the range of valuecorded during the flood monitoring
(18/09/2009). No differences were observed betweefield and in-lab filtrations neither in rivers
nor in plume samples. During floods as well asasdflow conditions the DOC values decreased
in the plume with increasing salinity following artservative behaviour (Fig. V.5A), as it was
already observed ujo-Pay et al. (2006 the Rhone River Plume. This contrasts withrtbe-
conservative behaviour observed in the Krka Rivatuay(Louis et al., 2009a ; Sempere et
Cauwet, 1995)a peculiarity due to the low DOC level in thestievater end-member enhancing
possible effects from biological activitie®ursel et al. (2013have shown that for the by-pass
campaign DOC concentrations were higher in ouepecially when samples were directly
filtered on field. In that case, DOC showed nonsawuative trend along the salinity gradient for
both filtrations.

During floods in river average POC contents wemglar, close to 60 mgCY and along the
salinity gradient POC content decreased with irgingpsalinity but no clear trend was observed

(data not shown). During the by-passed campaigen &vSPM concentrations were similar to
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those recorded during floods (~200 m# LPOC content was much higher (~400 iy gjgnature

of organic-rich particles from untreated wastewsater

V-2.3.2.3. Trace metals
For all studied metals from flood campaigns noaidhces were observed between on-field
and in-lab filtration, contrarily to what was obged for baseflow campaigii®ursel et al., 2013)
This signifies that metals at the outlet were imikogrium between dissolved and particulate

fractions, and that remobilisation processes p@kynioccurring along the salinity gradient are

less rapid.
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Figure V.5: Variation of DOC and dissolved metal in Huveauw@ &nd in JarretX) rivers, as a function of the distance until
outlet, and from outlet to seawater, as a funabibiie salinity gradient for rain, baseflow andgassed sampling campaigns for
DOC (A), Cu (B), Pb (C), Cd (D), Zn (E), Co (F), Ni (@&d As (H); vertical lines at river points join ximum and minimum

values.

V-2.3.2.3.1. Cu
During floods, dissolved Cu decreased with incragsalinity following a quasi-conservative
trend (Fig. V.5B), as already observed in the Rieiver plumeElbaz-Poulichet et al., 1996n
the Danube estuar{Guieu et al., 1998and in the Mississippi pluméhim et al., 2012)
Oppositely, Cu behaviour when WWTP was by-passeatl during baseflow conditions was
different, showing points well above the consematnixing line at low salinity, indicating a fast

metal released from particles. During the WWTP bgs dissolved Cu at the beginning of the
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plume reached 350 nM, more than 100-fold highen tredue recorded at the marine end-member
(3.3 nM). Such high levels, overpassing PNEC vafoesnarine waters, most probably caused
significant effects to leaving micro-organisms. Dgr floods, Cu was mainly associated to

particulate fraction (more than 90%) at the ouilgtits fractionation evolved progressively in the

plume towards a more evenly distribution betwessalved and particulate fractions in the marine
end-member (Fig. V.3B).

V-2.3.2.3.2. Pb

During floods, the decrease of dissolved Pb wittraasing salinity was non-conservative
with points slightly above the conservative linesalinity between 15 and 35 (Fig. V.5C), when
in baseflow conditions points were above the corare mixing line at low salinity, especially
during the WWTP by-pass event. Both conditionsdaté desorption of Pb from particles, but
observed differences between flood and baseflowditons could results from different
desorption kinetic and/or different mixing time.i§kcontrast with conservative behaviour of
dissolved Pb observed in the Rhone River plEibaz-Poulichet el al., 1996)r in the Gironde
estuary(Kraepiel et al., 1997)At any period Pb was mainly in the particulatectron (more than
95%) at the outlet and evolved progressively inghene towards a lower particulate/dissolved
fractionation (Fig. V.3C).

V-2.3.2.3.3. Cd

During the 25/10/2011 flood and in baseflow comdl, dissolved Cd remained quite
constant with increasing salinity showing a quasiservative behaviour as it was observed in
other study(Michel et al., 200Q)During the 2 other flood campaigns and the WW7éss
event, points far above the theoretical consergatmixing line indicated a release of Cd from
particles (Fig. V.5D). Such desorption is well downted and is related to the formation of stable
and soluble chlorocomplexes in the dissolve fraxiai et Martin, 1995 ; Elbaz-Poulichet et al.,
1987 ; Waeles et al., 2008)his process also explain that, even if Cd wasipdound in the
particulate fraction (more than 94%) during floockets at the outlet, it passed mainly in the
dissolved fraction at the end of the plume (FiB¥).
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V-2.3.2.3.4. Zn

During two floods (25/10/2011 and 21/05/2012) andaseflow conditions, dissolved Zn
decreased with increasing salinity with a quasiseowative behaviour (Fig. V.5E) as it was
observed in the Gironde estugMichel et al., 200Q)During the 28/11/2012 flood, points above
the mixing line indicated a released of Zn fromtioéas at low salinity as previously reported for
the Scheldt estuafZwolsman et al., 199 @nd Rhone River plum&lbaz-Poulichet et al., 1996)
During the WWTP by-pass event, points situatedé&ow the mixing line at salinity lower than
15 indicate an adsorption on particles. The pdateidissolved fractionation of Zn remained quite
constant along the salinity gradient during floedrms, but increased in baseflow conditions (Fig.
V.3E). However during floods, Zn was mainly foumdtihe particulate fraction (more than 90%)
at the outlet.

V-2.3.2.3.5. Co

During floods, dissolved Co exhibited a non-conaéwe behaviour with points above the
mixing line (Fig. V.5F), indicating Co release frgrarticles at low salinity as it was observed in
the Sagami and Wasaka estua(iEskata et al., 2010and in the Hudson River estudfyovar-
Sanchez et al., 2004n baseflow conditions and during the WWTP byspagent, dissolved Co
showed a quasi-conservative behaviour. Partic@atevas the dominant fraction during floods in
outlet (more than 90%) and oppositely to Zn, thetipalate/dissolved fractionation of Co
remained quite constant in the plume in baseflonddmns, but decreased during flood events
(Fig. V.3F).

V-2.3.2.3.6. Ni

In any conditions dissolved Ni decreased with iasheg salinity with a non-conservative
behaviour, with points were located above the ngiXine indicating Ni release from particles
(Fig. V.5G), when conservative behaviours were comign observed in the Ob and Yenisey
estuariegDai et Martin, 1995)in the Rhéne River plumiElbaz-Poulichet et al., 199&nd in
the Gironde estuarfMichel et al., 200Q)As Ni was mainly in the dissolved fraction in bsw
conditions and in the particulate fraction in flsofmore than 80%), the particulate/dissolved
fractionation of Ni increased in the plume in bé&s&fconditions, but decreased during flood
events (Fig. V.3G).
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V-2.3.2.3.7. As

Whatever the conditions, dissolved As increasech witcreasing salinity showing a
conservative behaviour (Fig. V.5H) as it was repaih the Gironde estuary (Michel et al., 2000)
or in the Krka River estuargeyler et Martin., 1991Yhis conservative behaviour contrasted with
a non-conservative behaviour observed for instamdbe Penzé estuaiandenhecke et al.,
2010) In this last study, the non-conservative behavieas ascribed to inputs of dissolved As
probably from sedimentév/andenhecke et al., 2018 mechanism not expected in our case
considering the surface extension of the plumethie Krka River estuary, dissolved As
concentration was lower in the Krka River tharhe Mediterranean Sea due a low contamination
of the Krka river basiriSeyler et Martin., 1991)otal dissolved As was observed between 12.4
and 18.9 nM in the Adriatic Se®&ettine et al., 1997)slightly lower than in this study (21 nM,
Table V.1). In baseflow period, in rivers and irtley dissolved As form was dominant (in higher
proportion in outlet) whereas during floods, parate fraction dominated (70-80%). Finally in

the marine end-member dissolved As was in highgpgrtions compared to particulate one.

V-2.3.3. Remobilization experiment

Before mixing of the artificial flood outlet samphath seawater, some differences between
outlet baseflow sample and the artificial floodleubne can be observed (Fig. V.6A to C, open
vs.closed symbol at S=0). Indeed, for all studiedalised metals, concentrations were higher in
the artificial flood sample, signature of a partdakorption from particles for all studied ETM. For
instance Cu dissolved concentration is 7-fold iasesl (Fig. V.6A). However, the particulate
fraction remained dominant (> 85%) for all ETM,im#ar situation as the one encountered with
field samples from rivers and outlet during floaeets, even if the SPM concentration (800 mg.L
1y in the artificial flood outlet sample remainedihér than the values recorded during the different
campaigns which will probably enhance the remadiisy amplitudes.

Figure V.6 summarized the results obtained forr8rested cases: Cu, Cd and Pb. The DOC
(data not shown) showed a conservative behaviatrsaiinity, in agreement with field data (Fig.
V.5A). Conversely, dissolved metals concentrati@mwed significant discrepancies with
theoretical mixing lines, these discrepancies ddimgnon time, metal and salinity. For all trace
metals, a release of dissolved metals from SPMakasrved and increased with mixing time to
be the highest after 24 h.
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Regarding Cu (Fig. V.6A), the maximal factor of iease between the remobilized metal
concentration and the theoretical one (assumingerwative behavior) reached 13. At low salinity
(<10), dissolved Cu concentration represented ri@ne 60-fold higher than concentration at the
marine end-member. However, the highest perceGtioklease occurred at higher salinity (S 30),
corresponding to ~34% of the particulate Cu cont&hie same behaviour was observed for
dissolved Ni and Zn, with a highest release atdalinity 6- and 21-fold higher, respectively, than
concentration at the marine end-member (8.4 amuM2Iespectively). Highest percent of Ni and
Zn releases also occured at S=30, correspondird20and 20% of the particulate Ni and Zn
contents, respectively. Such behaviour was quitdai to what was observed in the plumes from
the third flood, the WWTP by-pass event and theetbas conditions.
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Considering Cd (Fig. V.6B), the highest release easountered at intermediate salinity
(10<S<20), resulting in a dissolved Cd concentratimore than 8-fold higher than the
concentration of the marine end-member (0.07 nMw@rage). As for Cu, Ni and Zn, the highest
percent of Cd release occurred at S=30 correspgrdimore than 27% of particulate Cd content.
Cd behaviour in the remobilization experiment wagegsimilar to what was observed during 2
of the 3 flood campaigns and the WWTP by-pass evidm fact that such behaviour was not
observed in baseflow conditions is likely due towlw Cd concentrations in the particulate
fraction at the outlet, so that Cd desorption isexcouldn't significantly modify the dissolved Cd
concentrations. Cd and Cu had a progressive désopith increasing contact time at low salinity
(S<10) and a faster desorption at higher salildty30). This was due to salinity and to the paricle
quantity which were differents at the beginning ahthe end of the mixing.

Finally regarding Pb (Fig. V.6C), the maximal factd increase between remobilized and
theoretical concentrations reached a value of 8380, corresponding to ~5.7% of the particulate
Pb content. The dissolved Pb concentration at klmisy was more than 24-fold higher than in
the marine end-member (0.24 nM on average). Pbvibmiran the remobilization experiment was
coherent with field observations during two floodnmpaigns showing Pb desorption at high
salinity. The Pb desorption at low salinity obseruebaseflow conditions and during the WWTP
by-pass event is likely due to differences in thebearing phases at the outlet. Co had the same
behaviour as Pb, the highest percent of releaseoatsurred at S=30 corresponding to more than
25% of the particulate Co content.

Considering that the flood deposit used for thipezdment was not a particularly
contaminated sample, releases could be more immontaplying a higher dissolved phase
contamination. Compared to the metals behaviouthe salinity gradient assessed by field
campaigns (Fig. V.5), this remobilization experimeanduced for most of the studied elements
to similar patterns but amplifying the remobilizatiintensities for the highest contact time. This
suggest that even if trace metals remobilizatiomfiparticles in surface plume is reduced, such
processes could continue during particles setttmghe sediments in the coastal zone, and
subsequent resuspension events due to wave, windindeed, if remobilization kinetics of hours
to day are unexpected for low salinity conditiodae to fast water mixing, when occurring at
higher salinity such long kinetics leading to higktal release are more than probable, enhancing

the impact of pollutants discharge to the coastd.a
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V-2.4. Concluding remarks

Dynamic of trace metals was investigated duringdlevents in the main tributaries of a large
coastal Mediterranean agglomeration and along #heity gradient when discharged to the
coastal zone. Obtained results have shown thahgluain period the dissolved and particulate
metal dynamics in rivers are flood, river and elatngependent. The studied system is highly
dynamic and responds rapidly after a rain whichymcal of Mediterranean coastal rivers,
especially when the water catchment is urbanizeetald contamination was brought mainly as
particulate (even in the outlet) that originateshirimpervious surfaces leaching and soil erosion
and brought a high quantity of SPM and associatdidtants.

In outlet the average concentrations of dissolveti@articulate metals were in the same range
of concentrations than river ones. So, contraalthe baseflow period where the WWTP signature
is predominant in outlet, during a rain period W&/TP signature is hidden to the benefit of the
rivers. As flood events brought to the sea the maim (~ 94%) of the annual SPM discharge, and
as trace metals contents are not significantlyediffit between rain and baseflow conditions,
annual particulate metals fluxes are most probgblyerned by rain events, as already observed
in similar Mediterranean rivers. Oppositely, anndiaisolved metals fluxes are probably mainly
brought during baseflow conditions, due to therggrinfluence of treated/untreated wastewaters
inputs. However, a correct evaluation of the glgbalutants discharge to the coastal zone will
required systematic monitoring of inputs associtdduydrodynamic modelling of their fate in the
coastal zone.

When discharged to the coastal zone, most of tithext elements present non-conservative
behaviour along the salinity gradient due to desongdrom particles, especially at highest salinity
Apparent inconsistency between floods may be dompoeal variations of metal-bearing phases
at the outlet and depend on metals partitionings@ved/particulate) in the freshwater end-
member before discharging in the sea.

The performed lab remobilisation experiments hardioned these observations and suggest
that metals desorption from particles could go onimd) particles settling to the sediments or
subsequent resuspension events. Specific evert8WABP by-pass in baseflow conditions, can
result in a higher contamination of the dissolvledse (close to 350 nM of dissolved Cu).

Further studies will have to be performed to inggge the impact of this pollutants discharge

to the coastal zone for the micro- and macro-olgyagj but also on a wider scale to evaluate the
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impact of large coastal agglomerations to the Medihean Sea in comparison to other main

sources (rivers, aerosols).
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de thése a porté sur la dynamiquetethsfert des contaminants métalliques en zone
cOtiere méditerranéenne, avec comme site d'étadglibmération marseillaise. L'étude présentée
ici est originale par plusieurs aspects. En effette agglomération posséde la STEP enterréeda plu
grande d’Europe, dont les rejets d’effluents teab® non sont mélangés aux eaux de 2 rivieres
céOtieres avant d’étre directement déversés a facde la mer méditerranée dans la Calanque de
Cortiou, site intégré au Parc National des Calang@ette caractéristique a laquelle s’ajoute le
fonctionnement impulsionnel du systeme, lié awditions météorologiques, influencent fortement
la dynamique des contaminants. Aux vues de cesfigjiés, ce travail de recherche, financé par
les projets GIRAC-PACA, MARSECO et MERMEX-C3A, a pour buts de comprendre et de
caractériser le fonctionnement du systeme souérdiffes conditions climatiques (i.e. tempswsec
temps de pluie) et d’étudier le comportement eteeenir de différents ETM (principalement: Cu,
Pb, Cd, Zn, Co, Ni, As) et du carbone organique ttr transfert en mer dans un panache de surface.
Pour répondre a cette problématique, plusieurs agmgs de terrain en mer ont eu lieu par temps
sec et en crue, le long d’un transect de la cateledarge au niveau des rejets et dans la meésure
possible aux mémes stations prédéfinies lors desmipres campagnes. Par temps sec, dans les
rivieres les mesures ponctuelles ont permis deaitrerie régime de base de ces derniéres et dans
les émissaires, les mesures ponctuelles et le armgtsur une journée des eaux ont permis
d’extraire la signature de la STEP dans les rdpatstemps de pluie, un suivi de crue sur une geirn
dans les rivieres et les émissaires a permis dtladréactivité du systeme en conditions de pluie
Pour comparer les résultats obtenus lors des campade terrain et pour avoir une idée de la
dynamique en mer lors d’'une crue, des expérieneesrdobilisation en laboratoire ont été réalisées
pour recréer les cinétiques observées dans leegriadié salinité lors d’un temps sec et d’une crue.
Une étude particuliere a aussi été menée sur lenitedes particules lors de leur rejet en mer, a la
fois a l'aide de particules caractérisant le tersgs (prélevement a l'aide d’'une ogive) et de
particules représentatives d’une crue (laisse a@e)cPour cela, une expérience de vitesse de chute,
développée au laboratoire, a été mise en ceuvredafseparer les particules transitant dans les
tributaires (sous les différentes conditions cliuats) en 14 classes de tailles, dans le but de les
caractériser d’'un point de vue chimique (teneuE&M, carbone) mais aussi d’'un point de vue
physique (vitesse de chute, diamétre moyen). @ttige, menée en étroite collaboration avec les
modélisateurs de I'lFREMER a permis par la suitehenir des parametres physiques et chimiques
implémentant leur modéle hydro-sédimentaire afimdgix évaluer le devenir en mer des polluants
particulaires. Enfin, des sédiments de surfacetinprélevés le long d’un transect de la cote vers

le large au niveau des rejets en mer par des plosgeCE, AMU), afin d'étudier les niveaux de
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contamination et de comparer les résultats obtarugsix issus des expériences de vitesse de chute
et de la modélisation hydro-sédimentaire.

Par temps sec, les résultats ont montré que lesentmtions en COD et en ETM mesurées
dans I'Huveaune et le Jarret sont comparabledesaelevées dans d’autres petites rivieres c@tiere
méditerranéennes. Cependant dans les émissaitedapbupart des éléments mesurés, la signature
des rivieres est masquée par les rejets d'efflugrates. En effet, les rejets de la STEP sont
caractérisés par une forte concentration en MQddi® et particulaire) et représentent plus de 80%
des flux de Ag, Cu, DOC, Fe, Pb et Sn total apgaaté milieu marin. Les calculs de flux annuels
ont d’ailleurs bien démontré I'impact de ces appdd temps sec sur le milieu cotier puisqu’environ
2 t de Cu, dont plus de 80% viennent de la STER, déversées par an en mer. Cette valeur est
comparable a ce qui a été évalué dans la partlelava Seine pour les rejets industriels et urgain
la différence notable étant que dans ce dernieze&smapports ne constituent qu’une fraction mineure
par rapport a I'apport global du fleufleachambre et Fisson, 20Q7)

Par temps de pluie, le systéme hydrologique méaedst tres dynamique. En effet, les rivieres
présentent une variation temporelle trés rapide didsits, de la charge particulaire et des
concentrations en ETM et du carbone organique] diesssdans la phase dissoute que particulaire.
Contrairement au temps sec ou la signature de EPrédomine dans les émissaires, en crue la
signature de la STEP est diluée, les rivieres @oasit le contributeur principal en polluants. €ett
étude a démontré, cependant, qu’il était diffidéecalculer des flux globaux dans un tel systeme en
crue, car les concentrations dissoutes et pariieglan éléments dans les rivieres sont élément- et
pluie-dépendants, induisant une forte variabiliéhglles apports au milieu cétier. L’endroit ou
tombe la pluie et son intensité sont donc certaemrdes éléments déterminants dans I'estimation
des flux. S'il est possible de calculer des fluxwsuépisode pluvieux, il semble difficile d'extodgr
les résultats obtenus a I'ensemble des événemknigyx sur une année afin d'aboutir a un flux
annuel. Pour avoir une réelle estimation des fluxcerie, il faudrait compléter cette étude avec
plusieurs suivis de crue, caractérisant des phlifé&rentes (intensité, localisation, quantité diea
...), a l'aide de préleveurs automatiques installssdes différents tributaires, permettant ainsi de
générer des échantillons composites représendatifapports. Par ailleurs, pour avoir une meilleure
idée des flux de MES lors des épisodes pluviedaudirait équiper les rivieres de capteurs mesurant
la turbidité (par exemple toutes les heures), cdtaiére étant directement reliée a la concentrati
en MES dans les riviéres. Ces suivis de différeptages permettraient d’avoir une vision plus
générale des flux en ETM apportés au milieu mdda.plus, le fait de suivre différentes pluies

pourrait aider a la compréhension des sources feites de contaminants sur les bassins versants
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respectifs et pourrait aider a trouver des solstipour améliorer la qualité des systemes. Enfin, il
serait aussi intéressant d’instrumenter les rigieameant leur confluence, par exemple avec des
capteurs de polluants (ex. mesures voltamétrigaesétaux, fluorimétriques de HAP et/ou de MO,
...), Ce qui permettrait d’améliorer I'évaluation diesx a la mer et donc de l'impact pour la zone
cétiere, et pourrait également servir comme syst@alerte pour les autorités.

Les différentes campagnes de prélevements en nigreamis d'étudier le comportement des
ETM dans la zone cétiere et les processus mistemBjen que les temps de mélange de I'eau douce
dans 'eau de mer soient rapides (< 1h) par rappa@ qui peut étre rencontré dans les zones
estuariennes de grands fleuves, des processuspii@saésorption ont lieu, modifiant la partition
dissoute/particulaire des ETM en milieu cétier, dégur devenir et probablement également leur
effet sur les organismes. Le schéma bilan de lardig/l.1 présente une vision synoptique des
différents comportements observés des ETM et du G&13 le gradient de salinité au niveau de la
calanque de Cortiou, pour les conditions majeueesantrées lors des préléevements (temps sec,
pluie et by-pass).

Les expériences de remobilisation en laboratoitgpermis de conforter ces hypothéses dans
des conditions contrblées. Par temps de pluid; Té8 arrivent dans le milieu c6tier principalement
sous forme particulaire et subissent des procefsdgsorption qui ne deviennent significatifs (en
termes de pourcentage de métal désorbé) qu'aufoples salinités, i.e. lorsque les temps de cantac
sont plus importants et que les processus de désoex. complexation par Clcompétition des
cations divalents majeurs, ...) sont plus efficatiesst probable que ces processus de désorption se
poursuivent lors de la sédimentation des particudes le sédiment et, subséquemment, au cours de
phénomene de remise en suspension. Par tempgsg@rotessus sont probablement relativement
différents et sont principalement controlés papécificité de I'apport. En effet, dans ces coads;
la contribution des eaux traitées par la STEP demavant celles des rivieres pour un grand nombre
d'éléments. Le temps trés court du processus idenient (~1h) de la STEP ajouté a un mélange
rapide entre ces eaux traitées et les eaux degs/avant leur arrivée en zone cotiere, condust tre

probablement a un état de fractionnement dissodipaire des ETM hors équilibre.
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Dans ces conditions particulieres, ce travail dsse¢ha montré qu'il était indispensable de
réaliser une filtration immédiate (i.e. on-fieldgéchantillons pour pouvoir évaluer correctement
les concentrations dissoutes d'ETM. La majoritéElEsl présente alors des comportements non-
conservatifs dans le gradient de salinité, meanfeu des processus de désorption aux faibles
salinités, i.e. au tout début du mélange. Les aunatons observées sont encore plus élevées
lorsque la STEP ne fonctionne pas a son optimumgcgusoit dans le terme source (apport) qu'au
cours du mélange (gradient de salinité). Si ce piméme est probablement relativement rare pour
le systeme étudié, il est, par contre, sans d@akste s’agissant du fonctionnement usuel dans
d'autres régions méditerranéennes ne bénéficiantwh traitement des eaux usées. Lors des
différentes campagnes de prélevements en meriquotd de chaque échantillon a aussi été filtré
et conservé dans le but de réaliser une étuda syeciation des ETM dissous dans le gradient de
salinité. Faute de temps, les échantillons n'orst @acore été analysés, mais une étude de la
spéciation dissoute et particulaire permettrais@oir sous quelles formes sont les ETM dissous
(libre, labile, réductible ou inerte) et particuéa{adsorbés, internalisés, ...), ce qui permettieit
mieux comprendre la dynamique et les mécanismégadsfert en mer et de mieux évaluer les
effets potentiels vis-a-vis des organismes. Ent difs concentrations en ETM mesurées dans le
gradient dépassent les valeurs du PNEC (PredicteBfféct Concentration) pour la plupart des
ETM considérés, il y a donc un risque potentieiadécité vis-a-vis de I'environnement aquatique
a proximité des rejets. Il apparait donc primordiétudier dans le futur, les mécanismes régissant
le transfert de ces ETM vers la chaine trophigaasdce cadre trés particulier d'apports urbains
en zone cotiére. Par exemple, ces particules amgsogtant tres riches en matiére organique et
simultanément relativement polluées, elles pountadtre directement assimilées par des micro-
organismes (ex. zooplancton) et macro-organismes geissons venant se nourrir dans le
panache), constituant ainsi une voie d'expositiox polluants relativement inhabituelle, qu'il
faudrait évaluer que ce soit a un niveau scient#i(pour améliorer les connaissances du transferts
de polluants vers la chaine trophique et des eff@tétaires), mais également sanitaire (quid des
poissons qui viendraient s'alimenter sur ce siserient ensuite péchés ?). De plus, si ce travail
de thése a permis de documenter le comportemerdrtins polluants inorganiques, des études
similaires devraient tres probablement étre mepéasd'autres polluants inorganiques (ex. Ag),
mais aussi organiques (ex. HAP, PCB, pesticidempaceutiques) pour lesquels la stratégie mise
en place pourraient s'avérer utile.

Concernant I'expérience de vitesse de chute, fdteds ont montré que la fraction fine est la

plus contaminée en ETM (particulierement pour la&diilon caractérisé par un by-pass de STEP),
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mais que les contributions des fractions sableeisgifts grossiers a la contamination globale sont
les plus importantes. Les résultats de la mod@éisdtydro-sédimentaire réalisée par I''FREMER,
utilisant les caractéristiques définies par cetteeé ont montré une cohérence entre la dynamique
des particules qui sédimentent a proximité dess@e au contraire qui sont exportées au large et
I'étude de la contamination métallique des sédimel@ surface dans la calanque de Cortiou.
D’autres expériences de vitesses de chute ont étésseéalisées au laboratoire sur les mémes
échantillons, dans le but d’étudier et d’'avoir udée de la distribution des contaminants
organiques (HAP, PCB). Ces nouvelles expériencegtérmise en ceuvre en partenariat avec le
laboratoire du Pr. Doumenq (LCE, AMU), impliqué dde projet MARSECO, et les résultats
sont en cours d’exploitation. lls permettraientéaiser une modélisation hydro-sédimentaire du
devenir en mer de ces contaminants, qui pourraiteégent étre confrontée a la contamination
sédimentaire puisque les sédiments ont égalememlodes pour ces contaminants. Ce travail de
modélisation pourrait dailleurs étre poursuivi e@alisant d’autres simulations avec des
caractéristiques de pluie et de courantologie wifftes (intensité, quantité d’eau, direction du
vent, ...), pour étudier la dispersion du panacheiquéaire sous des conditions contrastées.
Concernant le compartiment sédimentaire, il a étaahtré lors de cette étude que les sédiments
au droit des rejets sont trés organiques, contapaé de nombreux polluants et probablement
soumis a des phénomenes de remise en suspensidaspeourants marins du secteur. Par
conséquent, I'étude de la dynamique des contansnamtsein des sédiments et a linterface
eau/sédiment soumise a un fort hydrodynamismetsetéressante, pour avoir une idée des
meécanismes de transfert et du comportement dearoordnts dans ce type de sédiments situés
dans une zone du nouveau Parc National des Calrigaes la perspective de futures études de
remédiation écologique de ce site, I'étude du catapent sédimentaire des polluants pourrait
s'avérer utile pour évaluer les solutions de reatéxi proposées.

Finalement, dans le but d’avoir une idée plus dmla I'impact de l'urbanisation cétiere a
I'échelle de la Mer Méditerranée, il semble impatrtde pouvoir poursuivre ce type d'études en
prenant en compte des sites ayant des caractaastdjfférentes. Par exemple, dans la partie sud
de la méditerranée les principaux apports contmensont effectués par des oueds. Ces derniers
ont des fonctionnements trés différents du systeraeseillais car durant certaines périodes de
'année, ces oueds sont asséchés et lors de fauEs une importante quantité de MES est
transportée jusqu’a la mer. De plus, dans la ptuges cas, les pays du sud de la méditerranée ne

possédent pas ou peu de STEP pour traiter leurs is#es, ces dernieres se retrouvent donc
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directement rejetées dans les oueds sans auctentemit, ce qui peut engendrer une forte
contamination de la phase dissoute en ETM, comriia été observé lors de la campagne du
18/04/2012 a Cortiou. Un autre cas de figure pdaucancerner des rejets urbains se déversant
dans un environnement cétier plus fermé qu'a Miéegsesomme une lagune par exemple,
conduisant tres probablement a des temps de s#gsyolluants nettement plus longs, que ce soit
dans la colonne d'eau ou dans le compartiment sédiine, et ayant donc des effets sur les
organismes biologiques probablement différentsutd& de I'impact d’une zone cétiere fortement
industrialisée pourrait également compléter lesnaaés possibles. Toutes ces études
permettraient sans doute de mieux évaluer lesseféets liés a ce type tres particulier d'apports
en polluants a la zone cétiere, afin de faire émoli nécessaire les réglementations régissant les
rejets de polluants, dans le contexte de I'apptinates Directives Cadres sur I'Eau et la Stratégie
pour le Milieu Marin (DCE, DCSMM) mises en placer p@s pays européens, mais qui auront
vocation a étre étendue a I'ensemble des payssdléela Méditerranée pour étre réellement

efficaces.
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Annexe 1 :Distribution des MES et de la teneur en COP, ntajettETM, pour
chaque classe de taille en fonction de leur vitdesehute pour les 5 échantillons

caractériseés.
100000 - 1000 -
--e---FDHuv o
---4--- FDJar s
10000 |  .**e — = FDOU2
‘__.;//-'4\ ‘... «eeee FDOULL
% SPOut2 100 -
~ 1000 —
(@] (@]
S S
ol %
2 100 - = Y
~ ~ 10 T 'Y
n o \‘
w O
= 10 - O
l T T T 1 1 T T T 1
10000 100 1 0.01 10000 100 1 0.01
Settling rate (um s, log) Settling rate (um s, log)
1000 - 100 -
100 - Y 10 -
) N )
o I o
P N
3 2
= 10 - = 1
I A4
O
S
l T T T 1 0.1 T T T 1
10000 100 1 0.01 10000 100 1 0.01
Settling rate (um s, log) Settling rate (um s, log)

218



Annexes

100 - 1000 -
100 -
) )
S S
- ar 10 4
o o
] : o
£ s £
o S
= : Z 1
é
1 T T T 1 O.l T T T 1
10000 100 1 0.01 10000 100 1 0.01
Settling rate (um s, log) Settling rate (um s, log)
100 - 1000 -
hA
10 - L 100 -
) )
S S
o1 -
o o
()] o
= 2
(@) (%))
< 0.1 - <
0.01 . . . . 0.1 . . . .
10000 100 1 0.01 10000 100 1 0.01
Settling rate (um s, log) Settling rate (um s?, log)
10000 - 10 -
4 .
1000 - 1 - ¢ ¥
= =) Jﬁ ‘\ :: //’.'.'.
g g - ‘,"‘i- L ¢
bl il g-\---r-’x‘x' ‘&
o o ...:\.37 ’ :
(=2} (=) B :
2 2 L
© o 917 vl
m m :
10 ; . .- . 0.01 . ; . .
10000 100 1 0.01 10000 100 1 0.01
Settling rate (um s, log) Settling rate (um s?, log)

219



Annexes

100 - 100 -
2
10 - . "R
=) ) A
S S
= e
()] ()]
2 =
= o
@ O
O.l T T T 1 0.1 T T T 1
10000 100 1 0.01 10000 100 1 0.01
Settling rate (um s2, log) Settling rate (um s, log)
100 - 1000 -
4
100 - .
— —_ »--0--0"‘ . .’
8 iom .".'.. 5/45 2 ) 4"”‘ ‘-\
< il I_._../'/ /fv"‘: ,\r“ ‘.‘:’ \ !
o SO e b Y o
3 5 10 s \\.// ‘,‘ !
- e N !
S & ‘
0.1 . . . . 1 ; ; : .
10000 100 1 0.01 10000 100 1 0.01
Settling rate (um s2, log) Settling rate (um s, log)
1000000 -
4
100000 -
) =)
S S
= =
()] ()]
= =
" o o 10000 - )
@) . w o
Vi é .
‘ .\ ‘
0.1 . ; . . 1000 . ; At .
10000 100 1 0.01 10000 100 1 0.01
Settling rate (um s, log) Settling rate  (um s, log)

220



Annexes

10000 100 1
Settling rate (um s, log)

0.01

10000 - 100 -
@ ? _\/ s S P
- 1000 - 10T F 3 e s
o o .'.-:"g’/"\ i '\“ Ny '_.'
g’ g . ,, e\,\’\‘.
< g R [
— ALY
T ‘e
100 T T T 1 1 T T T 1
10000 100 1 0.01 10000 100 1 0.01
Settling rate (um s, log) Settling rate (um s, log)
10000 - 10000 -
b4
1000 - :
= )
S S
- ~- 1000 -
o o
()] (@]
= =
= 100 - o
= =
10 : . . . 100 ; . . .
10000 100 1 0.01 10000 100 1 0.01
Settling rate  (um s?, log) Settling rate (um s?, log)
10000 - 100 -
1000
.
) )
S S
- 100 o~ 10
o o
()] (@]
= =
= o]
< 10 i

10000 100 1
Settling rate (um s, log)

0.01

221



Annexes

100000 - 100 -
10000 - ?
=
S
~- 1000 -
o
()]
2
o)
0 100 e
[ )
o
‘:, A\" A/.
10 . . - . 0.1 ; . . .
10000 100 1 0.01 10000 100 1 0.01
Settling rate (um s, log) Settling rate (um s, log)
1000 - 10000 -
1000 -
= )
S S
- 100 - -
o P o
()] ()]
3 3 N
= = 100 4 .-
n =
10 T T T 1 10 T T T 1
10000 100 1 0.01 10000 100 1 0.01
Settling rate (um s, log) Settling rate (um s, log)
1 - 10
2 e
=) ) i
S S
5 %
()] (@]
2 =
= D
L)
;
0.01 ; . . . 0.1 ; . . .
10000 100 1 0.01 10000 100 1 0.01
Settling rate (um s, log) Settling rate (um s2, log)

222



Annexes

1000 ~

100 -

V (ug g%, log)

s
10 4,

[

10000 100 1
Settling rate (um s, log)

0.01

10000 -+

1000 -

100 -

Zn (ug gt, log)
m.f>//ﬁ
-
wo T
>
»:’

10

10000 100 1
Settling rate (um s, log)

0.01

223



Annexes

Annexe 2 :Distribution du pourcentage de la teneur en COdjeuns et ETM par
rapport au total pour chaque classe de taille ectifen de la vitesse de chute pour
les 5 échantillons étudiés.
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Settling rate (um s, log)
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Annexe 3 :Distribution du pourcentage d’ETM relargués parparticules dans
I'eau de mer en fonction du temps de mélange leri&dpérience de
remobilisation en laboratoire.
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Annexe 4 :Graphiques complémentaires sur le suivi de crug8429/2009 dans
I'Huveaune et le Jarret (données IFREMER).
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Dissolved Co (nM)
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