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Transfert et évolution géochimique de la pollution métallique en bassin versant urbain

RESUME

La réduction de la pollution des eaux pluviales urbaines est un enjeu environnemental majeur
depuis une trentaine d'années. Des rejets urbains divers sont transportés dans la ville via le
cheminement de I'eau pour rejoindre le milieu naturel. Le développement de la connaissance et de la
compréhension des processus physico-chimiques mis en jeu lors du transport de différents polluants
est indispensable pour une meilleure gestion du traitement des eaux pluviales (en amont comme en
aval). Dans le but de caractériser et de comprendre le transport et I'évolution des formes chimiques
des métaux traces en milieu urbain, deux programmes de recherche se sont associés : le "Bassin
Versant Urbain Expérimental” et le "PIREN-Seine". Un bassin versant expérimental a été choisi et
¢quip¢ dans le quartier du Marais a Paris afin d'étudier le transfert de la pollution métallique depuis
l'atmosphere jusqu'a I'exutoire, par temps sec et par temps de pluie. Ce bassin versant de 42 hectares,
imperméabilisé a 90 % et dont les caux sont drainées par un résecau d'assainissement unitaire, est
caractéristique d'un centre ville ancien. Son dispositif de collecte a plusieurs niveaux du cheminement
de T'eau (atmosphere, toitures, cours internes, chaussées, exutoire) est unique en son genre. Les
métaux traces ont ¢té analysés de Mai 1996 a octobre 1997, période pendant laquelle 20 événements
pluvieux ont été interceptés.

Les concentrations totales et dissoutes, les teneurs, les répartitions entre les phases dissoute et
particulaire et les flux de cadmium, de cuivre, de plomb et de zinc présentent une évolution
significative entre 'amont et I'aval de ce bassin versant ainsi qu'une variabilité importante. Au niveau
du compartiment atmosphérique, les métaux traces sont principalement déposés par voie seche (de
l'ordre de 80 %) et sont transportés par la pluie sous forme dissoute (de 65 a 95 %). La nature et les
caractéristiques de chaque surface urbaine influent sur la charge métallique des eaux ruisselées. Les
caux de ruissellement des toitures présentent les concentrations métalliques totales les plus ¢élevées :
elles sont fortement contaminées du fait d'une dissolution partielle des matériaux du toit et de la
descente de gouttiere due a l'acidité de la pluie. A I'exutoire du bassin versant, apres transport dans le
réscau d'assainissement, les concentrations métalliques totales diminuent par rapport a celles
mesurées dans les eaux de ruissellement de toitures et la forme métallique particulaire devient
majoritaire (de l'ordre de 90 %). Ce phénomene s'accompagne d'une stabilisation des formes
métalliques et tend ainsi a diminuer ainsi la labilité des métaux particulaires en aval de ce bassin
versant.

A T'échelle de l'événement pluvieux, les caux de ruissellement sont la principale source de
métaux sur ce bassin versant. Les bilans de masses entrées / sortic (métaux dissous et particulaires)
démontrent que le réseau d'assainissement est un licu ou se produisent des processus physico-
chimiques nombreux et rapides. La pluie provoque l'érosion d'une fraction des dépots constitués
dans les collecteurs et contribue ainst a la pollution métallique globale mesurée en aval du bassin
versant. D'autre part, une fraction de ces meémes dépots, que nous n'avons pu encore identifier, se
comporte comme un puits a métaux traces. Des réactions d'adsorption, de précipitation ou encore de
complexation sur les particules en suspension ou sur les stocks eux-mémes pourraient expliquer ce
phénomene.

Mots clés : Mcétaux traces, Retombées atmosphériques, Eaux de ruissellement, Réseau unitaire,
Dépots, Labilité, Sources, lons majeurs, Paris
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ABSTRACT

For thirty years, reduction of urban stormwater pollution is a large environmental concern.
Wtihin the city, various urban emissions are carried by water runoff towards receiving bodies such as
rivers. Knowledge's development and a better understanding of this transport for some pollutants
are necessary for a better urban stormwater management. Thus two french research programs, the
"Experimental Urban Catchment" and the "PIREN-Seine", tried jointly to characterize the trace
metals transport mechanisms and the evolution of their biogeochemical speciation. An experimental
urban catchment was chosen and equiped in the Le Marais district in Paris in order to study the
metallic pollution transfer from the atmosphere to the catchment outlet both by dry and wet
weather. This 42 ha catchment, impervious at 90 %, with a combined sewer network, is typical of an
old town centre. Its measurement network (atmospheric fallout, roofs, courtyards, streets and
catchment outlet) is probably unique. Trace metals were investigated during 16 months, from May
1996 to October 1997, and 20 rain events were intercepted.

Bulk and dissolved concentrations, dissolved / particular distribution, and fluxes of cadmium,
copper, lead and zinc show a significant evolution in the catchment area from up-to downstream, as
well as a great temporal variability. Trace metals are predominantly deposited by dry fallout (about 80
%), et mainly dissolved in rainwater (from 65 to 95 %). Metallic runoff loads depend on the nature
and characteristics of ecach urban surface. Trace metals concentrations in roof runoff were greater
than any other site. Roof runoff are heavily contaminated because of a corrosion of the roof and
gutter materials. At the catchment oulet, after transport within the sewer, bulk metal concentrations
decrease (compared to roof runoff), and their become mostly particular. Moreover, the speciation
distribution of particulate metals shows a decrease of metals lability.

At the scale of a rain event, roof runoff is the main trace metals source. Moreover, inlet /
outlet metallic mass balances show that a few quick physico-chemical processes take place in the
combined sewer during a rain event. On one hand, runoff erodes of sewer sediments and contribute
to the wet weather pollution measured at the catchment outlet. On the other hand, a part of theses
sewer sediments (not identified at present) seems to be a metal well. Some reactions (adsorption,
precipitation, or complexation) between the dissolved metals and the sewer suspended particles
sediments may control this mechanism.

Key words : Trace metals, Atmospheric fallout, Stormwater runoff, Combined sewer, Sediments,
Lability, Sources, Major ions, Paris
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Transfert et évolution géochimique de la pollution métallique en bassin versant urbain

Depuis plusicurs années déja, les centre villes se caractérisent par un développement industriel
a proximit¢ des grandes agglomérations, une hausse du trafic automobile et une croissance
démographique sensible. En association avec ce développement, la production de déchets divers
(ménagers ou industriels), les émissions polluantes dans I'atmosphere (industries, automobiles), les
rejets au milieu naturel par temps de pluie (RUTP) ont vu leurs quantités augmentées (leur qualité se
dégradant) provoquant des problemes sanitaires et environnementaux préoccupants. Le
gouvernement frangais, en particulier le Ministere de I'Environnement, a pris des mesures afin de
gérer et de limiter ces rejets polluants, au travers de lois sur les compartiments environnementaux les
plus concernés (loi sur I'Eau de 1992, directives curopéennes sur la gestion de la pollution
atmosphérique et sur la gestion des déchets). Parmi tous ces problemes, ceux directement liés a la
pollution et a I'évacuation des eaux de temps pluie restent majeurs, ceux concernant les pollutions
atmosphériques le devenant. En effet, ils posent des problemes vis a vis de la gestion et de l'entretien
des réscaux d'assainissement (unitaire ou séparatif), du fonctionnement et de la conception des
stations d'épuration (STEP), mais également de la qualité de la ressource en eau naturelle destinée a la
production d'eau potable, du fait de la détérioration du milieu récepteur. Paris intra-muros, ainsi que
I'ensemble de son agglomération, est un exemple type d'un centre ville urbain dense dont les
différentes activités ont un impact significatif sur la qualit¢ de son environnement proche,
notamment sur la Seine et sur la qualité de I'air. Les effets néfastes pour ce fleuve sont frappants par
temps de pluie a cause d'une saturation des stations d'épuration (ne pouvant pas traiter I'ensemble
des caux pluviales polluées) et du réscau d'assainissement unitaire (lice au taux d'imperméabilisation
¢levé des surfaces de ruissellement). Les polluants associés sont de nature de plus en plus diverses
(matiere organique, particules, gaz, micro-polluants organiques et minéraux, pesticides ...) rendant
leur gestion d'autant plus difficile. L'étude a l'aval des réscaux d'assainissement (entrée et sortie de
STEP, rivieres, déversoirs d'orage et bassins de rétention) est insuffisante, la gestion des caux
pluviales devant également s'exercer a 'amont des bassins versants. Malgré cette importance, la
connaissance des caux pluviales urbaines (ecaux de pluie, caux de ruissellement, eaux transitant dans

les réseaux d'assainissement par temps sec et par temps de pluie) reste partielle en région parisienne.

Clest pourquoi, en 1992, les Agences de I'Eau, la Ville de Paris, le Comité Inter Agences, le
Conseil Régional d'lle-de-France, le Conseil Scientifique et Technique des Bassins Versants de
Recherche Expérimentaux (CST — BVRE), le Laboratoire Central des Ponts et Chaussées (LCPC) et
'Ecole Nationale des Ponts et Chaussées (ENPC) ont financé un vaste programme de recherche
scientifique et technique intitulé "Génération et Transport de la Pollution des Rejets Urbains de
Temps de Pluie en Réseau d'Assainissement Unitaire". Sur un bassin versant urbain

expérimental, situé en centre ville et drainé par un réseau d'assainissement unitaire, des équipements
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Introduction

ont ¢té mis en place afin d'¢tudier la pollution des caux pluviales aux différents niveaux du cycle de
I'cau (Matieres En Suspension, Matieres Volatiles en Suspension, Demande Biochimique en
Oxygene, Demande Chimique en Oxygene, Cadmium, Cuivre, Plomb, Zinc et hydrocarbures). Les
objectifs poursuivis a travers ce travail sont de trois ordres :

= ¢évaluer, sur un site unique, la contribution des différentes sources a la pollution

globale des caux de temps de pluie ;

= caractériser finement la pollution dissoute et particulaire issue de chaque source ;

= ¢tudier les mécanismes de formation et de transfert de cette pollution en surface et

dans le réseau d'assainissement unitaire.

A ce projet initial s'est associ¢ un autre programme de recherche : le PIREN-Seine (CNRS —
GDR 1047, programme qui a débuté en 1989). Ce dernier a pour principaux objectifs de mesurer,
d'analyser et de modéliser le fonctionnement de la riviere Seine. Le groupe de travail "Bassins
Versant Urbains" complete 1'étude précédente a travers la mesure et la caractérisation de la pollution
métallique apportée par les retombées atmosphériques seches et humides, la spéciation géochimique
des métaux traces, 'analyse des différentes formes d'hydrocarbures, I'évaluation des stocks accumulés

sur la voirie et l'analyse des composés organiques volatils.

C'est au niveau de ces deux programmes de recherche que ce travail de these s'insere avec pour
particularité I'étude des métaux traces. Des analyses physico-chimiques complémentaires des eaux
pluviales urbaines (anions et cations majeurs, pH, MES et granulométrie) ont été effectuées pour
micux comprendre et expliquer le comportement des métaux traces. Les objectifs de ce travail ont
¢été multiples :

= la mise au point et la validation d'un protocole d'analyse des métaux traces (dissous,
totaux et particulaires) contenus dans les caux pluviales urbaines et dans les dépots
urbains ;

= I'¢tude du transfert des métaux traces de 'amont a 'aval d'un bassin versant urbain par
la caractérisation des caux dans les différents compartiments du cheminement de I'eau
dans la ville ;

= l'analyse de I'évolution géochimique des métaux particulaires lors de leur transport
dans la ville afin d'estimer leurs impacts toxiques ¢ventuels en cas de rejets dans le milieu

naturel.
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Transfert et évolution géochimique de la pollution métallique en bassin versant urbain

La réalisation des mesures sur les différents parametres ct la valorisation des différents résultats
font (ou ont fait) partic de la préparation de quatre theses, dont celle-ci, les trois autres ¢tant :
@ La these de Marie-Christine Gromaire-Mertz intitulée "La pollution des caux pluviales

urbaines en réscau d'assainissement unitaire : caractéristiques et origines", rassemblant

)
l'ensemble des mesures sur les parametres globaux (MES, MVS, DBO;, DCO, vitesse de
chute des particules), le traitement d'une partic des mesures sur les métaux traces (Cd,
Cu, Pb, Zn) réalisées lors de ce travail et d'une partic des mesures d'hydrocarbures
réalisées par Ana Gonzalez. Cette these a ¢té soutenue le 16 Décembre 1998.

@ La thése de Ana Gonzalez intitulée "T'ransport et distribution des hydrocarbures dans
le bassin versant urbain expérimental du Marais a Paris", cette these est en cours et
devrait étre soutenue a la fin de 'année 1999.

® La thése de Mathieu Ahyerre intitulée "Bilans et mécanismes de migration de la

pollution organique en réseau d'assainissement unitaire", travail en cours qui devrait étre

soutenu a la fin de I'année 1999.

Une partiec des données sont le fruit d'un travail commun entre ces différentes theses, la
répartition des taches étant la suivante :

= mise au point des dispositifs de mesure et d'échantillonnage : M.-C. Gromaire-Mertz,
= mise au point, gestion et ¢chantillonnage des retombées atmosphériques : S. Garnaud,
= mise au point des protocoles d'analyse et réalisation des mesures :

— métaux traces : S. Garnaud

— MES, MVS, DBO;, DCO, vitesses de chute : M.-C. Gromaire-Mertz
= récupération ct exploitation des données pluviométriques et débitmétriques : M.-C.
Gromaire-Mertz,
= identification, mise au point des protocoles d'échantillonnage des dépots en réseau
d'assainissement, calculs de stocks : M. Ahyerre,
= cxploitation et interprétation des données sur les métaux : S. Garnaud + M.-C.

Gromaire-Mertz + M. Ahyerre.

Le Chapitre I est consacré a la présentation du site d'étude, des différents modes de
prélevements et des techniques d'analyses utilisées. Une partie importante présente la nécessité de
I'établissement d'un protocole de mesure des métaux traces validé ainsi que de sa mise en ceuvre. Par
ailleurs, la notion d'incertitudes sur les résultats obtenus y est abordée. Le Chapitre IT porte sur
I'é¢tude des retombées atmosphériques seches et humides en région parisienne, avec notamment un

suivi précis et en continu a Paris. La variabilité des concentrations, des flux a I'échelle annuelle est
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présentée et discutée. Le Chapitre III traite des stocks accumulés sur les rues en terme de teneurs
métalliques et de variabilit¢ a I'échelle d'une rue et du bassin versant entier. Dans cette partie,
I'élaboration d'une méthode de prélevement des dépots urbains de surface (chaussées, caniveaux et
trottoirs) y est développée. Le Chapitre IV rassemble les résultats concernant I'ensemble des caux
urbaines prélevées sur le bassin versant par temps sec et par temps de pluie. Le Chapitre V, a l'aide
de bilans de masse entrées-sortie a I'échelle de 1'événement pluvieux présente les estimations sur la
contribution des différentes sources a la pollution mesurée a l'exutoire. Une ¢valuation de la
contribution des retombées atmosphériques a la pollution des eaux de ruissellement (toitures, cours

internes et chaussées) y est ¢galement entreprise.

Une majeure partie des résultats obtenus lors de ce travail , mais également en commun avec
les autres theses citées ci-dessus, ont fait I'objet de rédactions d'atticles et / ou de présentations a des
conférences internationales. Afin de pouvoir présenter cette forme de valorisation de nos travaux, la
rédaction de ces différentes parties s'appuiera sur ces articles accompagnée d'une rédaction
traditionnelle. A ce jour, 3 articles ont ¢té publiés, 3 ont été acceptés dans des actes de colloques ou
des revues internationales, et 2 sont soumis a publication dans des revues internationales. Le détail de

ces différents articles et leur place dans le mémoire sont les suivantes :

» CHAPITRE I
Chebbo G., Gromaire-Mertz M.-C., Garnaud S. et Gonzalez A. (accepté). The experimental
urban catchment "Le Marais" in Paris, Actes de Conférence, 8" International Conference on Urban

Storm Drainage, 31 Aout au 3 Septembre 1999, Sydney (Australie), 8 pages.

Gonzalez A., Garnaud S., Carpentier S., Moilleron R. et Thévenot D.R. (accepté). Significance
of dissolved and particulate metal and hydrocarbon determination in urban runoff samples, Actes de
Conférence, 8" International Conference on Urban Storm Drainage, 31 Aout au 3 Septembre 1999,

Sydney (Australie), 8 pages.

» CHAPITRE II
Garnaud S., Mouchel J.-M., Chebbo G. et Thévenot D.R. (sous presse). Heavy metals
concentrations in dry and wet deposits in Paris district : comparison with urban runoff, The Science

of the Total Environment, 19 pages.
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Garnaud S., Mouchel J.-M., Chebbo G. et Thévenot D.R. (en préparation). Bulk, dry and wet

fluxes of Cd, Cu, Pb and Zn in Paris area, Atmospheric Environment.

» CHAPITRE III
Bris F.-J., Garnaud S., Apperry N., Gonzalez A., Mouchel J.-M., Chebbo G. et Thévenot D.R.
(sous presse). A street deposit sampling method for metal and hydrocarbon contamination

assessment, The Science of the Total Environment, 19 pages.

» CHAPITRE IV
Gromaire-Mertz M.-C., Garnaud S., Gonzalez A. et Chebbo G. (1999). Characterisation of

urban runoff pollution in Paris, Water Science and Technology, 39 (2), 1 — 8.

Garnaud S., Mouchel J.-M. et Thévenot D.R. (accepté). Mobility evolution of particulate trace
metals in urban runoff : street deposits and road runoff to combined sewer deposits and catchment
outlet, Actes de Conférence, 8" International Conference on Urban Storm Drainage, 31 Aout au 3

Septembre 1999, Sydney (Australie), 8 pages.

» CHAPITRE V
Gromaire-Mertz M.-C., Garnaud S., Saad M. et Chebbo G. (soumis). Contribution of different

sources to the pollution of wet weather flows in combined sewers, Water Research.

Cet article est présenté en frangais dans le mémoire, la traduction n'étant pas encore achevée a cette date. La version

anglaise de cet article sera soumise a Atmospheric Environment courant 1999.
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Transfert et évolution géochimique de la pollution métallique en bassin versant urbain

CHAPITRE T
CONTEXTE EXPERIMENTAL ET VALIDATION
DES METHODES ANALYTIQUES

Ce chapitre présente bricvement le site expérimental qui a été équipé dans le centre de
Paris afin d'étudier le transport des métanx: traces en milien urbain via le cheminement de
lean. La mise an point et la validation d'un protocole de mesure des métanx sont
détaillées ainsi que les différentes analyses complémentaires (mesure d'ions magenrs, de
matiéres en suspension et de granulométrie fine). Une attention particuliere est portée sur
les incertitudes s'appliguant anx concentrations et anx flux: métalliques mesurés lors de ce

travail,

(Vue panoramique de Paris depuis la Tour Eiffel : un centre ville tres dense)
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Transfert et évolution géochimique de la pollution métallique en bassin versant urbain

1.1 — DESCRIPTION DU SITE D’ETUDE ET DES PRELEVEMENTS
I.1.1 - Bassin Versant Urbain Expérimental (BVUE) : présentation du site

Le Bassin Versant Urbain Expérimental se situe a Paris dans le quartier du "Marais" couvrant
une partie des 3% et 4™ arrondissements. Le choix et les caractéristiques du site ont ¢té définis par
Gromaire-Mertz (1998). C’est un bassin versant urbain de petite surface (42 hectares), constitu¢ d’'un
habitat tres dense (taux d’'imperméabilisation de 90%) avec une population de 12 372 habitants, soit

environ 295 hab.ha (Annexe L.1).

L’occupation du sol reflete un centre ville urbain ancien. Les toitures représentent 54% de la
surface du bassin versant avec un coefficient de ruissellement de 0,90. Ce coefficient de
ruissellement, comme celui des autres surfaces urbaines, est la valeur recommandée par Bourrier
(1991). Les toitures se répartissent en cing types majeurs : les tuiles plates, les tuiles mécaniques, les
toitures en ardoises et en zinc et les toitures terrasses. Néanmoins, un examen précis des toitures
conduit a la prise en compte de mélanges de matériaux sur certains sites. Les cours internes et les
jardins occupent 23% de la surface du bassin versant avec un coefficient de ruissellement vartant de
0,10 (végétation sur sol perméable) a 0,85 (surface bétonnée). Enfin, le reste de la surface, soit 23%,
est constitué¢ par la voirie (chaussées, caniveaux et trottoirs) avec un coefficient de ruissellement de
0,76. Le coefticient de ruissellement de 'ensemble du bassin est de 0,78 ; ce dernier est une moyenne
pondérée calculée a l'aide de la formule suivante, ou K est le coefficient de ruissellement propre a
S KS,

S

M

chaque surface S, et S, la surface totale du bassin versant: K, . =

9%}

t

Le quartier du Marais ne présente aucune activité industrielle importante et se caractérise plutot
par des commerces, des restaurants et des activités du secteur tertiaire. Ces derniers sont répartis
uniformément sur Pensemble du site avec une densité plus importante le long des axes les plus
fréquentés. Le nettoiement de la voirie est réalisé par trois techniques différentes : premicrement, par
un balayage manuel des caniveaux effectué¢ quotidiennement ; deuxi¢mement, par un lavage
mécanique a jet d’eau (réseau d’eau non-potable constituée d'cau de Seine dégrillée) des surfaces
urbaines (caniveaux, trottoirs, zones de stationnement et chaussées) deux a cinq fois par semaine ; et
troisicmement, par une aspiration mécanique a 'aide d’un véhicule motorisé (jet d’eau + aspiration)
de facon quotidienne (sauf le samedi et dimanche) dans toutes les rues du 3™ arrondissement ct
dans certaines du 4°™ arrondissement. En période de gel (température inférieure a 1°C), seul le

balayage manuel a sec est réalisé.
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Chapitre I : Contexte expérimental et validation des méthodes analytiques

Comme dans Tensemble de Paris intra-muros, ce bassin versant possede un réscau
d’assainissement unitaire, ramifi¢ et enticrement visitable, muni d’avaloirs non sélectifs pour le
drainage des chaussées. Le réseau est composé de trois collecteurs a banquettes : les collecteurs Saint-
Gilles et Vieille du Temple orientés nord-sud ; ces derniers se jettent dans le collecteur Rivoli qui est
orient¢ est-ouest. Ces trois collecteurs, d'une longueur totale de 1,8 km, drainent une cinquantaine
d'égouts ¢lémentaires (antennes amont primaires et secondaires) d’une longueur totale de 5,8 km. La
pente moyenne des ¢égouts est de 0,8 %, alors que celle des collecteurs est mférieure a 0,1 %

(Gromaire-Mertz, 1998).

1.1.2 — Prélévements effectués sur le bassin versant du Marais a Paris

La compréhension du transport de la pollution métallique, ainsi que I'établissement de bilans a
'échelle de l'événement pluvieux, nécessite la quantification des flux entrant et sortant du bassin
versant. Pour ce faire, la mesure des concentrations et des tencurs métalliques s'avere nécessaire a
plusicurs niveaux du cheminement de I'eau dans la ville. Quatre compartiments ont été distingudés :

= le compartiment atmosphérigue, constitu¢ par les retombées atmosphériques seches,
humides ou totales ;

= les dépots urbains qui, soit s'accumulent sur les différentes surfaces urbaines, soit se
forment dans le réseau d’assainissement ;

= les eanx de ruissellement comprenant les caux pluviales ruisselant sur les surfaces
urbaines (toitures, cours internes, chaussées) ;

= les eanx transitant dans le résean d’assainissement par temps sec et par temps de pluie a

Pexutoire du bassin versant urbain.

Cependant, la mise en place d'un réseau dense de prélevements des eaux pluviales en milieu
urbain pose des difficultés métrologiques importantes (emplacements des matériels de prélevement,
accessibilité aux sites, ...). Le choix des sites de prélevements (Figure 1.1, Tableau 1.1) des caux de
ruissellement résulte d'une étude des plans cadastraux et d'une photo aérienne, d'une enquéte sur le
bassin et d'un traitement statistique des données ainsi acquises (Gromaire-Mertz, 1998). Le quartier
du Marais impose l'emplacement des équipements a l'intéricur du réseau d'assainissement (caux de
ruissellement de chaussées), dans des batiments publics ou privés (eaux de ruissellement de toitures
ct de cours internes, retombées atmosphériques) lorsque les autorisations ont été obtenues. Les
matériels utilisés pour chaque type d'échantillonnage, les sites, les périodes de prélevements et les

’

événements pluvieux analysés sont décrits dans les paragraphes suivants.
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® préleveur de retombées atmosphériques

Collecteur Vieille
du Temple

I Pluviométre

A
L] Toiture

Collecteur Rivoli

a’ Cours interne

e Avaloir

*

Exutoire du bassin versant

Figure 1.1 : Emplacement des points de prélévements sur le Bassin Versant Urbain Expérimental (selon Gromaire-Mertz, 1998)

Tableau 1.1 : Localisation des prélevements d'eanx de ruissellement sur le bassin versant du Marais a Paris

Code Type Site Adresse

TTRG Tuile rouge Gendarmerie 12, rue de Béarn
TTBP Tuile brune Caserne de pompiers 7, rue de Sévigné
TTBM Tuile brune Ministere de la Culture 10, rue du Parc Royal
TARE Toiture ardoise Ecole primaire 54, rue de Turenne
TARA Toiture ardoise Atelier des Beaux Arts 48, rue de Sévigné
TARL Toiture ardoise Square Léopold Achille Rue du Parc Royal
TARF Toiture ardoise Direction des Affaires Culturelles 31, rue des Francs Bourgeois
TAZN Toiture ardoise + zinc Square Léopold Achille Rue du Parc Royal
TZNE Toiture zinc Ecole primaire 54, rue de Turenne
TZNP Toiture zinc Section de l'architecture 9, rue de la Perle
TZNS Toiture zinc Square des Blancs Manteaux Rue des Blancs Manteaux
CBET Cour, surface en béton Ecole Rue des Blancs Manteaux
CPAV Cour, surface en pavés Ecole primaire 54, rue de Turenne
CGRA Cour, surface en graviers Musée Picasso 5, rue Thorigny
AROS Avaloir Vieille du Temple - Rue des Rosiers
AMBM | Avaloir Vieille du Temple - Rue du Marché des Blancs Manteaux
ADUV Avaloir Duval - Rue Ferdinand Duval
ARDS Avaloir Duval - Rue du Roti de Sicile
ASTA Avaloir Turenne - Rue Saint-Antoine
ATUR Avaloir Turenne - Rue de Turenne

STEPHANE (GARNAUD
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Chapitre I : Contexte expérimental et validation des méthodes analytiques

1.1.2.1 — Retombées atmosphérigues

Le compartiment atmosphérique est le premier maillon du cheminement de I'eau dans la ville.
L'objectif principal de I'étude de ce compartiment est la mesure de flux secs, humides et totaux afin
d'évaluer leur variabilité temporelle et spatiale a I'échelle de la région parisienne et leur impact sur la
pollution métallique des caux de ruissellement. Afin d'atteindre cet objectif, la premicre étape de cette
recherche a consisté a choisir et tester un préleveur capable d'échantillonner distinctement les
retombées seches et humides, la mesure des retombées totales n'¢tant pas suffisante pour déterminer
la contribution respective des flux secs et humides au flux total. La seconde ¢tape fut la mise au point
d'un protocole de traitement des échantillons atmosphériques depuis la récolte jusqu'a I'analyse des
métaux traces (Garnaud, 1995). Ensuite, des campagnes de mesure en quatre sites de la région

parisienne (Créteil, Chatou, Paris et Fontainebleau) ont pu étre entreprises (Figure 1.2).

Figure 1.2 : Localisation des sites de prélevements des retombées
atmosphériques en région parisienne

Fontainebleau
® site

Le nombre limité de sites de mesure peut induire un biais dans I'évaluation de flux globaux sur
l'ensemble de la région parisienne du fait des caractéristiques propres a chacun d'eux et des périodes
de prélevements différentes (sauf Paris et Fontainebleau) (Tableau 1.2). La comparaison des flux
atmosphériques lors de ce travail se base sur une échelle annuelle permettant ainsi de limiter ce biais
et de donner des ordres de grandeur significatifs. Par ailleurs, les appareils de prélevements ¢étant
couteux, la mise en place de ces derniers a ¢té effectuée sur des sites privés (I'Université Paris XII —
Val de Marne a Créteil ; la digue d'une écluse a Chatou ; une creche privée a Paris et une clairiere

foresticre gérée par I'Office National des Foréts a Fontainebleau).
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Tableau 1.2 : Prélevements des retombées atmosphérigues séches (RS), bumides (RH) et totales (RT)

Site Caractéristiques Période Préleveur Prélévements

Créteil Toit de 'Université, a 10/11/94 —17/01/95 ARS 1 000 n =6 (RH)
proximité de l'autoroute A86 n =6 (RS)

Chatou Au niveau du sol sur la digue | 14/02/95 —25/07/95 ARS 1 000 n =8 (RH)
de I'écluse n =8 (RS)

Paris Toit de la créche 21/05/96 —22/10/97 ARS 1 000 n =29 (RH)
(BVUE) n=35RS)
20/03/96 —13/10/97 Pluviomeétre n =19 (RT)

Fontaineblean |  Au niveau du sol dans une 11/09/96 —05/12/97 APS n = 37 (RH)

clairiere foresticre
Jauges d'Owen n =38 (RT)

Quatre types de préleveur ont été utilisés lors de ce travail, I'ARS 1 000 et I'APS fonctionnant
sur le méme principe (prélevement distinct des retombées seches et humides). Le pluviometre et les
jauges d'Owen sont destinés a la collecte de la retombée totale. A Paris, cette mesure complémentaire
a ¢été effectuée pour comparer et valider I'échantillonnage (volume, concentrations, ...) réalisé a l'aide

de I'ARS 1 000.

/" ARS 1 000 (Figure 1.3) : cet appareil de collecte, permettant d’échantillonner distinctement
les dépots secs et humides, a ¢té installé successivement sur trois sites de la région parisienne : Créteil
(1994-1995), Chatou (1995) et Paris (1996-1997) (Tableau 1.2). 11 est fabriqué et commercialisé par la
société MTX-Italia SPA (Modane, Italie). Lors de I'échantillonnage a Créteil, le préleveur ARS 1 000
a été installé sur le toit du batiment P2 de 1'Université Paris XIT — Val de Marne (5™ étage) avec un
sol composé de graviers. A Chatou, les prélevements ont été réalisés au dessus d'un gazon, sur la
digue séparant le barrage de I'écluse. Enfin, a Paris, cet appareil a été installé sur le toit (5™ étage) de
la créche située 22 bis rue des Francs Bourgeois (4™ arrondissement) (Figure 1.1). La durée de
prélevement est supérieure ou égale a 7 jours pour pouvoir récolter suffisamment de particules par
temps sec et ainst mesurer des concentrations métalliques supéricures a la limite de détection de la

méthode analytique (SAA) (Garnaud, 1995).

IARS 1 000 est un appareil automatique disposé sur des pieds de 90 cm de hauteur. 11 est
composé¢ d’un détecteur de précipitation (résistance chauffante maintenant une température de 4°C
afin de détecter les précipitations neigeuses) (Figure 1.4), de deux réservoirs indépendants en
polyéthylene ayant une surface ouverte de 0,066 m?* et d’'un couvercle amovible. En I'absence de
pluie, le couvercle ferme le réservoir humide et inversement. La particularité de cet appareil est son
mode de récolte de la retombée seche. Celle-ct est collectée sur un film d’cau Milli-Q (Milli-Q Plus
185, Millipore) de 1 cm d’épaisseur, hauteur maintenue constante a 'aide d’une fibre optique associce

a une pompe ct deux réservoirs d’eau ultrapure. Ce systeme permet d’éviter la remise en suspension
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des particules par le vent. Sur cet appareil, un systeme d'enregistrement des basculements du
couvercle a ¢té ajouté (absent sur la version commerciale de 1994) afin de connaitre avec précision
les périodes d'enregistrement des retombées humides (Figure 1.4). Ce systeme est composé de deux
contacts placés sur les bras du couvercle, d’'une unité C2m (Cr2m, France) permettant Pacquisition
de signaux analogiques et le stockage numérique de données, et d’'un capteur solaire assurant
P'autonomie électrique du boitier Ct2m. Le principe est la mesure d’une tension nulle ou égale a 2V
en fonction de la position du couvercle a des intervalles de temps de 2 minutes. Cet intervalle de
temps a ¢té choist afin de ne relever ces enregistrements que lors d'échantillonnages hebdomadaires

ou bimensuels.

Figure 1.3 : Préleveur ARS 1 000 a Paris sur le toit de la Figure 1.4 : Dispositif de détection de la pluie et d'enregistrement
creche (symbolisé par le sigle @ de la Figure 1.1) des basculements du convercle

/' Pluviometre (Figure 1.5) : deux appareils de ce type ont été mnstallés sur le BVUE a Paris
(1996-1997). Ce sont des appareils, d'une surface ouverte de 0,1 m?, munis d’augets basculeurs, qui
permettent la mesure de Tintensité et de la hauteur de pluie (Précis Mécanique, modcle Rot 3 030,
Bezons, France). Les ¢chantillons recueillis sont des retombées totales car ces dernicres integrent a la
fois les particules déposées par temps sec et I'eau de pluie. Les échantillons sont récupérés dans un

flacon en polyéthylene de 10 litres et récoltés mensuellement sans ringage de la surface de collecte.
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Figure 1.5 : Pluviométre a angets basculenrs disposé sur le toit de
la créche a coté de 'ARS 1000

/' "Acid Precipitation Sampler" ou APS (Figure 1.6) : cet appareil, semblable a 'ARS 1 000, a

¢été installé a proximité" de la Maison Foresticre de Bois-le-Roi dans une clairiere de la forét de
Fontainebleau dans le cadre du programme RENECOFOR (Ulrich e al, 1995) mené par 1'Office
National des Foréts (ONF).

Figure 1.6 : Prélevenr APS a la Maison Forestiére de Bois-le-Roi
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Des ¢chantillons de retombée humide ont été prélevés de facon hebdomadaire dans un sac en
film plastique par un technicien de I'ONF (1996-1997). Unec fraction de ces ¢chantillons a ¢été
transférée dans des flacons en polyéthylene pré-acidifiés (acide nitrique Suprapur), stockés au
réfrigérateur, puis envoyés a notre laboratoire une fois par mots. Les retombées scches ne sont pas

¢chantillonnées sur ce site.

/' Auge d'Owen : dans le méme cadre que précédemment, deux appareils de ce type ont été
installés a Fontainebleau. Les jauges d'Owen sont constituées par un entonnoir en polyéthylene
d'environ 314 cm? de surface ouverte (OSI) placé sur un flacon en polyéthylene de 2 litres. La surface
collectrice est laissée libre en permanence indiquant donc un prélevement de retombées totales. Une
fraction de ces échantillons a été transférée dans des flacons en polyéthylene pré-acidifiés (acide

nitrique Suprapur), stockés au réfrigérateur, puis envoyés a notre laboratoire une fois par mots.

Les traitements appliqués sur les différents types d'échantillons de retombées atmosphériques
(protocole de récolte, de conservation, de filtration et d'extraction des métaux traces) sont détaillés

dans un manuscrit de publication (Garnaud ez a/. (1999) au chapitre 11.3).

/' Validation des hauteurs d'cau, des durées de temps sec et des durées de temps de pluie

mesurées par 'ARS 1 000 : le calcul des durées de temps sec et de temps de pluie durant une période
d'échantillonnage définie a été réalisée a l'aide du dispositif de mesure des basculements du couvercle
de I'ARS 1 000. Les données du boitier Cr2m (permettant l'acquisition des données de basculement)
ont ¢té recueillies au pas de temps de 2 a 5 minutes (en fonction de la durée de prélevement). Afin de
pouvoir valider les données issues du Ct2m ainsi que les prélevements d'eau de pluie par I'ARS 1 000
(al'aide de la mesure des hauteurs d'cau totales), ces dernicres ont été comparées avec les données de
Météo France (hauteur d'eau, durées de temps sec et de temps de pluie) issues de la station située sur
la Tour Saint-Jacques. Cette station est la plus proche du site de prélevement de Paris (900 metres).
Les données de Météo France sont au pas de temps de 6 minutes avec une limite de mesure des

hauteurs d'eau de 0,2 mm.

A T'aide des périodes précises d'échantillonnage de ' ARS 1 000 (jour, heure et minute), des calculs
ont ¢té entrepris sur les données de Météo France pour déterminer pour chacune d'elle les hauteurs
d'cau cumulées (H,,,), les durées de temps sec (D'1S) et de temps de pluie (D'TP) globales. Toutes les

périodes d'échantillonnage n'ont pu étre comparées entre elles du fait d'un manque de données
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Mcétéo France sur plusicurs intervalles de temps : la comparaison a porté sur 19 périodes pluvieuses
(e nombre total de prélevements étant de 37 dont 7 sans pluie). Les courbes représentant les
données mesurées en fonction de celles de Météo France (Figure 1.7) pour H,, DTS et DTP
montrent des cocfficients de détermination forts (de 0,80 a 0,99) traduisant une concordance
significative entre les séries de données. Des différences moyennes de 1, 32 et 58 % apparaissent
entre les deux séries de données pour la DTS, la H,, et la DTP respectivement. Le fort écart qui
existe pour la DTP provient probablement des durées mesurces tres faibles (on observe I'effet
inverse pour le calcul de la DTS). Les hauteurs d'cau mesurées par les deux types de préleveurs sont
différentes. Les explications de ce phénomene sont au nombre de deux :
= les géométries des préleveurs peuvent induire des artéfacts dans le prélevement de la
pluie (Garnaud, 1995).
= la mesure de la hauteur d'eau avec le pluviometre se fait a l'aide du nombre de
basculement d'augets (il y a un basculement tous les 0,2 mm d'eau précipitée), alors que
dans le cas de I'ARS 1 000, la mesure de la hauteur d'eau est physique a savoir le volume
restant dans le réceptacle de prélevement a la fin de la période d'échantillonnage. Par
ailleurs, on observe (sauf pour 1 cas ou H,, est tres fort) que les hauteurs mesurées par
Météo France sont systématiquement supéricures a celles de I'ARS 1 000. Les périodes
de prélevement étant hebdomadaires a bi ou tri-mensuelles, une évaporation de I'eau de
pluie se produit probablement lors de 1'échantillonnage avec I'ARS 1 000 introduisant

donc une sous-estimation du volume total de pluie.
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De plus, en comparant les hauteurs d'cau mesurées par les deux pluviometres présents sur le
BVUE (distants de 300 metres) des différences de mesure pouvant atteindre 25 % sont observées.
Cet écart est fonction du type de pluie, celui-ci étant plus grand lors d'événements orageux estivaux

(Gromaire-Mertz, 1998).

Les prélévements effectués par I'ARS 1 000 sont donc représentatifs de la période
d'échantillonnage considérée tout en sachant qu'une évaporation systématique d'eau de
pluie intervient. L'estimation de la durée de temps sec est trés bonne a l'aide du systéme
ajouté sur le préleveur sur des périodes de prélévement de type hebdomadaire. Par contre, la
mesure précise de Ia durée de temps de pluie est plus difficile par le manque de sensibilité

du systéme de détection.

1.7.2.2 — Dépats accumulés sur les rues

Les dépots sur les rues rassemblent les particules que 1'on retrouve sur les voiries : les trottoirs,
les caniveaux et les chaussées. Deux objectifs complémentaires ont ¢été poursuivis dans I'étude des

dépots des surfaces urbaines :

@ L'estimation des stocks totaux de particules et de micro-polluants métalliques présents
sur les 3 types de surfaces urbaines du BVUE a ¢été entreprise. Cette étape nécessitait le choix et la
mise au point d'un systeme de collecte des particules. Deux systemes de collecte par aspiration, 1'un
par voic seche et l'autre en présence d'un jet d'eau, ont ¢té testés en laboratoire et sur une surface
urbaine réelle (parking de 1'Université Paris XII — Val de Marne) afin de déterminer le protocole le
plus efficace notamment dans la collecte des particules fines. Les résultats de cette mise au point et
de son application sur le BVUE sont rassemblés dans l'article de Bris ez al (1999) placé dans le
chapitre III. Le protocole retenu consiste a utiliser un aspirateur domestique "sol et moquette”
(Kiarcher® 555 C) apres avoir bross¢é manuellement la surface urbaine préalablement humidifiée

(Figure 1.8).
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Figure 1.8 : Echantillonnage des dépots de rues a I'aide de la technique mis au point par Bris et al. (1999)

@ L'hétérogénéité des dépdts sur I'ensemble du BVUE présente une grande importance.
La méthode précédente étant lourde a exploiter, I'utilisation d'un jet sous pression a été choisie. Les
surfaces urbaines (trottoirs, chaussées et caniveaux) ont été nettoyées a l'aide d'un jet d'eau (eau de
Seine contenue dans un petit camion de la Ville de Paris) (Figure 1.9). L'eau et les particules ont ¢été
récoltées, apres ruissellement sur les trottoirs, chaussées et caniveaux, par aspiration dans le caniveau
au niveau d'un barrage artificiel. Deux campagnes de mesures ont ¢té réalisées @ la premiere a cu lieu
le 11/06/1997 et a permis d'échantillonner 8 troncons de rue, la seconde s'est déroulée le
19/06/1997 durant laquelle 10 trongons de rue ont été échantillonnés (Tableau 1.3). La comparaison
de I'efficacité de la récolte des particules par les deux techniques de prélevement des dépots de rues a

¢été entreprise sur la rue de Béarn le 19/06/1997.

Figure 1.9 : Echantillonnage des dépots de rues a l'aide d'nn jet d'eau sous pression et de la collecte des eanx de ruissellement dans un réceptacle

a l'aide d'une pompe
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Tableau 1.3 : Sites d'échantillonnage des dépots de rues a l'aide d'un jet

Trongon Vol. utilisé (I) | S. nettoyée (m?) Remarque
Tournelles de Minimes 2 Saint-Gilles 110 22,00 -
Saint-Gilles de Turenne a Villehardouin 90 19,75 —
Foin de Turenne a Béarn 98 19,00 -
Parc Royal de Turenne a Sévigné 104 20,75 -

Elzévir de Francs-Bourgeois a Parc Royal 85 15,00 -
Francs-Bourgeois de FElzévir a Payenne 70 21,50 Nettoyage plus rapide
Francs-Bourgeois de Payenne a Sévigné 80 19,50 -

Sévigné de Francs Bourgeois a Parc Royal 85 25,00 —
Francs-Bourgeois de Sévigné a Turenne 80 17,50 -

Béarn de Verlhomme a Minimes 110 29,50 -
Minimes de Béarn a Tournelles 100 23,00 -
Saint-Gilles de Beaumarchais a Tournelles 85 24,00 Rue pavée tres pentue
Turenne de Parc Royal a Minimes 90 23,50 -
Turenne de Sainte Anastase a Parc Royal 100 23,50 -
Turenne de Foin a Francs-Bourgeois 85 33,00 -
Perle de Place Thorigny a Vieille du Temple 110 32,50 Zone de pavés
Vieille du Temple de Coutures Saint-Gilles a Perle 100 22,00 Rue en travaux
Barbette de Vieille du Temple a Elzévir 87 2425 -

1.1.2.3 — Dépats en résean d assainissement

Les dépots qui se forment dans un réseau d'assainissement unitaire sont soupconnés par
plusieurs auteurs comme ¢étant une source de pollution importante des rejets urbains par temps de
pluie (Ashley ez al, 1992 ; Chebbo, 1992). Selon la classification de Crabtree (1988), les dépots se
divisent en quatre groupes A et B (dépots grossiers), C (couche concentrée) et D (biofilms). Les
connaissances physico-chimiques sur la pollution organique et minérale de ces dépots sont
restreintes. L'objectif de ce travail a ét¢ de caractériser la pollution métallique de ces différents
dépots. Dans le réseau d'assainissement unitaire du BVUE du Marais, trois types de dépot distinct
ont ¢té mis en évidence : le dépot grossier (types A et B ensemble), la couche concentrée et le biofilm
(Ahyerre ez al., 1998). Compte tenu de leur localisation spécifique, un appareillage particulier a été mis

au point et utilisé pour le prélevement de chacun d'eux (Ahyerre, 1996).

/' Dépot grossier : il se forme par temps sec au fond des collecteurs et est constitué¢ de
particules pouvant atteindre plusicurs millimetres de diametre. L'échantillonnage a été réalisé a I'aide
d'une pelle a sédiments permettant une perte minimale de particules fines lors du prélevement. Par
ailleurs, trois carottages cryogéniques de dépot, dont le protocole est détaillé dans Ahyerre ef al.
(1998), ont ¢été réalisés sur les trois principaux collecteurs : le collecteur Saint-Gilles, le collecteur

Vieille du Temple et le collecteur Rivoli (Figure 1.1). Les carottes ont ensuite ¢té découpées en
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tranches : 5 fractions pour Saint-Gilles (H = 25 cm), 4 pour Vieille du Temple (H = 30 cm) et 3 pour

Rivoli (H = 15 cm). Les différents ¢chantillons de dépots grossiers (moyens et tranches des carottes)
ont ¢t¢ tamisés par voie humide a 400 pm sur des tamis en nylon (Bioblock Scientific). En effet, la
taille des particules est souvent considérée comme un facteur important : les particules de petite taille
ont une surface spécifique plus grande et par conséquent plus de sites d'adsorption des métaux
(Jenne, 1968). La fraction supéricure a 400 um a ¢té séchée a 60 °C et conservée dans une chambre
de dessiccation avant analyse. La fraction inféricure 2 400 um a ét¢ laissée en suspension dans I'cau et
stockée en chambre froide a 4°C avant analyse. Les échantillons ont été tamisés a 400 um car, en

réseau unitaire, 90 % des solides ont un diametre inféricur ou égal a cette valeur (Chebbo, 1992).

/' Couche concentrée : c'est une couche fluide de quelques centimetres d'épaisseur qui se situe

a la surface du dépot grossier. La couche concentrée se situe dans la partie basse d'un profil vertical
de concentration ou ces dernicres sont supéricures aux valeurs maximales de temps sec (environ 500
mg.l"). Cette couche a été prélevée a l'aide d'un dispositif mis au point par Ahyerre (1996) qui permet
d'échantillonner pres de la surface du dépot. Ce systeme préléve successivement a pas de hauteur de
1 cm de l'eau usée sur une meéme verticale grace a une pompe péristaltique. Ces prélevements

rapprochés donnent une idée précise de la hauteur de cette couche concentrée (Ahyerre ez al., 1998).

«/ Biofilm : il résulte d'un développement microbiologique se trouvant au niveau du battement
des caux de temps sec (Flemming, 1995) c'est-a-dire sur les surfaces successivement immergées et
hors d'eau. Sur le BVUE, les biofilms se situent essentiellement sur les 3 gros collecteurs. Par ailleurs,
de fines pellicules de biofilm recouvrent l'ensemble des petites lignes et des collecteurs du réseau
d'assainissement (Ahyerre es al, 1998). D'une consistance filamenteuse, son échantillonnage a été
réalis¢ a I'aide d'une spatule en raclant soigneusement les bords des collecteurs sur une longueur de

20 cm, 2 une hauteur de 20 a 25 cm.

L'échantillonnage des différents types de dépot s'est déroulé lors de la cartographie du réscau
d'assainissement du BVUE réalisée par Ahyerre ef al. (1998) (T'ableau 1.4). Apres leur collecte, les
différents échantillons ont été conservés dans des flacons en polyéthylene et stockés en chambre

froide a 4°C avant leur traitement.
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Tableau 1.4 : Renseignements sur les dépots collectés dans le résean d'assainissement

Date Collecteur Localisation précise Echantillons prélevés
01/07/1997 | Vieille du temple 58, rue Vieille du Temple 1 carotte, 1 biofilm, 1 couche
concentrée, 1 dépot
08/07/1997 Saint-Gilles 7, rue Saint-Gilles 1 carotte, 1 biofilm, 1 couche
concentrée, 1 dépot
16/07/1997 Rivoli 12, rue Rivoli 1 carotte, 1 biofilm, 1 couche

concentrée, 1 dépot
06/01/1998 | Vicille du Temple 54-68, rue Vielle du Temple 1 biofilm, 1 couche concentrée, 1 dépot

Vieille du Temple 47-53, rue Vieille du Temple 1 biofilm, 1 couche concentrée, 1 dépot
13/01/1998 Saint-Gilles 7-14, rue Saint-Gilles 1 biofilm, 1 couche concentrée, 1 dépot

1.1.2.4 — Eaux de ruissellement

L'objectif de ce travail a ¢ét¢ d'approfondir les connaissances sur la caractérisation de la
pollution métallique et sur les charges issues des eaux de ruissellement urbaines, et notamment celles
des toitures. Sur le bassin versant du Marais, 3 principaux es d'eaux de ruissellement ont été

b
définis : les eaux ruisselant sur les toitures, sur les cours internes et sur les chaussées. Une étude
b
préalable, réalisée par Gromaire-Mertz (1998), a permis de définir, a l'aide de photos aériennes et
d'enqueétes sur le bassin versant, les différents sites de prélévements a équiper. Un soin important a
q > q
¢été apporté a 'homogénéisation de tous les échantillons d'eaux de ruissellement prélevés avant leur

traitement et analyse. Il s'agit d'échantillons moyens.

/' Eaux de ruissellement de toitures : durant I'ensemble de la campagne de mesure (période du

05/07/1996 au 04/07/1997, n = 16 a 20 événements pluvieux), 4 types de toitures ont été

¢chantillonnés avec des revétements en zine, en ardoise, en tuiles mécaniques et en tuiles plates (avec
un revétement en zinc). Du 25/04/1997 au 13/06/1997 (n = 8), des sites supplémentaires ont été
¢chantillonnés afin d'estimer la variabilit¢ de ces caux d'un site a un autre de méme nature pour
¢valuer la représentativité des sites initiaux. Au total 11 toitures ont été équipées pendant cette
période : 1 revétement en tuiles mécaniques, 2 en tuiles plates, 4 en ardoises, 1 en ardoise-zinc et 3 en
zinc. Le prélevement d'échantillons moyens pendant chaque pluie a été réalisé par I'interception d'une
fraction du volume d'eau ruisselant dans la descente de goutticre. Les échantillons, stockés dans des
fats de 100 litres, représentent 5 a 20 % du volume total drainé par la goutticre. Les volumes ruisselés
sont calculés a 1'aide de la hauteur d'eau précipitée et du coefficient de ruissellement théorique de la
surface considérée (Gromaire-Mertz, 1998). La nature des matériaux composant les différentes
toitures ct goutticres ne sont pas identiques d'un site a un autre, méme de nature identique. On
retrouve des goutticres en cuivre ou en zinc suivant les sites, la présence de chéneaux en plomb, ou

autres caractéristiques propres a chaque toit et qui influencera sa charge métallique ruisselante.
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/' Haux de ruissellement des chaussées : 3 avaloirs, drainant chacun deux types de chaussées
différentes, ont ¢été équipés d'un dispositif de prélevement automatique installé dans le réseau
d'assainissement : I'avaloir Vieille du Temple situé¢ 44 rue Vieille du Temple, I'avaloir Duval au 1 rue
Duval et I'avaloir Turenne placé 1 rue de Turenne. Le Tableau 1.5 décrit les caractéristiques de ces
avaloirs ainsi que le nombre d'échantillons prélevés par site durant la période du 05/07/1996 au
04/07/1997. Chaque avaloir a été équipé de deux préleveurs (Buhler-PBMOS) permettant un
prélevement fractionné dans 24 flacons en polyéthylene de 1 litre et un prélevement moyen dans un
flacon en polyéthylene de 25 litres. Les flacons de 1 litre sont remplis par 3 prélevements
¢lémentaires consécutifs de 300 ml. Les deux préleveurs sont asservis a un débitmetre et a un capteur
de conductivité (déclenchement du prélevement). L'échantillonnage débute lorsque la conductivité de
l'eau ruisselée est inférieure a 450 uS.cm™ afin de ne pas prélever les eaux de lavage des voiries
(conductivité supéricure a 700 uS.cm™). La fréquence de prélévement est proportionnelle au volume

¢coulé afin que I'échantillon global soit proportionnel au flux total écoulé (Gromaire-Mertz, 1998).

Tableau 1.5 : Caractéristiques des rues échantillonnées pour les avaloirs et nombre d'échantillons collectés du 05/07/1996 an
04/07/1997 (d'aprés Gromaire-Mertz, 1998)

Avaloir Rue échantillonnée n Typologie
Vieille du Temple Rue des Rosiers 8 |1 voie, pas de stationnement, trottoirs ¢étroits, pente de 0,6%,
trafic automobile fort, commerces
Rue du Marché des 5 1 voie, pas de stationnement, revétement en bon état,
Blancs-Manteaux trottoirs plutot étroits, pente de 0,9%, circulations automobile

et pi¢tonne faibles, pas de commerce

Duval Rue Duval 5 1 voie avec stationnement, revétement usé, trottoirs assez
¢troits, pente de 1%, peu de commerces, circulation
automobile faible

Rue du Roi de Sicile 7 1 vole avec stationnement, revétement en bon état, pente de
0,6%, peu de circulation automobile, pas de commerce
Turenne Rue Turenne 4 | 2 volies avec stationnement, trottoirs larges, pente de 0,6%,
circulations automobile et piétonne moyennes, peu de
commerces
Rue Saint-Antoine 9 |3 voies, trottoirs tres larges, pente de 1,2%, circulations

automobile et piétonne tres importantes, commerces
nombreux

Ce Tableau 1.5 montre que le nombre d'événements pluvieux est différent d'un site a l'autre et
inférieur a celut des eaux de ruissellement de toitures. Ceci est du a des problemes survenus lors de
I'échantillonnage, notamment a un non-déclenchement des préleveurs suite a des problémes de
détecteur de conductivité ou d'électricité, ou consécutif a une panne de l'appareil. L'analyse des

métaux traces a ¢té réalisée sur les échantillons moyens (flacons de 25 litres).

Afin de caractériser la pollution métallique issue du lavage des voiries, pénétrant dans le réseau

d'assainissement par les avaloirs, des prélevements par temps sec ont aussi ¢té réalisés. Ces caux de
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ruissellement sont engendrées par un balayage manuel associ¢é a I'eau des bornes fontaines ou au
lavage au jet. Des échantillons moyens ont été recueillis au niveau des avaloirs Vietlle du Temple,
Turenne et Duval (a l'aide des mémes équipements que par temps de pluie) les 11, 12, 17, 18, 19 et

25 Février 1998 ce qui représente 18 prélevements.

« Eaux de ruissellement des cours internes : trois cours intérieures de revetement différent

(gazon + graviers, béton + arbres, pavés a joints cimentés) ont ¢té équipées d'un appareil de
prélevement (Bihler-PBMOS) a 24 flacons de 1 litre en polyéthylene. Les échantillons prélevés par
temps de pluie sont des échantillons moyens reconstitués a l'aide de ces flacons pour l'analyse des
métaux lourds. Les préleveurs sont déclenchés a I'aide d'un détecteur de pluie semblable a celui utilisé
par le collecteur de retombées atmosphériques ARS 1 000. L'échantillonnage a été réalisé a pas de
temps constant (1 a 3 minutes) dans la bouche de drainage de la cour. Les volumes ruisselés ont été
calculés a l'aide de la hauteur d'eau précipitée et du coefficient de ruissellement théorique de la
surface considérée (Gromaire-Mertz, 1998). Pour la cour en gazon + graviers, 4 événements pluvieux
ont ¢té prélevés, 9 pour la cour avec un revétement béton + arbres, et 8 pour la dernicre. Le nombre
d'évenements échantillonnés est variable d'un site a I'autre pour les mémes raisons pratiques que

celles décrites précédemment.

1.1.2.5 — Exutoire

Les prélevements a 'exutoire du bassin versant par temps sec et par temps de pluie ont ¢été
assurés par deux préleveurs asservis a un débitmetre (Ultraflux). Les deux préleveurs ont été installés
dans un local situé a proximité de l'exutoire mis a disposition par la Ville de Paris (Place Bourg
Thibourg). Le premier préleveur automatique est constitué¢ par 24 flacons en polyéthylene de 2,9
litres (Buhler PP92), le second par un mono-flacon de 70 litres (Bihler Vegamon 94). Chaque flacon
de 2,9 litres a ¢été rempli par 3 prélevements élémentaires de 700 ml. Les prélevements sont
déclenchés lorsque le niveau d'eau dans le collecteur Rivoli dépasse le niveau maximal de temps sec
(environ 25 cm). La fréquence des prélevements a été rendue proportionnelle au volume écoulé dans
le collecteur afin de constituer des échantillons moyens proportionnels au flux écoulé dans la section
(Gromaire-Mertz, 1998). Pour les métaux traces, des ¢chantillons moyens, issus de 1'échantillonneur
mono-flacon ou reconstitués a partir de ['échantillonneur multi-flacons, ont ¢té analysés.
L'homogéncéisation des échantillons a ¢té réalisée avec soin. Vingt événements pluvicux ont ainsi ¢té

prélevés a l'exutoire.
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Une caractérisation des caux usées transitant par temps sec a l'exutoire a été entreprise durant
deux périodes distinctes : la premicre en janvier 1997 (du 06/01/1997 au 12/01/1997), la seconde
aux mois de mars et avril 1997 (du 08/03/1997 au 01/04/1997). Cinq tranches horaires ont été
définies pour caractériser le cycle journalier des eaux usées pour la campagne de janvier 1997 (1 a 7
heures ; 7 2 9 heures ; 9 a 12 heures ; 12 a 17 heures, et 17 a 1 heure) et sculement trois pour la
campagne de mars et avril 1997 (1 a 8 heures ; 8 a 16 heures, et 16 a 1 heure). Ces regroupements de
tranches horaires ont ¢t¢ choisis a partir de la courbe d'évaluation des MES (Gromaire-Mertz, 1998).
Lors de la campagne de janvier 1997, le lavage des voiries a ¢té interrompu en raison de la

température extéricure qui était inféricure a 1°C.

I.1.3 — Paramétres analysés

Sur I'ensemble des échantillons prélevés sur le bassin versant du Marais, plusieurs parametres
de qualité¢ ont ¢été analysés. Outre les métaux traces qui sont le cceur de ce travail, des analyses
complémentaires ont ¢té entreprises pour micux comprendre la chimie des ecaux pluviales urbaines
dans sa globalité : le pH, les MES, les anions et cations majeurs et la granulométrie fine. Mise a part la
mesure de pH, I'ensemble des techniques employées est présenté dans les paragraphes suivants avec

un accent particulier sur la validation des méthodes et leur répétabilité au cours du temps.

1.2 — PROTOCOLE D’ANALYSE DES METAUX TRACES
I.2.1 — Mesure des métaux traces : la Spectrophotométrie d’Absorption Atomique
L.2.1.7 — Principe

Le principe de cette technique analytique (Figure 1.10) est de déterminer l'absorption d'une

radiation de longueur d'onde convenable par un gaz d'atomes de I'élément que 1'on souhaite doser.
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Source Dispositif Mesure de la
lumineuse d'atomisation radiation transmise

< 3>
> < > <

7 Gl = 8 P ]

A\

Four |
Lampe ou Détecteur Sortie
a flamme écran
cathode creuse
Chopper Monochromateur Electronique
Lampe a cathode creuse fournissant le spectre Monochromateur isolant la raie dans le spectre
d'émission de 1'élément a doser ¢mis par la lampe
Chopper produisant un signal modulé Détecteur photométrique
Four ou flamme : atomiseur produisant un gaz Amplificateur électronique du signal
d'atome's '%1 partir de 1'échantillon .introduit sous Sortie : écran + imprimante
forme liquide (3 a 40 ul) ou de brouillard (usage de

nébuliseur)

Figure 1.10 : Principe de la Spectrophotomiétrie d' Absorption Atomigne ($AA)

Durant ce travail, la technique de SAA a été utilisée pour I'analyse des métaux traces (Cd, Cu,
Fe, Mn, Pb et Zn), méthode la plus couramment employée (Thomas ez al, 1993). Le
spectrophotometre utilisé (Perkin Flmer 1 100 B) fonctionne en mode flamme avec un mélange
air-acétylene (N56) et en mode four électrothermique (HGA-700) sous flux d'argon (N56) comme
gaz vecteur ; dans ce dernier cas, un passcur d'échantillons automatique (AS-70) a 40 positions

permet d'introduire dans le tube de graphite 3 a 40 ul d'échantillon prélevé dans des cupules de 2 ml.

1.2.1.2 - Conditions analytiques

Lors de l'analyse du cadmium (et parfois du plomb), 'emploi d'un modificateur de matrice a
¢té nécessaire pour la SAA a four électrothermique : le di-hydrogéno-phosphate d'ammonium
(NH,H,PO,) (Merck, Suprapur). Il permet d'éviter la volatilisation du métal lors de la minéralisation
de la matrice de I'échantillon analysé. Le volume utilisé est de 1 ul d'une solution a 100 g.I" dans 30 a
40 pl d'échantillon. Les conditions analytiques des mesures réalisées en mode flamme sont

regroupées dans le Tableau L.6.
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Tableau 1.6 : Conditions d'analyse des métanx en SAA mode flamme (Perkin Elmer)

Elément A (nm) Fente (nm) LD (mg.l) LL (mg.F)

Cadminm 2288 0,7 0,022 1
Ctivre 324.8 0,7 0,091 5
Fer 213,8 0,7 0,048 5
Manganése 2833 0,7 0,345 10

Plomb 302,2 0,2 4,800 251
0,140 5

Zine 279,5 0,2 0,020 10

LD = Limite de détection calculée lors de ce travail

LL = Limite de lin¢arité¢ supéricure (données constructeur)

Les conditions analytiques des mesures en mode four sont rassemblées dans le Tableau 1.7. Les
programmes détaillés sont présentés dans 1'Annexe 1.2. Les limites de détection de l'appareil ont été
réalisées et calculées en suivant le protocole suggéré par le fabricant. La procédure consiste a I'analyse
répétée (n = 10) de 'eau servant a la mesure du zéro de la gamme d'étalonnage (eau Milli-Q dans ce
cas). La limite de détection correspond alors a la concentration conduisant a une absorbance égale a 3

fois I'écart-type de ces 10 réplicats (Annexe 1.3).

Tableau 1.7 : Conditions d'analyse des métanx en SAA mode four : conditions standards utilisées (les limites de détection ont é1é mesurées
lors de ce travail)

Elément A (nm) Volume (ul) LD (ng.I'Y) Température (°C)
Pyrolyse Atomisation
Cadminm 228,8 40 0,01 800 1600
Cuivre 324,8 20 0,12 1500 2300
Plomb 283,3 30 0,20 600 1800
Zine 2139 3 0,23 700 1800

1.2.1.3 - Préparation des gammes étalons

L'analyse en SAA nécessite la réalisation de standards pour 1'établissement d'une courbe
d'¢talonnage. Ces standards sont réalisés a partir d'une solution ¢étalon a 1 g.l’1 du métal a doser
(Merck) et sont acidifiés par HNO, (0,5 mol.l") (Merck, Suprapur). Les dilutions successives sont
réalisées en fioles jaugées en verre avec de I'eau Milli-Q (Milli-Q Plus 185, Millipore).
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1.2.1.4 - Courbes d'étalonnage et évolution dans le temps

Par élément dosé, chaque sériec de mesure est précédée de la réalisation d'une gamme
d'¢talonnage. Plusicurs gammes d'étalonnage ont ¢té utilisées entre 1995 et 1998 en fonction de la
concentration des ¢chantillons du BVUE :

= Cadmium : *0,1a1ugl' (5valeurs =0;0,1;0,4;07et1);
#0521 ugl' (3 valeurs = 0;0,5¢t 1) ;

= Cuivre : *2'2120pg.1’1(5valeurs=O;2;4;106t20);

= Plomb : *lél()pg.l’l(5valeurs:0,l;3;56t10);
*2220 Mg.l’1 (5valeurs =0;2;6; 10 ct 20) ;

= Zinc: #1210 pgl' (3 valeurs = 0; 1 et 10).

Le nombre de gamme d'¢talonnage effectué¢ varie d'un ¢élément a un autre car, dans le cas du
zinc essentiellement, la majeure partie des échantillons a été analysée en mode flamme. La variable
caractéristique de la qualité de la réponse du spectrophotometre en fonction du temps et en fonction
de la concentration du standard est la sensibilité. Elle est définie comme étant le rapport entre la DO
(absorbance mesurée) et la concentration. Les points de la Figure 1.11 représentent les valeurs
minimales, maximales et moyennes des absorbances mesurées pour une concentration de standard
donnée. Les moyennes sont calculées a l'aide des absorbances détectées lors de la réalisation de
toutes les gammes d'étalonnage de 1995 a 1998. Quel que soit 1'élément considéré, la sensibilité de
l'appareil est relativement linéaire dans la gamme de concentration utilisée lors de ce travail (Figure
1.11), ce qui démontre une bonne linéarité des courbes d'étalonnage et ainsi une qualité satisfaisante

des analyses.

En considérant par exemple le standard de milieu de gamme (0,5 ugl"' pour le cadmium, 10
ug.l" pour le cuivre et le plomb, le cas du zinc n'a pas été traité¢ du fait du trés faible nombre de
gamme d'étalonnage effectué), la sensibilité du spectrophotometre d'absorption atomique varie en
fonction du temps (Figure 1.12). En 4 ans d'utilisation, le coefficient de variation (défini comme le
rapport entre I'écart-type et la moyenne de I'ensemble des absorbances mesurées) est de 16 %, 12 %
et 17 % pour le Cd, le Cu et le Pb respectivement. Cet écart est plus important pour les standards
dont les concentrations sont plus faibles. Ces variations peuvent avoir plusicurs causes dont : le
standard et sa préparation, le four électrothermique, les conditions d'injection de I'échantillon. Dans
le cas de cette ¢tude, l'absorbance mesurée par le spectrophotometre d'absorption atomique est

relativement répétable sur une période de 4 ans.
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1.2.1.5 - Validation

Trois échantillons certifiés dissous ont ¢té utilisés pour valider les résultats obtenus a l'aide de
la technique analytique utilisée lors de ce travail pour la mesure des métaux traces. Ces ¢chantillons
certifiés ont été retenus selon deux criteres @ 1'un est la nature de leur matrice qui est proche de celle
des différents échantillons analysés, l'autre concerne les niveaux de concentration en ¢léments
métalliques qui s'apparentent a ceux que 'on s'attend a trouver dans les échantillons collectés sur le
BVUE. Les ¢chantillons certifiés retenus sont :

« le NIST 1643c : "Trace elements in water', U.S. Department of Commerce, National
Institute of Standards and Technology, Gaythersburg MD 20 899, USA ;

«/ le SPS - WW1 : "Waste Water n°1", Spectra-Pure Standards, Promochem, Molshelm,
France ;

« le SPS - SW2 : "Surface Water n°2", Spectra-Pure Standards, Promochem, Molshelm,

France.

Ces trois ¢chantillons certifiés ont ¢été analysés pour valider chaque gamme d'étalonnage. Lors
d'une journée d'analyse, les échantillons certifiés ont été régulicrement dosés (une fois tous les 30 a
40 échantillons) pour s'assurer de la stabilit¢ de la mesure d'absorbance au cours de la journée. Pour
I'ensemble des métaux traces étudiés, les écarts entre les valeurs mesurées et les valeurs certifiées sont
inférieurs a 10 % (Tableau 1.8). Ces résultats démontrent que la qualité des concentrations calculées

par 'appareil est satisfaisante.

Tableau 1.8 : Comparaison des concentrations métalliques mesurées et certifiées des trois échantillons dissous de référence (les mesures ont été
faites par SAA en mode four électrothermigue et en mode flamme ; valenrs en ug.l’)

NIST 1643c SPS - WW1 SPS — SW2
Valenr mesurée 122£1,2 20,2+ 3,3 2,41+ 0,25
Cadmium Valenr cervifiée 122+ 1,0 20,1 £ 0,1 2,50 £ 0,01
Nowtbre de mesure 29 16 18
Ecart (%) 0 0 3
Valenr mesurée 21,7£1,9 403 £ 28 98 £ 20
Cuivre Valenr certifice 223+ 28 401 £2 100+ 1
Nowtbre de mesure 27 16 24
Ecart (%) 3 1 2
Valenr mesurée 345409 1034+ 11,8 241+20
Plomb Valenr certifice 345+ 21 99,5+ 0,5 24,8+ 0,1
Nombre de mesure 40 20 20,3
Ecart (%) 2 4
Valenr mesurée 70,1 £5,9 617 £ 39 9516
Zinc Valenr certifice 73,909 600 £ 10 100+ 1
Nombre de mesure 33 32 20
Ecart (%) 5 3 6
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1.2.1.6 - Conclusions

La sensibilité du spectrophotométre d'absorption atomique est stable quelle que soit Ia
concentration du standard analysée, mais également au cours du temps. Ainsi, les mesures
de concentration faites jusqu'a 4 ans d'intervalle ne sont que faiblement influencées par la
dérive analytique (de l'ordre de 10 a 15 %). De plus, la validation a 1'aide d'échantillons
certifiés (répétabilité journaliére et annuelle) montrent que les concentrations métalliques

(Cd, Cu, Pb et Zn) mesurées lors de ce travail sont satisfaisantes et fiables.

I.2.2 — Choix du protocole d'analyse des échantillons du BVUE

D'apres le paragraphe 1.1.2, il apparait une tres grande diversité dans la nature des échantillons
prélevés sur le BVUE. IIs ont été prélevés sous différentes formes (solides, particules en suspension
dans I'eau, liquides visqueux) et présentent des caractéristiques chimiques variables (pH, composition
ionique, teneur en matiere organique, MES, ctc.). L'objectif de ce travail étant de déterminer les
concentrations dissoutes et particulaires métalliques de ces différents échantillons, il a donc été
nécessaire d'utiliser le méme protocole pour tous les échantillons afin de pouvoir établir des
comparaisons (Lecomte, 1996). Plusieurs questions se sont donc posées sur le protocole a employer :

= quel type de séparation doit-on utiliser pour déterminer les métaux dissous ?

= quel type de digestion acide doit-on utiliser pour une extraction satisfaisante des
métaux ?

= quelle masse de matériel particulaire est nécessaire a une mesure fiable de leur teneur
métallique ?

= est-il indispensable de mesurer les métaux sous forme particulaire apres avoir isolé les

solides ou peut-on les obtenir par différence entre les métaux totaux et les métaux

S

dissou

o

L.2.2.1 — Synthese bibliographique des procédures employées dans la détermination des métanx traces

La détermination des métaux traces demande une préparation et un traitement particulier des
¢chantillons. Il est intéressant de recenser les méthodes existantes ainsi que de comparer leurs

avantages ct inconvénients respectifs.
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/' Séparation des phases dissoute et particulaire : cette séparation est communément obtenue
par filtration ou par des méthodes mettant en jeu les phénomenes de décantation naturelle ou

accélérée par centrifugation.

La méthode la plus fréquente est la filtration sur des filtres de 0,45 um de porosité, car elle
correspond a la définition classique des phases dissoute et particulaire. Cependant, cette méthode
comporte quelques désavantages (Horowitz, 1994) :

= le cott et le temps de manipulation sont importants ;

= quand la concentration en MES est forte, 'obtention d’'une quantit¢ suffisante de
particules peut prendre beaucoup de temps ; ainsi moins de 200 ml d'ecaux usées suffisent
pour colmater des filtres dont le diametre est de 47 mm : 1l faut donc remplacer les filtres
tres fréquemment ;

= la faible quantité¢ d’échantillon solide collectée sur chaque filtre (quelques dizaines de
milligrammes) peut poser des difficultés analytiques : échantillon non homogene et

sensibilité insuffisante de I'appareil de mesure.

L'étape de filtration peut également étre la source d'une contamination. Afin de limiter ce
risque, 1l faut conserver les membranes en milieu acide concentré pendant 12 a 24 heures (Welté et
Montiel, 1980). Cependant, I'utilisation d'un acide trop concentré a pour conséquence d'activer la
membrane qui devient alors adsorbante des métaux dissous. La qualité de 1'acide utilisé pour le lavage
de la membrane filtrante dépend de la nature des filtres. De plus, lors de la filtration, la phase
colloidale n'est pas retenue. Un autre point négatif a apporter a la filtration est la variation

progressive de la porosité des membranes due a leur colmatage.

La centrifugation est souvent utilisée comme une premicre ¢tape précédant une filtration au
diametre de pore souhaité (Flores-Rodriguez, 1992). La centrifugation ou l'ultracentrifugation
peuvent ¢galement étre utilisées scule comme moyen de séparation des fractions dissoute et
particulaire (Salim et Cooksey, 1981). Afin de minimiser l'adsorption des métaux sur les surfaces des
filtres et de la vaisselle, Salim et Cooksey (1981) préconisent plutot la centrifugation que la filtration.
Un point positif a apporter a la centrifugation est I'agglomération des fines particules en plus grosses
ce qui implique un temps de centrifugation de ces particules moins important que celui prévu. Pour
une centrifugation donnée, il existe des durées de centrifugation limites au dela desquelles il n'y a pas
de séparation supplémentaire des particules. A titre indicatif, cette valeur pour les eaux de riviere est
de 30 mn a 5 720 g (Salim et Cooksey, 1981). Dans ces conditions, la plupart des particules ayant un

diametre supéricur a 0,5 pm sont séparées. Sclon ces auteurs, la centrifugation est préférable a la
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filtration pour la séparation dissous/particulaire dans les caux naturelles. Cependant, lorsque la
concentration en MES est faible, ou lorsque le nombre d'échantillons est important, la centrifugation

ne semble pas etre un bon choix (Horowitz, 1994).

Des mesures de vitesse de décantation dans des cones Imhoff ont ¢té effectuées par Chebbo
(1992). 11 apparait que lefficacité massique et volumique maximale semble atteinte en 2 h. Mais, cette
séparation ne correspond pas a une séparation nette entre dissous et particulaire. Horowitz (1994)
souleve le fait que des problemes d'échange chimique peuvent intervenir lors de la décantation car
l'opération s'effectue a température ambiante. Pour y remédier, il propose de travailler a + 4°C et

dans I'obscurité. D'autre part, la décantation des particules fines peut prendre plusicurs jours.

D'aprés ces considérations théoriques, et dans le cas de ce travail ou le nombre
d'échantillons est important et doit étre traité au plus vite, la technique de filtration semble
étre Ia plus appropriée. Les analyses de métaux dissous sur des échantillons récupérés sur le
site d'étude sont indispensables car les biais concernant l'extrapolation des résultats d'une

étude d'un site a un autre peuvent étre importants.

/' Méthodes de digestion acide' : l'attaque acide est indispensable dans le traitement des

sédiments car les acides forts permettent une extraction des métaux totaux particulaires (Flores-
Rodriguez, 1992). Dans le cas de la digestion par les acides nitrique et perchlorique, il ne s'agit pas
d'une attaque totale des particules car il reste presque toujours en fin de digestion un résidu riche en
silice et en composés organiques (Estebe, 1991). Cependant, de nombreux auteurs ont montré que la
digestion HNO,-HCIO, est 'une des plus performante pour l'attaque d'échantillons tres pollués
(Robbe, 1984 ; Estebe, 1991).

Dastugue ez al. (1990) ont suivi 3 méthodes d'extraction des métaux totaux particulaires sur des
caux de ruissellement de chaussées : la fusion alcaline (sur un résidu de 0,01 g calciné a 1 000 °C,
utilisation de 0,5 g de métaborate de lithium et de 0,25 g d'acide borique a 1 050 °C), une attaque
acide HNO,-HCI (1 : 1) et une attaque acide en four a micro-ondes. Aucune des trois méthodes ne

semble meilleure que les autres, les résultats étant tres variables d'un élément métallique a un autre.

! Le terme de "digestion acide" sera constamment employé dans ce rapport car le terme de "minéralisation" ne convient qu'aux
attaques acides détruisant en totalité¢ la matrice organique et minérale ; I'emploi seul ou en mélange de I'acide fluorhydrique permet de

qualifier une attaque acide de minéralisation.
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Flores-Rodriguez (1992) a testé les principales attaques par des acides concentrés (en amenant
les ¢chantillons a sec) utilisées pour extraire les métaux totaux particulaires de sé¢diments en réscau
unitaire ou pluvial, soit :

¢ HF-HCIO, (5: 1),

¢ HNO,-HCIO, (5: 1),

¢ 11,0, HINO;, (1 : 1),
eHNO,-HCI (4 : 1) - HF,

e HCI-HF (1 : 1) apres calcination.

Ses résultats montrent que Iefficacit¢ de ces méthodes dépend de la nature de I’échantillon et
du métal considéré. Cependant, le dernier type d’extraction semble etre le plus efficace tout en
conduisant a des pertes de métaux volatils tel que le cadmium. Marchandise ez a/ (1982), qui ont
¢galement comparé différentes digestions sur des sédiments de riviere et des boues de station
d'épuration, montrent que la digestion acide précédemment citée (HCI-HF) est la plus efficace pour
les différents métaux et échantillons. Bourcier et Sharma (1980) ont comparé statistiquement, sur 40
¢chantillons de ruissellement urbain, 2 extractions acides, HNO-HCI et HNO,-HF. 11 apparait que
les 2 méthodes donnent des résultats globalement équivalents pour les métaux testés (Cd, Cr, Cu, Fe,
Pb et Zn), a I'exception du plomb pour des concentrations supéricures 2 30 mgl' ou la valeur
donnée par la digestion HNO,-HCI est plus importante. La digestion employant de l'acide
fluorhydrique est reconnue comme étant celle qui permet de récupérer les métaux associés a la
fraction argileuse ou siliccuse. Les concentrations obtenues par ce type d'extraction doivent
normalement étre les plus fortes. Cependant, si cette fraction de métaux particulaires n'est pas
significative, la différence entre les concentrations obtenues ne sera pas visible (Bourcier et Sharma,

1980).

1l apparait trés délicat de comparer des résultats de digestion acide, car les conditions
expérimentales telles que les acides employés, Ia pression, la température, 1'utilisation d'un
récipient ouvert ou fermé varient beaucoup. De plus, ces différentes études montrent que les
résultats obtenus sont fonction de la nature de 1'échantillon et de 1'élément métallique dosé.
Ainsi, comme pour les métaux dissous, la mise au point d'un protocole spécifique aux

échantillons récoltés sur le BVUE semble nécessaire.
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1.2.2.2 — Analyse des métaux dissous

Les différents tests ont ¢té réalisés sur de l'ecau usée prélevée a l'usine de pré-traitement de
Clichy (agglomération de la banlicue nord-ouest de Paris) le 23/08/1995. Les prélevements sur le
BVUE n'étant encore pas opérationnels, ces tests ont ¢té entrepris sur ces caux dont la nature est
proche de celles prélevées a 'exutoire du BVUE. Seuls le cuivre, le plomb et le zinc ont été analysés
durant cette phase. L'objectif de cette manipulation a été de trouver une méthode de séparation et
d'analyse des métaux dissous rapide et fiable. Les comparaisons entre les séparations par décantation

et par centrifugation, et la filtration classique a 0,45 um ont ¢été réalisées.

Les protocoles utilisés sont rassemblés sur la Figure 1.13. Six tests ont ¢été réalisés avec des
temps de décantation variables (2, 3, 4, et 5 heures). La filtration a été effectuée par I'intermédiaire
d’une trompe a eau. L'unité de filtration est en polyéthylene. Les filtres employés sont des filtres en
nitrate de cellulose (Sartorius 11 306) de porosité¢ 0,45 um et de 47 mm de diamctre, qui sont
totalement attaqués par la digestion acide. Ils sont préalablement lavés dans une solution d'acide
chlorhydrique a 5 % pendant 24 heures, puis rincés par 500 ml d'eau Milli-Q (Milli-Q 185 Plus,
Millipore).

® FEchantillon d'eau brute
@ Décantation : V = 500 ml ; t varic de 2 a 5 heures ;
Température ambiante

® Centrifugation : 20 minutes a 4000 rpm ;

Température = 4°C

@ Filtration de 50 ml de I'échantillon brut a 0,45 um

® Acidification des surnageants ou des filtrats (50 ml) a
pH 1 par HNO;

® Mesure en  Spectrophotométric  d'Absorption
Atomique (Cu, Pb, Zn)

Figure 1.13 : Protocole utilisé pour la comparaison entre la décantation et la centrifugation d'ean usée

Les concentrations métalliques de cuivre, de plomb et de zinc, mesurées dans les surnageants
de décantation et de centrifugation, ainsi que dans le filtrat, sont représentées sur la Figure 1.14

(Annexe 1.4).
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Figure 1.14 : Concentrations de cuivre, de plomb et de ine dans les surnageants de décantation et de centrifugation et dans le filtrat d'ean
usée (les durées de décantation en cone Imboff des échantillons 1 a 6 sont respectivement de 2, 3, 3, 3, 4 et 5 heures)

D'une maniere générale, les concentrations métalliques sont toujours plus importantes dans le
surnageant de la décantation que dans celui de la centrifugation, la différence étant variable sutvant le
métal considéré. La centrifugation, pour un temps de traitement inférieur, permet une meilleure
séparation des métaux dissous et particulaires (décantation artificielle de particules fines et des
colloides). De plus, en comparant le surnageant de centrifugation et le filtrat, les concentrations
métalliques de cuivre et de zinc sont plus élevées pour la centrifugation d'un facteur 2 a 8 et 2
respectivement, et voisines dans le cas du plomb. Ceci indique que la centrifugation seule ne permet

pas d'estimer de facon satisfaisante les métaux dissous, sauf dans le cas du plomb.

Les techniques de décantation et de centrifugation, telles qu'elles ont été réalisées lors
de ce travail, ne permettent pas une séparation satisfaisante des métaux dissous et
particulaires. Ainsi, l'obtention des métaux dissous s'appuiera donc sur la filtration d'un
volume de 20 a 50 ml d'eau brute bien homogénéisée sur des membranes en nitrate de
cellulose de 0,45 ym (Sartorius 11 306) préalablement lavées 24 heures dans HCI 5 %, puis
rincées avec 500 ml d'eau Milli-Q (Milli-Q 185 Plus, Millipore). La filtration d'un tel volume

dure entre 5 et 15 minutes en fonction de Ia concentration en MES de 1'échantillon.
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1.2.2.3 — Détermination de la masse minimale de particules nécessaire a l'analyse des métaux:

Cette expérience a pour but de déterminer la masse de maticre seche minimale pour l'obtention
d'une valeur fiable de métaux particulaires. En effet, les contraintes liées au volume des échantillons
du BVUE disponible pour l'analyse des métaux traces ont imposé de travailler avec des masses de
maticres scches relativement faibles. Ces tests ont ¢t¢ réalisés en deux essais sur des MES collectées
par temps sec a l'exutoire du BVUE les 15/11/1995 et 27/02/1996. La digestion employée est celle

utilisant de I'acide nitrique et de l'acide perchlorique.

7 Premier essai : 25 litres d'eaux usées de temps sec ont été prélevés manuellement 2a
'exutoire du BVUE le 15/11/1995 vers 10h30, la hauteur d'eau dans le collecteur était d'environ 25
cm (hauteur maximale de temps sec). Les échantillons ont été tamisés a 4 mm pour oter les déchets
grossiers induisant une forte hétérogénéité dans I'échantillon. Afin d'obtenir une masse importante de
particules, 1'échantillon a subi des centrifugations successives de plusicurs fractions du meéme
¢chantillon dans un méme tube a centrifuger. Le culot de centrifugation est récupéré dans un
récipient et séché a 60°C, jusqu’a ce que son poids reste constant. Il est ensuite homogénéisé par
broyage dans un mortier en porcelaine. Différentes masses seches, soit 115, 202, 500 et 1 052 mg ont
été digérées. Les digestions acides ont été dupliquées, et le cuivre, le plomb et le zinc ont été analysés

sur les minéralisats.

Les résultats sont synthétisés dans le Tableau 1.9 et dans la Figure 1.15 (Annexe 1.5). Les
tencurs métalliques moyennes mesurées a partir des différentes masses de maticres seches sont
relativement voisines. Fin ce qui concerne le plomb, plus la masse minéralisée est importante, plus la
tencur de plomb semble faible. Ceci suggere que la digestion acide est moins efficace lorsque la
quantité d'échantillon est importante. Or, ce phénomene est inversé dans le cas du zinc ou la teneur
augmente tres faiblement avec la masse d'échantillon. St l'on considere les écarts relatifs entre les
duplicats (Tableau 1.9), ces derniers sont faibles pour les échantillons de 200, 500 et 1 050 mg. Pour
I'échantillon de 110 mg les écarts absolus deviennent supéricurs ou égaux a 10 % (sauf pour le
cuivre). Toutes ces observations permettent de penser que les différences observées sont plutot dues
a un probleme d'homogénéité des échantillons qu'a un probleme de limite de détection de l'appareil

de mesure ou de conditions de minéralisation.
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Tableau 1.9 : Teneurs métalliques moyennes et écarts relatifs entre les duplicats d'exctraction

Masse séche(g) Cuivre Plomb Zinc
mg.kg' m.s. Yo mg.kg' m.s. % mg.kg’ m.s. Yo
0,11 460 5 490 15 1430 10
0,20 440 2 490 6 1 500 4
0,50 450 6 460 1 1540 3
1,05 430 0 430 1 1 560 4
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Figure 1.15 : Teneurs de cuivre, de plomb et de zinc en fonction de la masse de MES digérée (n = 2)

7 Second essai : les résultats précédents montrent que, avec 1'équipement et le protocole
utilis¢, la mesure des métaux particulaires peut étre réalisée sur une masse de particules seches
d'environ 100 mg. Il est apparu nécessaire de vérifier ce résultat avec un nombre de réplicats plus
important et ¢galement de tester des masses seches plus faibles. Pour ce faire, des eaux usées de
temps sec ont été de nouveau prélevées a l'exutoire du BVUE le 27/02/1996 a 12h. Cet échantillon
de 25 litres a ¢été traité de la méme facon. Cette fois, quatre réplicats ont été réalisés sur les masses

seches de 29, 77 mg, et un duplicat pour 186 mg (vérification des résultats précédents).

Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure 1.16 (Annexe 1.6). Les résultats pour les
masses 186 mg et 77 mg sont semblables avec des dispersions relatives variant de 3 a 13 %. En
revanche, pour la masse la plus faible, a savoir 29 mg, les teneurs métalliques moyennes mesurées
sont soit beaucoup plus fortes que les précédentes (pour le cuivre et le zinc), soit plus faible (cas du

plomb), et cect avec des dispersions relatives de l'ordre de 25 %. Ceci indique que des crreurs
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importantes surviennent : erreur sur la pesée d'une masse trop faible, probleme de représentativité

des sous-¢chantillons insuffisamment homogenes.
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Figure 1.16 : Teneurs de cuivre, de plomb et de zinc en fonction de la masse de MES digérée (n = 2 a 4)

En considérant les dispersions maximales obtenues sur les teneurs métalliques des deux essais
(Figure 1.17), 1l apparait que plus la masse de maticre seche digérée est faible et plus la qualit¢ des

analyses se détériore.
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En se fixant un écart relatif d'environ 20 % (usuellement retrouvé en chimie de
l'environnement), la conclusion est donc que la masse minimale de particules séches a
utiliser pour la digestion acide et 1'analyse des métaux traces (Cu, Pb et Zn par exemple) est

de 100 mg.
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1.2.2.4 — Choix de la méthode de digestion acide

Ayant comme objectif de réaliser un bilan global du cheminement des métaux a I'échelle du
bassin versant urbain entier, il s’avere nécessaire de trouver une méthode de digestion acide
applicable a tous les échantillons recueillis sur le BVUE, dissous ou particulaires. A cet effet,
plusicurs types d’échantillons de réseau ont été recueillis par temps sec, manuellement, le 14/12/95 a
14 h, a Pexutoire du BVUE : caux usées (28 litres), dépot en réseau, biofilm formé sur les parois du
collecteur Rivoli. Ces échantillons ont des caractéristiques différentes : teneur en maticre organique,
teneur en métaux, granulométrie, etc. Dans un souci d'homogénéité, tous les échantillons ont été
tamisés a 4 mm. Les différentes digestions acides ont ¢té effectuées en double, soit sur 100 mga 1 g
de matiere seche, soit sur 20 ml d'échantillon dissous d'eaux usées. Par ailleurs, l'intérét d'une
évaporation préalable de l'échantillon total avant la digestion acide a été étudié. Les équipements
¢tant en cours de mise en place a cette période, des tests similaires n'ont pu étre effectués sur des

¢chantillons de temps de pluie.

Dans la littérature, de nombreuses méthodes de digestion acide sont proposées (cf. paragraphe
1.2.2.1). Ne pouvant toutes les reproduire, cinq protocoles ont été appliqués aux échantillons
précédemment décrits. Ces méthodes ont ¢té choisies car elles semblent particulicrement bien
adaptées aux ¢échantillons fortement organiques tels que le sont la majeure partie des échantillons
urbains. Les différentes extractions ont été¢ réalisées sous une hotte aspirant les vapeurs acides et un
couvercle en plexiglas disposé au dessus des béchers afin de protéger les échantillons des dépots de

poussicres du laboratoire (contamination extéricure réduite).

@ Digestion Fluorhydrique / Perchlorique : il s'agit d'une minéralisation des argiles et
des silicates permettant d'extraire la totalit¢ des métaux. Dans un bécher en téflon de 100 ml, les
étapes successives sutvantes sont réalisées :

e peser I'échantillon sec (0,1 2 1 g) ou prélever 20 ml d'échantillon brut,

e ajouter 10 ml d'acide fluorhydrique 40 % (Merck Suprapur) et 2 ml d'acide perchlorique

70 % (Merck Suprapur),

e chauffer sur les bancs a sable (110°C) jusqu'a I'obtention d'une consistance pateuse,

e ajouter a nouveau 2 ml d'acide perchlorique 70 % et chauffer jusqu'a siccité,

e ajouter 10 ml d’acide nitrique 1M (Merck, Suprapur) et réchauffer quelques minutes,

e laisser refroidir et transvaser le contenu du bécher dans un tube a centrifuger en

poly¢thylene de 50 ml,

e rincer le bécher avec 20 ml d'acide nitrique 1M (Merck, Suprapur) et transvaser dans le
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meéme tube a centrifuger,
e centrifuger a 3 000 g a 4°C pendant 20 mn,

e transvaser le surnageant dans un flacon en polyéthylene de 100 ml, préalablement taré,

pour déterminer la quantité finale de minéralisat qui sera analysé.

@ Digestion Nitrique / Perchlorique : de nombreux auteurs ont montré que ce type de

digestion est I'une des plus performantes pour les échantillons urbains tres contaminés en métaux
(Robbe, 1984 ; Flores-Rodriguez, 1992 ; Estebe, 1991). Dans un bécher en téflon de 100 ml, les
¢tapes suivantes sont effectucées :

¢ peser I'échantillon sec (0,1 a 1 g) ou prélever 20 ml d'échantillon brut,

eajouter 2 ml d'acide perchlorique 70 % (Merck, Suprapur ) et 18 ml d'acide nitrique

65 % (Merck, Suprapur ) avec précaution pour éviter les projections,

e chauffer a 110°C sur des bancs a sable jusqu'a siccité,

e laisser refroidir a température ambiante,

e ajouter dans le bécher 10 ml d'acide nitrique 1M (Merck, Suprapur),

e chauffer a nouveau le bécher a 110°C jusqu'a obtention d'une solution marron - jaune

(20 mn),
e transvaser le contenu du bécher dans un tube a centrifuger en polyéthylene de 50 ml,

e rincer le bécher avec 20 ml d'acide nitrique 1M (Merck, Suprapur) et transvaser dans le

meéme tube a centrifuger,
e centrifuger a 3 000 g a 4°C pendant 20 mn,

e transvaser le surnageant dans un flacon en polyéthylene de 100 ml, préalablement taré,

pour déterminer la quantité finale de minéralisat qui sera analysé.

® Digestion Fluorhydrique / Perchlorique / Nitrique : ce protocole est une

combinatson des deux précédents (Flores-Rodriguez, 1992). Dans un bécher en téflon de 100 ml, le
protocole suivant est appliqué :
e peser I'échantillon sec (0,1 a 1 g), ou prélever 20 ml d'échantillon brut,
e ajouter 10 ml d’acide fluorhydrique 40 % (Merck, Suprapur), 2 ml d’acide perchlorique
70 % (Merck, Suprapur) et 10 ml d’acide nitrique 65 % (Merck, Suprapur),
e chauffer a 110°C sur des bancs a sable jusqu'a siccité,
e ajouter 10 ml d’acide nitrique 1M et réchauffer quelques minutes,

elaisser refroidir et transvaser le contenu du bécher dans un tube a centrifuger en

poly¢thylene de 50 ml,
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e rincer le bécher avec 20 ml d'acide nitrique 1M (Merck, Suprapur) et transvaser dans le

meme tube a centrifuger,
e centrifuger a 3 000 g a 4°C pendant 20 mn,

e transvascr le surnageant dans un flacon en polyéthylene de 100 ml, préalablement taré,

pour déterminer la quantité finale de minéralisat qui sera analys¢.

@ Digestion Nitrique / Peroxyde d'hydrogene : ce protocole est utilisé par le Syndicat

Inter-départemental pour 1'Assainissement de 1'Agglomération Parisienne (STAAP). Cette technique
de digestion a pour avantage d'étre rapide et facilement réalisable, mais clle ne s'applique qu'aux
¢chantillons liquides, en l'occurrence ici sur les eaux usées. Dans un bécher en téflon de 100 ml, les
¢tapes suivantes sont réalisées :
e introduire 50 ml d’échantillon liquide,
e ajouter 2 % en volume (soit 1 ml) de peroxyde d’hydrogene 30 % (Prolabo, Normapur)
et 1 % (0,5 ml) d’acide nitrique 65 % (Merck, Suprapur),
e chauffer a 85°C pendant 1 h sur des bancs a sable,
elaisser refroidir et transvaser le contenu du bécher dans un tube a centrifuger en
polyéthylene de 50 ml,
e centrifuger a 3 000 g pendant 20 mn,

e transvaser le surnageant dans un flacon en polyéthylene de 100 ml, préalablement taré,

pour déterminer la quantité finale de minéralisat qui sera analysé.

® Acidification a pH 1 : cette méthode n'a été appliquée que pour les métaux dissous.
Elle n'a pas ¢t¢ employée pour les échantillons contenant des matiéres en suspension. L'acidification
a pH 1 est effectuée en ajoutant 1 ml d'acide nitrique a 65 % dans 50 ml d'échantillon dissous. Les

flacons en polyéthylene contenant les échantillons sont conservés a 4°C avant analyse.

/' Intérét d'une digestion acide sur les échantillons dissous : les échantillons dissous n'ont pas

¢été évaporés avant les ajouts d'acides concentrés. La Figure 1.18 rassemble les résultats de ce test
pour le cuivre, le plomb et le zinc dans un filtrat d'eau usée (Annexe 1.7). Pour le plomb, 3 méthodes
donnent des résultats tres voisins : la digestion HF-HCIO,, celle avec HNO,-HF-HCIO, et la simple
acidification. Le plomb dissous obtenu par la digestion HNO,-HCIO, donne une valeur plus faible,
alors que celui obtenu par 'extraction du SIAAP (H,0,-HNO;) donne la valeur la plus forte. Dans le

cas du cuivre, les 5 méthodes semblent donner des résultats voisins. Seules les 2 premicres digestions
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donnent des valeurs plus ¢levées, mais dans ce cas la dispersion est beaucoup plus ¢levée. Pour le
zinc toutes les valeurs obtenues par les méthodes de digestion sont inféricures a celle donnée par
I'échantillon acidifi¢ a 1%. Deux hypotheses peuvent étre proposées pour interpréter les différences
entre les concentrations métalliques dissoutes mesurées. Lors des 3 premicres digestions, les
¢chantillons ¢tant amenés a siccité, il faut nettoyer soigneusement les parots du bécher afin de
récupérer la quasi-totalité des métaux adsorbés a sa surface. O, cette ¢tape délicate peut étre la cause
d'une perte de métaux significative. Les bons résultats de l'extraction du SIAAP peuvent donc
s'expliquer par le fait que I'échantillon n'est pas amené a sec. Le deuxieme point a souligner est la tres
faible concentration métallique mesurée lors de ce travail et donc le risque important de

contamination par l'atmosphere du laboratoire ou par la verreric malgré les précautions prises.
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Figure 1.18 : Concentrations métalligues déterminées par différents types de digestion acide dans le filtrat d'ean usée prélevée le 14/12/1995
a l'exutoire du bassin versant (moyenne £ 20 %)

A Ia suite de ces observations, il semble que Ia digestion acide des échantillons dissous

s'avére inutile et qu'une acidification par HNO; a 1 % est suffisante.

/' Comparaison des extractions métalliques des 4 digestions acides choisies : les extractions

ont ¢té réalisées sur des particules en suspension dans l'ecau (caux usces brutes) sans remise a sec au
préalable et sur des échantillons secs (dépot grossier, biofilm, particules d'eaux usées). Dans le

premier cas, on mesure des concentrations brutes (métal dissous + particulaire), dans le second des
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teneurs particulaires seulement. Les résultats concernant les échantillons totaux sont représentés sur

la Figure 1.19 (Annexe 1.8) et ceux pour les métaux particulaires sur la Figure 1.20 (Annexe 1.9).

D'apres la Figure 1.19, pour tous les métaux, les meilleurs résultats sont donnés par la
minéralisation HF-HCIO,. La qualité des blancs est semblable pour les 4 méthodes. Dans le cas du
plomb et du cuivre, l'extraction H,O,-HNO, donne les concentrations les plus faibles (de 10 a 25 %).
De plus, les dispersions obtenues par cette attaque acide sont importantes dans le cas du plomb et du
zinc. La digestion HNO,-HCIO, semble préférable a HNO,-HF-HCIO, pour le cuivre. Ces résultats
sont plutot ¢tonnants car la minéralisation HF-HCIO,, qui semble ici la plus intéressante, est
proposée habituellement comme étant approprice aux échantillons a forte teneur minérale. Or les
valeurs de MVS des caux usées de temps sec a l'exutoire du BVUE sont comprises entre 79 et 88 %
(Gromaire-Mertz, 1998). Les MVS ¢tant indicatrices de la teneur en matiere organique, de tels taux
indiquent des particules organiques. En effet, ces échantillons sont prélevés en aval du réseau
d'assainissement, zone ou les particules sont plus organiques qu'en amont dans les collecteurs (Ashley
et al, 1994). L'efficacit¢ moins bonne de la digestion HNO;-HF-HCIO, provient probablement du
fait que l'action de l'acide fluorhydrique est compensée par l'action plus faible de l'acide nitrique qui
est dilué. En comparant la minéralisation HNO;-HF-HCIO, a la minéralisation HF-HCIO,, le
supplément d'acide nitrique n'apporte pas plus d'efficacité que les 2 ml d'acide perchlorique présents
dans les 2 types de minéralisation. Pour des particules en suspension dans l'eau, 'attaque acide

HF-HCIO, semble devoir étre retenue.
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Figure 1.19 : Concentrations métalliques totales dans les eanx usées brutes : comparaison entre 4 types de digestion acide (moyenne £ 20 %s)
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La Figure 1.20, comparant les efficacités des digestions acides de 3 types de solides, montre que
dans le cas du biofilm les 3 protocoles ont des efficacités relativement proches pour le plomb et le
cuivre. La concentration en zinc la plus importante est obtenue par la minéralisation
HNO;-HF-HCIO,. Pour les ¢chantillons de dépot en réseau, il faut remarquer que les dispersions
sont importantes surtout pour le zinc et le plomb, ceci est probablement da a la faible homogénéité
de l'échantillon. Cependant, nous pouvons tout de méme relever que la digestion HNO,-HCIO, est
la plus efficace pour le plomb et le cuivre. Pour I'échantillon de MES, cette attaque acide
(HNO;-HCIO,) donne également de bons résultats pour les 3 ¢éléments, les écarts entre les 3
méthodes restant alors tres faibles. Toutes ces remarques nous incitent a dire que la digestion

HNO;-HCIO, parait la plus efficace pour des échantillons solides secs.
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Figure 1.20 : Teneurs métalliques dans des particules urbaines : comparaison de 3 types d'attague acide (moyenne £ 20 %)

Ces résultats montrent donc que les digestions acides HNO,-HCIO, et HF-HCIO, sont les
plus efficaces et les plus reproductibles, mais le choix entre ces deux protocoles d'extraction des
métaux apparait délicat. Ne souhaitant pas traiter de fagon différente les échantillons du BVUE,
plusicurs criteres ont ¢té fixés pour ¢établir la méthode (par ordre d'importance décroissante) :
extraction satisfaisante des métaux traces (comparaison avec les tencurs métalliques certifiées d'un
¢chantillon particulaire), prise en considération du danger qu'implique I'utilisation des acides
concentrés, et quantité d'acide, ce dernier parametre ayant une influence sur I'analyse du fait du prix

¢levé des acides ultrapurs.
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Le standard utilis¢ dont les tencurs métalliques sont certifices est le NIST 1648 (Urban
Particulate Matter, U.S. Department of Commerce, National Institute of Standards and Technology,
Gaythersburg MD 20 899, USA). Ce standard a ¢été choist pour sa composition proche des
¢chantillons du BVUE. On remarque que la digestion HNO,-HCIO, donne des valeurs plus proches
des valeurs certifices que la digestion HF-HCIO, (Tableau 1.10). En effet, les écarts par rapport a la
moyenne varient de 1 a 12 % (en considérant les 4 ¢léments) pour la digestion HNO,-HCIO,, et de 4

a 16 % pour l'autre.

Tableau 1.10 : Comparaison des tenenrs métalliques du standard NIST 1648, évaluées a I'aide de denx: protocoles de digestion, avec les
valenrs certifices (moyenne + dispersion) (n = 2) ; les valenrs entre parenthése correspondent a ['écart relatif entre la moyenne mesurée et la
valeur certifiée

Elément Valeur certifiée Digestion Valeurs mesurées
(mg.kg'm.s.) (mg.kg! m.s.)

Cd 75+ 7 HF — HCIO, 7047 (4 %)
HNO; - HCIO, 8447 (+12 %)

Cu 609 £ 27 HF — HCIO, 512+ 45 (-16 %)
HNO; — HCIO, 595 + 23 (2 %)

Pb 6 550 £ 80 HF — HCIO, 5810+ 390 (-11 %)
HNO; - HCIO, 6 460 £ 250 (1 %)

Zn 4760+ 14 HF — HCIO, 4310 + 400 (9 %)
HNO; — HCIO, 5040 % 190 (+6 %)

Concernant la toxicit¢ des acides utilisés, les recherches de Picot et Grenouillet (1995)
montrent que les 3 acides ont des effets corrosifs comparables et néfastes sur la peau et les poumons
(destruction tissulaire profonde, irritant prononcé sur les poumons pour l'acide perchlorique). Les
acides nitrique et perchlorique sont aussi dangereux du fait qu'ils peuvent provoquer des projections

lors de leur mise en contact avec des solides secs.

L'efficacité d'extraction des digestions acides HNO;-HCIO, et HF-HCIO, sur les
différents échantillons du BVUE est semblable. La toxicité des trois acides est importante,
les nuisances en cas de contact avec le corps humain étant identiques. Le choix de Ia
méthode de digestion acide qui sera utilisée lors de ce travail s'est donc appuyée sur les
résultats concernant 1'échantillon certifié NIST 1648. Les teneurs métalliques mesurées a
l'aide de Ia digestion nitrique—perchlorique sont les plus proches des valeurs certifiées. Pour
cette raison et du fait de Ia nature trés organique des échantillons du BVUE, c'est cette

derniére méthode qui a été retenue.
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1.2.2.5 — Intérét de ['évaporation des échantillons liguides avant la digestion acide

Ce test a ¢té entrepris afin d'observer si la dilution des acides (un facteur d'environ Y2 pour
HNO, et 10 pour HCIO,) lors du protocole de digestion des é¢chantillons liquides avait une influence
sur 'efficacité d'extraction des métaux. L'utilité d'une évaporation préalable des échantillons prélevés
sur le BVUE a ¢été ¢étudiée sur deux types d'échantillons prélevés par temps de pluie le 5 Juillet 1996 :
des caux transitant a l'exutoire (MES = 98 mgl") et des caux de ruissellement prélevées a l'avaloir
Vicille du Temple (MES = 215 mgl"). Le protocole de digestion acide choisi (HNO,-HCIO,) a été
appliqué en triple sur :

= 20 ml d'échantillon brut ;

= 20 ml d'échantillon brut évaporé a sec au préalable.

Les concentrations moyennes de cuivre, de plomb et de zinc (Figure 1.21 ; Annexe 1.10) mesurées
par les deux méthodes ne sont pas de significativement différentes. L'efficacit¢ d'extraction des
métaux est donc identique pour les deux méthodes, l'effet de la dilution des acides étant inexistant.
L'étape d'évaporation avant la digestion acide apparait donc inutile pour des échantillons dont la
concentration en MES est comprise entre 100 et 200 mg.l’l. De plus, sur les 208 échantillons prélevés
lors de ce travail, seulement 9 % d'entre eux ont une concentration en MES supérieure a 200 mgl" et
seulement 3 % supéricure a 300 mg.l’l. Pour ces derniers, 'extraction sur I'échantillon liquide a été

constdérée comme étant encore satisfaisante.
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Figure 1.21 : Concentrations métalliques de cuivre, de plomb et de zinc obtenus sur des échantillons liguides évaporés ou non avant ['ajout
d'acides

1.2.2.6 — Validation du protocole d'analyse de métanx particulaires ou bruts

/" Validation de la méthode de digestion acide d'échantillons particulaires : cette validation a

¢té réalisée a l'aide de trots échantillons certifiés particulaires : le NIST 1648 décrit au paragraphe
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1.2.2.4 et les échantillons BCR 144R et 146R (Community Bureau of Reference, "métaux traces dans
les boues d'origine domestique", et "métaux traces dans les boues d'origine industrielle”
respectivement, Bruxelles, Belgique). Ces trois standards ont ¢té digérés plusieurs fois (n = 6 a 10)
par la méthode HNO,-HCIO, (Tableau I1.11, Annexe 1.11). Les valeurs mesurées sont en accord avec
les teneurs certifices : les écarts varient entre 0 et 17 % (cas du BCR 144R pour le cadmium) avec une
moyenne de 6 % ce qui est satisfaisant. Ces résultats permettent de valider notre méthode de
digestion acide car les échantillons certifiés possedent des matrices proches de celles des échantillons

récoltés sur le BVUE.

Tableau 111 : Comparaison des tenenrs métalliques des standards NIST 1648, BCR 144R et 146R avec les valenrs certifiées (moyenne £
éeart-type ; n =6 a 10)

Standard Cadmium Cuivre Plomb Zinc
(mg.kg’' m.s.) | (mg.kg’' m.s.) | (mg.kg’' m.s.) | (mg.kg’ m.s.)
Valeur mesurée NIST 1648 72+ 1 568 £ 5 6608 + 214 4728 + 65
(n=0)
Valeur certifiée 75+ 7 609 + 27 6550 + 80 4760 + 140
Valenr mesurée BCR 144R 1,50 + 0,09 2755 96+ 3 932+ 16
(n=10)
Valeur certifiée 1,82 + 0,10 308 + 7 106 + 4 932 + 23
Valenr mesurée BCR 146R 17,2+ 0,3 863 + 41 557 + 14 3240 + 120
(n=10)
Valeur certifiée 18,8 £ 0,5 838 + 16 609 + 14 30061 + 59

/' Validation du protocole global d'analyse des métaux dissous et particulaires : les échantillons

prélevés sur le BVUE par temps de pluie ont montré une tres grande variabilité des MES d'un site a
un autre. En effet, si 'on considere les déciles supérieurs et inférieurs, les valeurs de MES sont les
sutvantes (Gromaire-Mertz, 1998) :

= eaux de pluie : 0,1 2 1,6 mgl" (cette étude);

= caux de ruissellement des toitures : 6 a 74 mg.l’l ;

= caux de ruissellement des cours internes : 13 a 152 rng.l’1 R

= eaux de ruissellement des chaussées : 53 a 276 mg.l’1 ;

= eaux transitant a l'exutoire par temps de pluie : 121 2 519 mg1".

Les résultats du paragraphe 1.2.2.3 montrent que la masse minimale de matériel particulaire
nécessaire a une mesure fiable des métaux est d'au moins 100 mg. Cette contrainte obligerait,
notamment pour les eaux de ruissellement des toitures et des cours internes, a filtrer de 1 a 17 litres
d'cau ce qui engendrerait un temps d'analyse tres long. Lors de chaque événement pluvieux, le
nombre d'échantillons récoltés sur le BVUE a vari¢é de 6 a 18 (si l'on excepte les retombées

atmosphériques). Deux ou trois événements pouvant survenir en l'espace de trois jours, et la
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s¢paration des phases dissoutes et particulaires devant étre réalisée le plus rapidement possible apres
I'échantillonnage, la filtration de telles quantités d'eau est impossible (pour une personne). Clest la
raison pour laquelle la détermination des métaux particulaires a été envisagée par différence. En effet,
connaissant la valeur de MES dans un échantillon, les métaux particulaires peuvent étre évalués selon

l'expression : Métaux particulaires (mgkg?! m.s.) = [Métaux totaux (ug.l") — Métaux dissous (ug.1")] / MES (mg.l!)

Afin de vérifier la pertinence de cette approche, des bilans ont été réalisés sur des eaux usées
de temps sec (prélevées le 14/12/1995), sur des caux prélevées par temps de pluie a l'avaloir Vieille
du Temple (VAT) et a l'exutoire du BVUE le 27/02/1996. Sur chaque échantillon, les concentrations
dissoutes ont ¢té mesurces apres filtration de 50 ml et acidification avec 1 ml d'acide nitrique a 65 %
(Merck, Suprapur) tandis que les concentrations particulaires et totales ont ét¢é mesurées avec la
méthode de digestion précédemment choisie. Le matériel particulaire a été recueillt par filtration
(filtres Sartorius 11 306 en nitrate de cellulose 0,45 um) de I'échantillon brut. Pour déterminer les
concentrations totales, 20 ml d'échantillon brut ont été digérés sans évaporation préalable (Figure

1.22, Annexe 1.12).
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Figure 1.22 : Bilans métalligues effectués sur des eanx transitant a l'exutoire du BVUE par temps sec et par temps de pluie et sur des eanx
de ruissellement de chanssées

Les résultats obtenus pour les trois types d'échantillons sont semblables. Les écarts absolus

entre la somme (dissous + particulaire) et le total varient entre 7 ct 24 %. L'écart n'est pas
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systématique, meéme si le total est assez souvent supéricur a la somme des contributions dissoutes et
particulaires. Ceci peut s'expliquer par des erreurs systématiques de manipulation. En effet, les ¢tapes
sont plus nombreuses et les incertitudes plus ¢levées dans le cas de la digestion acide de particules sur
un filtre (notamment des pertes de matériel colloidal lors de la filtration, erreur due a la pesée, etc.)
que dans la digestion d'un volume d'cau avec des particules en suspension. L'estimation des
concentrations métalliques particulaires est donc envisageable par cette technique de différence. Les
manipulations doivent étre réalisées en prenant notamment soin de la propret¢ du matériel de
laboratoire (lavage strict), de la précision de celui-ci (ré-étalonnage régulier des micro-pipettes et de la

balance de précision) et surtout de 'homogénéisation de I'échantillon analysé.

1.2.2.7 — Conclusions

La mise au point d'un protocole d'obtention des métaux dissous, totaux et / ou
particulaires s'est avérée nécessaire pour pouvoir utiliser les résultats obtenus lors de ces
programmes de recherche (Annexe 1.13). Pour une analyse rigourcuse des métaux traces,
tout le matériel de laboratoire utilisé a dii subir un protocole de lavage strict (Annexe 1.14).
Suite aux différents tests menés, la mesure directe des métaux particulaires dans les
échantillons du BVUE n'a pas été effectuée. En effet, seuls ont été déterminés les métaux
totaux et les métaux dissous. Les métaux particulaires ont été déduits par différence en

connaissant Ia concentration en MES de 1'échantillon considéré.

Le protocole de mesure des métaux dissous est donc le suivant : sur un filtre Sartorius
de porosité 0,45 ym (Sartorius 11 306 en nitrate de cellulose) préalablement lavé 24 heures
dans HCI 5 % et rincé a 1'aide de 500 ml d'eau Milli-Q (Milli-Q 185 Plus, Millipore), 50 ml
d'échantillon brut homogénéisé sont filtrés a 1'aide d'une pompe a vide. Le filtrat est ensuite
transvasé avec soin dans un flacon en polyéthyléne propre, puis acidifié a pH 1 avec de
l'acide nitrique concentré 65 % (Merck, Suprapur). L'échantillon est ensuite conservé en
chambre froide a 4°C avant I'analyse des métaux dissous par spectrophotométrie

d'absorption atomique en mode four ou flamme.

Le protocole de mesure des métaux totaux s'appuie sur une digestion acide de 20 ml
de ['échantillon brut homogénéisé. L'échantillon est introduit dans un bécher en téflon de
100 ml propre. 2 ml d'acide perchlorique 70 % (Merck, Suprapur) et 18 ml d’acide nitrique 65

% (Merck, Suprapur) sont ensuite ajoutés avec précaution (pour éviter toute projection). Le
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bécher est chaufté a 110°C sur un banc a sable (sur lequel une protection plastique a été
Installée pour limiter les retombées de poussiéres de la hotte d'extraction) jusqu'a siccité.
Ensuite, 10 ml d'acide nitrique IM (Merck, Suprapur) sont ajoutés et le béchers est de
nouveau chaufté a 110°C quelques minutes. La solution du bécher est introduite dans un
tube a centrifuger, puis 2 fois 10 ml d'acide nitrique IM (Merck, Suprapur) sont utilisés pour
rincer le cone de prélévement et le bécher de minéralisation, puis introduits dans le tube a
centrifuger. Le tube est centrifugé 20 minutes a 3 000 g a 4°C. Le surnageant est transvasé
dans un flacon en polyéthyléne propre, puis stocké en chambre froide a 4°C avant 'analyse

des métaux totaux par spectrophotométrie d'absorption atomique en mode four ou flamme.

Dans le cas d'échantillons solides (dépéts en réseau d'assainissement), les digestions
acides sont réalisées sur au moins 500 mg d'échantillon préalablement séché a 60°C. Ceci est

généralement possible car Ia masse d'échantillon n'est pas un facteur limitant.

I.2.3 — Spéciation des métaux particulaires

La validation du protocole utilisé lors de cette étude et une partie des résultats obtenus ont été
suivis et réalisés dans le cadre d'un stage de recherche de DEA en 1998 effectué par Cyrille Moret au
LAboratoire de Bioélectrochimie et d'Analyse du Miliecu (LABAM - Université Paris XII — Val de
Marne) (Moret, 1998).

1.2.3.1 — Justification

La détermination des métaux totaux particulaires par une méthode de digestion acide classique
ne permet pas d'évaluer la mobilité et I'éventuelle toxicité de ces composés vis a vis du milieu naturel
en cas de rejets (Lebreton, 1996 ; Bussy, 1996). L'alternative a cette mesure de métaux totaux est la
spéciation géochimique ou la réalisation d'attaques chimiques sélectives. Le but de cette méthode est
de simuler, au laboratoire, l'effet des variations physico-chimiques du milieu grace a une succession
d'attaques n'extrayant qu'une seule fraction de la phase solide a la fois et libérant les métaux qui y
sont associés. Les 5 extractions les plus fréquemment décrites sont : la fraction échangeable
(adsorption faible), la fraction acido-soluble (carbonates), la fraction réductible (oxydes de fer et de
mangancse), la fraction oxydable (maticre organique) et la fraction résiduclle (aluminosilicates). La
spéciation ¢équivaut donc a répartir les concentrations métalliques particulaires en différentes
fractions. Le principal intérét de cette méthode est d'évaluer le risque potentiel de remise en solution

des especes métalliques présentes dans un échantillon.
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1.2.3.2 — Synthese bibliographigue sur les méthodes de spéciation géochimigne

De nombreux schémas de spéciation géochimique des métaux particulaires existent : il s'agit
pour la plupart d'extractions séquentielles (Gupta et Chen, 1975 ; Tessier ez al, 1979 ; Salomons ct
Forstner, 1980 ; Meguellati, 1982 ; Welté ez al, 1983) et, de facon plus rare, d'extractions parallcles
(Serne, 1975 ; Lara-Cazenave, 1994). Les schémas d'extraction different en fonction du réactif utilis¢
pour l'extraction de chaque fraction, des conditions opératoires et du type d'échantillon traité. Ainsi,
le protocole de Meguelatti (1982) est spécifique aux échantillons riches en maticre organique, tandis
que celut de Welté ez al (1983) semble plus appropri¢ aux échantillons ayant des métaux liés
essenticllement aux sulfures. Toutes ces différences entrainent une difficult¢ importante dans la

comparaison des résultats obtenus par les différents auteurs.

/' Méthodes d'extractions paralleles : le principe d’'une extraction en parallele consiste a
prendre plusicurs sous-¢chantillons d’'un méme prélevement et de faire agir sur chacun des réactifs
différents. Comme le souligne Lara-Cazenave (1994), les méthodes d’extractions paralleles ont été
peu décrites dans la littérature : deux méthodes d’extractions parallcles, citées dans son étude
bibliographique, sont présentées dans le Tableau 1.12 et le Tableau 1.13. La masse d’¢chantillon
nécessaire pour réaliser le protocole de Serne (1975) (Tableau 1.12) est tres importante (130 g
environ) et 5 fractions différentes sont extraites ainsi que I'eau interstitielle. Lara-Cazenave (1994) a
utilis¢ un autre schéma d’extraction parallele qui ne nécessite que 0,15 g de sédiment. L’échantillon
est divis¢ en trois sous-¢chantillons qui subissent chacun une extraction chimique différente (Tableau

1.13). Les concentrations obtenues peuvent, par différence, conduire a I'évaluation des trois fractions.
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Tableau 1.12 : Méthode d'exctractions paralléles de métanx particulaires selon Serne (1975) : V'] m est le rapport du volume de réactif et de

la masse d'échantillon

+ CH;COOH (1,5 mol.l")

(V/m=5mlg?)

Extractant Atmosphere | Quantité de sédiment et de Phase extraite
réactif
Centrifugation ou N> 100 2 300 g cau interstitielle
Filtration sous pression (cette opération ne correspond
pas véritablement a une
extraction chimiquc)
CH;COONH, (1 mol.l') N> 20230 g/100 cm? 1. Echangeable

NH,OH,HC! (0,1 mol.l") N> 325g/130 cm? 2. Oxyde de manganese + une
HNO; pH 2 (V/m = 43 ml.g) partie de oxyde de fer
amorphe + carbonates
H,0,30% Air 32a5¢g/30 cm’ H,O» 3. Maticre organique
Puis, CH;COONH, pH 2 (V/m =10 mlg?) Sulfures
100 cm? CH3COONH;y
(V/m =33 mlg?)
Na,$,0, + citrate de Na Atr 325 g/2g NaS:0s4, 4. Oxyde de fer
20 g de citrate de Na,
120 cm?® HyO»
(V/m =40 ml.g")
HNO; + HF + HC/O, Air 0,5 g/10 cm® HNOs, 5. Total dont le résidu alumino-
(V/m =20 mlg") silicaté
10 cm? HF,

(V/m =20 ml.g?)
2 em? HCIO4 (V/m = 5 mlg?)

Tableau 1.13 : Schéma d'extractions paralleles de Lara-Cazenave (1994) réalisé sous atmosphére aérée

Extractant Fraction extraite
50 cm? de MgCl, (1 mol.lI'"), pH 7, m= 0,05 g
agitation 2 h a température ambiante
(V/m =1000 mlg")

25 ¢cm? NH>OH, HCI (0,04 mol.I'") dans
25 cm? CH;COOH 10 %, m = 0,05 g
(V/m = 500 ml.g")

Agitation 4 h a froid puis chauffage jusqu'a siccité,
reprise avec 50 cm? d’H,O
Digestion par 10 cm? de HNO;3 (V/m = 200 ml.g")
10 cm? de H202 30 % (V/m = 200 ml.g")

5 cm? de HF (V/m = 100 ml.g!)

Echangeable (fraction 1)

Echangeable + liée aux carbonates, aux oxydes et
hydroxydes de fer et de manganese (fraction 1+
fraction 2)

Totale (fraction 1 + fraction 2 + fraction 3)

La fraction 1 est dite "échangeable" : elle correspond a la premiere fraction du schéma de Serne
(1975) (Tableau 1.12). La fraction 2 est dite “li¢e aux carbonates, aux oxydes et aux hydroxydes de fer
et de manganese” et correspond aux fractions 2 et 4 du schéma de Serne (1975). Quant a la fraction
3, clle est assimilée aux fractions organique et résiduelle, c'est-a-dire aux fractions 3 et 5 du schéma de
Serne (1975). Cette méthode présente I'avantage, par rapport a P'extraction séquentielle, de diminuer
les erreurs puisque les prélevements sont différents pour chaque extraction. Cect minimise les

conséquences d'¢ventuelles ré-adsorptions des métaux dissous sur le solide restant (Lara-Cazenave,
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1994). Cependant, avec cette méthode, échantillon prélevé doit étre suffisamment homogene pour
permettre une soustraction des différentes concentrations des extraits. En prenant en compte les
grandes variabilités de granulométrie et de tencurs métalliques observées précédemment, il semble
peu probable de bénéficier d'une telle homogénéité avec les échantillons prélevés sur le BVUE

(Flores-Rodriguez, 1992 ; Lebreton, 1996).

/' Méthodes d'extractions séquentielles : le principe de Pextraction séquenticlle consiste a
soumettre un meéme ¢chantillon de quelques grammes d’¢quivalent poids sec a plusicurs extractions
chimiques successives. Généralement, les auteurs définissent 5 a 6 fractions : les premicres
extractions permettent d'estimer les métaux les plus mobiles (échangeable, acido-soluble), alors que
dans les extractions suivantes (réductible et oxydable), les métaux ont une origine naturelle et / ou
anthropique sutvant quls proviennent de I’érosion du bassin versant ou des diverses activités
humaines. La dernicre phase contient des métaux de grande stabilité, car insérés dans le réseau

cristallin des particules (Flores-Rodriguez, 1992).

% Fraction échangeable : le changement de la composition ionique de 'eau peut affecter
les processus de sorption-désorption des métaux fixés sur les sédiments. Au niveau de la fraction
¢changeable, Tessier ez al. (1979) ont choisi d'utiliser MgCl, alors que la majorit¢ des schémas
d'extraction utilisent l'acétate d'ammonium, considéré par Tessier ef al (1979) comme non
suffisamment sé¢lectif car il attaque les carbonates. Ceci entraine donc une surestimation des métaux
contenus dans la fraction échangeable. Flores-Rodriguez (1992) a soulevé par ailleurs, les risques
posés par l'usage des chlorures alcalino-terreux (MgCl,) dans Pextraction des métaux de la fraction
¢changeable : ceux-ci peuvent conduire a la formation de complexes pouvant influencer les équilibres
d’échange 1onique. Au niveau des analyses par Spectrophotométrie d’Absorption Atomique en mode
Four (SAAF), les chlorures engendrent un bruit de fond qui rend les résultats imprécis. Les

principaux réactifs utilisés pour I'extraction de cette phase sont rassemblés dans le Tableau 1.14.

Tableau 1.14 : Principanx réactifs utilisés pour l'extraction de la fraction échangeable par extraction séquentielle des métanx: particulaires

Réactif utilisé Auteurs
MgClo, 1M, pH 7, température ambiante, 1 heure Tessier ef al. (1979) ; Morrisson et Revitt (1987)
Mg(NO3)2, 0,5M, pH 7 Tingzong ez al. (1997)
KNOs, IM Rudd ez al. (1988)
CH3;COONH,, 1M, pH 7 Flyhammar (1997) ; Gupta et Chen (1975) ;
Salomons et Forstner (1980)
BaCl2, 1M, pH 7, température ambiante, 2 heures Meguellati (1982)
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% Fraction acido-soluble : dans cette fraction, les métaux extraits sont en grande partie
liés aux carbonates. Cette fraction est nommée "fraction acido-soluble" parce que, 2 pH 5, on ne
dissout pas uniquement les carbonates, mais en modifiant Iétat de protonation de composcs
organiques, on peut également relarguer d'autres métaux particulaires. Des travaux ont montré qu’a
des pH faibles (Tessier ez al, 1979), une attaque partielle des oxydes de Fe et de Mn peut étre
observée. Le temps nécessaire pour dissoudre les carbonates dépend de nombreux facteurs comme la
taille des particules, le pourcentage et le type de carbonates présents (Tessier e al, 1979). La fraction
acido-soluble résulte généralement de la deuxieme extraction, mais Rudd ez 4/ (1988) ont choist
d’extraire cette fraction en 3™ position apres la fraction adsorbée ct la fraction liée a la maticre
organique. Les principaux réactifs utilisés pour l'extraction de cette phase acido-soluble sont

rassemblés dans le Tableau 1.15.

Tableau 1.15 : Principanx réactifs utilisés pour l'extraction de la fraction acido-soluble par extraction séquentielle des métanx: particulaires

Réactif utilisé Auteurs
CH3;COOH + CH3COONa, 1 M, pH 5, Tessier e al. (1979)
température ambiante, 5 heures
EDTA 0,1M, pH 6,5 Rudd ez al. (1988)
FEchangeur cationique acide Salomons et Forstner (1980)
CH3;COOH 0,6M + CH3COONa 1M, pH 5, Meguellati (1982)
température ambiante, 5 heures

% Fraction réductible : cette fraction correspond essentiellement aux métaux associés
aux oxydes de fer et de mangancse. Les oxydes de Fe et de Mn existent en concrétion entre les
particules et sont d'excellents fixateurs de métaux. Dans des conditions anoxiques rencontrées dans
les sédiments, ils peuvent étre réduits et donc relarguer les métaux traces adsorbés a leur surface. La
traction li¢e aux oxydes de fer et de mangancse est obtenue par action d’un mélange d’hydroxylamine
(NH,OH) et d’acide acétique (Tessier ef al, 1979), ou de dithionite-oxalate (Na,S,0,) qui présente
des problemes de pureté et de formation de sulfures qui risquent de précipiter les métaux traces
(Flores-Rodriguez, 1992). L’extraction de la fraction liée aux oxydes, encore appelée “réductible”, est
parfois séparcée en deux étapes entre lesquelles une fraction liée a la matiere organique est intercalée
(Bertrand, 1980). La premiere fraction, dite lice aux oxydes de Mn, est extraite par NH,OH, HCI
(0,1M, pH 2) et la deuxieme, dite lice aux oxydes de Fe, est obtenue par action de Na,S,0,.
Flyhammar (1997) sépare la fraction réductible en une fraction facilement réductible (liée aux oxydes
de Mn) extraite par NH,OH (0,01M a pH 2) et une fraction modérément réductible (lice aux oxydes
de Fe amorphes) extraite par de T'oxalate (0,1M a pH 3). Les principaux réactifs utiisés pour

l'extraction de cette phase réductible sont rassemblés dans le Tableau 1.16.
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Réactif utilisé Auteurs
NH>OH, HCl1 0,04M + CH;COOH 25% + Tessier ez al. (1979)
CH3;COONa 3,5M

NH.OH,HCI 0,08M + CH3;COOH

Tingzong et al. (1997)

NH>OH,HNO; 0,01M pH 2
Tampon oxalate 0,1M pH 3

Flyhammar (1997)

NH>OH,HCI 0,1M pH2
Tampon oxalate 0,1M pH3

Kersten et Forstner (1987)

NH,OH,HCI 0,1M
NazSzO4

Bertrand (1980)

NH,OH,HC1 0,1M + HNO3 0,01M

Gupta et Chen (1975)

NH>OH,HCI 0,1M + CH3;COOH 25%, pH 5

Meguellati (1982)

Tableau 1.16 : Principanx réactifs utilisés pour l'extraction de la fraction réductible par extraction séquentielle des métanx: particulaires

pendant 5 heures, puis CH;COONH, 3,5M
pendant 1 heure

% Fraction oxydable : les métaux peuvent étre associés a diverses formes de maticre
organique particulaire. Dans des conditions oxydantes, la maticre organique peut étre dégradée,
passer en solution et donc relarguer les métaux qui étaient complexés ou adsorbés sur celle-ci. Une
méthode consiste a attaquer la matiere organique par le peroxyde d'hydrogene (30 %) dans I'acide
nitrique, suivi d’une extraction par 'acétate d’ammonium (3,2M). St Pattaque est trop importante, une
dégradation partielle des réseaux siliceux est observée (Tessier et al, 1979). Tessier et al. (1979)
préconisent Pemploi de H,O, (30 %) a chaud (85 °C) dans I'acide nitrique (0,02M). C’est aussi le cas
de Kersten et Forstner (1987) qui emploient les mémes réactifs que Tessier ez a/ (1979) avec une
extraction grace 2 NH,OAc 3,2M dans HNO; 6 %. Les principaux réactifs utilisés pour l'extraction

de cette phase oxydable sont rassemblés dans le Tableau 1.17.

Tableau 1.17 : Principanx réactifs utilisés pour l'extraction de la fraction oxydable par extraction séquentielle des métaux: particnlaires

Réactif utilisé Auteurs
H>0, 30% / HNOs3, pH 2, 85°C, 5 heures Tessier ez al. (1979)
CH;COONH, 3,2M / HNOj3 a 20%, 30 minutes
H>0, 30% / HNO3 0,02M pH 2
CH3COONHy,
Na,P>O7 0,1M Rudd ez al. (1988)
H>02 30% Flyhammar (1997)
H,07 30%, 85°C, 5 heures Gupta et Chen (1975)
CH3;COONH, 1M / HNOs3 6% pH 2,2 ; puis HNO; 0,1M
H>02 30%, 90°C
Puis, CH;COONH,y 1M, pH 2

Tack et Verloo (1996)

Salomons et Forstner (1980)
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% Fraction résiduelle : cctte fraction correspond aux métaux fixés dans le réscau
cristallin des particules minérales (argiles, silicates, ...) avec des liaisons extrémement stables et par
conséquent difficilement déplagables (Tessier ef al, 1979). L’attaque de la matrice minérale se fait
généralement au moyen d’acides concentrés comme HF, HCIO, et HNO,. Comme Welté¢ ez al.
(1983), Tack et Verloo (1996) ont préféré utiliser 'eau régale (HCI et H,SO,) qui attaque les sulfures
et d’autres minéraux (Pickering, 1986). En général, la méme méthode est utilisée pour extraire les
métaux totaux et pour cette dernicre extraction séquentielle : cect est destiné a respecter 1’égalité entre
les métaux totaux et la somme des fractions relarguées par les extractions successives (Flores-
Rodriguez, 1992). Certains métaux comme le zinc s’incorporent préférentiellement dans les positions
structurales distinctes des oxydes et des silicates ou 1l remplace le fer et le mangancse, contrairement
au cuivre (Welté ez al., 1983). Les principaux réactifs utilisés pour l'extraction de cette phase résiduelle

sont rassemblés dans le Tableau 1.18.

Tableau 1.18 : Principanx réactifs utilisés pour l'extraction de la fraction résiduelle par extraction séquentielle des métau: particulaires

Réactif utilisé Auteurs
HF + HCIOy concentrés Tessier et al. (1979)
Fau régale Tack et Verloo (1996)
HF + HCIO4 + HCl Bertrand (1980)
HNOj; concentré Tingzong et al. (1997)
HF + HNO; + HCIOy Meguellati (1982)
HCI + HF + HNO; Gupta et Chen (1975)
HF + HCIO, Salomons et Forstner (1980)

«/ Critique de la spéciation géochimique des métaux particulaires : les problemes engendrés par

la spéciation sont en partic d’ordre conceptuel. En effet, le but de la spéciation étant d'évaluer la
possibilité des métaux a étre relargués dans ’écosysteme, les techniques d’extraction tentent de
stimuler des processus naturels en accélérant leur déroulement par l'usage de conditions plus
agressives. Mais ces conditions physico-chimiques different énormément des conditions naturelles.
De plus, de nombreux auteurs (Pickering, 1986 ; Nirel et Morel, 1989 ; Welté ez al., 1983) soulignent
que la sélectivité des réactifs utilisés n’a pas ¢été scientifiquement démontrée puisque les résultats
obtenus avec des mélanges de solides purs (carbonates, oxydes de fer et de manganese, acides
humiques, argiles) divergent significativement de la composition de départ. A cette critique, les
partisans des extractions séquentielles répondent en montrant qu'un solide réel ne peut étre

valablement simulé par un mélange de solides purs.
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L’extraction parallele diminue les erreurs en cascade puisqu’on utilise un sous-échantillon
différent pour chaque extraction ce qui permet de minimiser les phénomenes de ré-adsorption des
métaux extraits sur le solide restant. Mais cela sous-entend que I'échantillon de départ soit homogene.
L’extraction séquenticlle ne nécessite pas de grandes quantités de maticre (de 1 a 4 g sclon les
auteurs) ; en se basant sur un seul prélevement, les problemes d’homogénéité sont limités. Du fait de
la grande hétérogénéité des dépots urbains et des masses particulaires récoltées souvent faibles (par
temps de pluie, par exemple), une extraction séquenticlle a ¢été préférée pour I'évaluation de la

mobilité des métaux traces sur les échantillons du BVUE.

Martin et al. (1987) soulignent aussi que le choix de la séquence d’extraction, par exemple la
fraction liée a la matiere organique extraite avant ou apres la fraction réductrice, fait varier
significativement les résultats. En effet, le peroxyde d’hydrogene peut entrainer une dissolution des
oxydes de mangancse autant que oxydation de la maticre organique. Une alternative a cela est
d’insérer une phase oxydative entre deux phases réductrices. Il est donc clair que les résultats des
extractions sont influencés par la durée, la température et le rapport entre le volume de 'extractant et

la quantité de matieres, c’est a dire les conditions opératoires utilisées.

La ré-adsorption des métaux traces sur les solides présents dans le réacteur est un probleme
majeur fréquemment mentionné (Ajayi et Vanloon, 1989 ; Rauret ez a/, 1988 ; Kheboian et Bauer,
1987 ; Lee et al., 1997). Ajayt et Vanloon (1989) mettent aussi en évidence une redistribution des
métaux dans certains cas. IIs ont obtenu une augmentation de 2,5 % de la teneur en métaux de la
fraction lie a la matiere organique due a la redistribution de 16 % du manganese et de 15 % de zinc,

10 % de plomb provenant de la fraction li¢e aux carbonates, ceci pour un échantillon de sédiment.

Il semble que I'usage d’un extractant unique comme CH,COONH,-EDTA pour estimer la
labilit¢ des métaux a court et moyen terme pourrait étre plus appropric. Cette méthode est
certainement plus rapide qu'une extraction parallele ou séquentielle (Tack et Verloo, 1996), mais elle

ne donne aucune indication sur les diverses associations des métaux avec les particules.

En conclusion, bien que les méthodes de spéciation aient été initialement développées
pour déterminer les formes physico-chimiques des métaux particulaires, les résultats
obtenus ne peuvent étre qu’indicatifs. Ils sont tellement liés aux conditions opératoires qu'ils
ne peuvent valablement prétendre a Ia détermination de Ia quantité de métaux sur chaque
constituant des particules. Par contre, ces résultats permettent de comparer des particules

prélevées en des sites semblables ou de suivre leur évolution sur un méme site. La spéciation
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géochimique peut donc étre assimilée a une suite d’extractions plus ou moins sélectives qui
apportent des Informations opérationnelles sur Ia mobilité des métaux, informations

Inaccessibles par d’autres méthodes.

1.2.3.3 — Protocole utilisé lors de ce travail

Le protocole choisi pour déterminer la mobilité expérimentale des métaux particulaires sur les
¢chantillons du BVUE est celut de Tesster ez al. (1979) légerement modifié. Pour la fraction
¢changeable, l'utilisation de CH,COONH,, a été préférée au MgCl, pour faciliter la détection en SAA.
L'utilisation de ce protocole a permis la comparaison avec des résultats obtenus précédemment sur
des ¢échantillons urbains ou naturels (Flores-Rodriguez, 1992 ; Lebreton, 1996 ; Bussy, 1996 ;
Taconet, 1996). Chaque échantillon a subi deux extractions séquentielles distinctes afin d'évaluer a la
fois 'hétérogénéité de 1'échantillon et la répétabilité du protocole. Le schéma de spéciation permet

l'extraction de 5 phases.

«/ Fraction échangeable : dans des tubes a centrifuger en polypropylene de 50 ml, contenant
un barreau aimanté de 1 cm, 4 g de dépot humide et 20 ml d’acétate d’ammonium 1M (Prolabo,
Normatom ultrapur) sont introduits (V/m = 5 mlg"). Ce mélange est agité a température ambiante
pendant 2 heures, puis centrifugé a 4 000 rpm pendant 15 minutes. Le surnageant est récupéré et
plac¢ dans un flacon préalablement pesé. Le culot de centrifugation est lavé avec 12 ml d’eau
ultrapure, remis en suspension et centrifugé a nouveau. L’ecau surnageante est ajoutée au meme
flacon. La solution ainsi obtenue, dont le volume est déterminé par pesée, est stockée a 4°C avant
d’étre analysée par spectrophotométrie d’absorption atomique pour déterminer sa concentration en

métaux.

/" Fraction acido-soluble : le culot de l'extraction précédente est mélangé avec 20 ml de
tampon acétate 1M a pH 5 (Merck, Suprapur). Le mélange est agité a température ambiante durant 2
heures, et centrifugé a 4 000 rpm pendant 15 minutes. Le surnageant est récupéré et le culot est rincé
comme précédemment avec 12 ml d'eau ultrapure. L'ensemble des surnageants est lui aussi stocké a

4°C avant analyse et apres avoir été pesé pour déterminer son volume.

/' Fraction réductible : le culot de lextraction précédente est mélangé avec 20 ml d’une

solution de chlorure d’hydroxylamine 0,04M (Prolabo, Normapur) dans de Pacide acétique 25 %

(v/v) (Metck, Suprapur) et chauffé a 86°C au bain-marie pendant 5 heures sous agitation. Puis 10 ml
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d’une solution d’acétate d’ammonium 3,5M (Prolabo, Normatom ultrapur) sont ajoutés, et le tout est
agit¢ pendant 1 heure a température ambiante, avant d’étre centrifugé et rincé de la méme fagon que

les 2 fractions précédentes.

/" Fraction oxydable : le culot de l'extraction précédente est mélangé avec 10 ml de peroxyde

d'hydrogene a 30 % (Prolabo, Normapur) et 10 ml d’acide nitrique 0,02M (Merck, Suprapur) a froid,
la température ¢tant augmentée progressivement jusqu'a 96°C au bain-maric afin d'éviter la
formation de mousse. Le tout est agité¢ pendant 3 heures. Ensuite, 6 ml de peroxyde d'hydrogene a
30 % (Prolabo, Normapur) sont a nouveau ajoutés ct agités pendant 2 heures a 96°C. Apres
refroidissement, on ajoute 20 ml d’acétate d’ammonium 1M (Prolabo, Normatom ultrapur) dans de
l'acide nitrique 6 % (Merck, Suprapur). Le tout est agit¢ pendant 1 heure a température ambiante.

Viennent ensuite les étapes habituelles de centrifugation et de lavage du culot.

« Fraction résiduelle : le solide restant est transvasé dans un bécher en téflon avec autant d’eau

ultrapure que nécessaire pour ce transfert (de 30 a 50 ml). La suspension est chauffée sur des bancs a
sable jusqu'a siccité. 10 ml d’acide fluorhydrique 40 % (Merck, Suprapur) et 2 ml d’acide perchlorique
concentré¢ 70 % (Merck, Suprapur) y sont ensuite ajoutés. Le tout est chauffé doucement jusqu'a
obtention d’une consistance pateuse et alors 2 ml d’acide perchlorique concentré sont ajoutés. La
solution est chauffée ensuite jusqu'a siccité. 3 ml d’acide nitrique 65 % (Merck, Suprapur) et 6 ml
d’cau ultrapure sont ajoutés dans le bécher et chauffés quelques minutes avant d’étre centrifugés
pendant 15 minutes a 4 000 rpm. Le surnageant est récupéré et le bécher rincé avec 12 ml d’eau

ultrapure qui sont centrifugés avant d’étre ajoutés au surnageant. La solution finale est stockée a 4°C.

1.2.3.4 — Validation du protocole

La validité¢ des résultats dépend du schéma d'extraction utilisé ainsi que des conditions
opératoires (Quevauviller ez a/, 1994). Lors de ce travail, aucun échantillon de référence (similaires a
ceux utilisés pour valider les protocoles de digestion acide) n'a ¢té employé. Le controle de la qualité
des mesures s'avere donc tres difficile (Nirel et Morel, 1989). Lee ez al. (1997) proposent une méthode
simple d'estimation de la qualité du protocole d'extractions séquentielles. Elle consiste a comparer les
concentrations métalliques particulaires totales et la somme des concentrations particulaires issues de
chaque extraction. Sur ce principe, I'écart trouvé par différents auteurs varie généralement entre 10 et
20 % (Taconet, 1996 ; Gouws ct Coctzee, 1997 ; Brennan, 1991). D'autres travaux menés sur des
sédiments pluviaux ont cependant relevé des écarts beaucoup plus importants, de l'ordre de 40 a

110 % sclon I'élément considéré (Taconet, 1996).
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La spéciation a été réalisée sur plusicurs types d'échantillon, prélevés par temps sec ou par
temps de pluie sur le BVUE. Les dates d'échantillonnage, les types d'échantillons et les sites de
prélevement sont rassemblés dans le Tableau 1.19. Les dépdts prélevés dans le  réscau
d'assainissement ont ¢té tamisés a 400 um et une spéciation a ¢té effectuée sur chaque fraction
granulométrique obtenue. En parallele, une minéralisation des métaux particulaires a ¢té réalisée en

double en suivant le méme protocole que celut utilis¢ pour 'attaque de la fraction résiduclle.

Tableau 1.19 : Caractéristiques des échantillons préfevés sur le BUUE pour la spéciation géochimique des métaux: particnlaires

Type échantillon Date de prélévement Lieu
(voir Figure 1.1 pour le positionnement des sites)
Dépot grossier en résean 10/09/1997 3 échantillons prélevés respectivement dans les
collecteurs Saint-Gilles, Vieille du Temple et Rivoli
06/01/1998 4 échantillons dans le collecteur Vieille du Temple
13/01/1998 1 échantillon dans le collecteur Saint-Gilles
Dépot sur la voirie 24/02/1998 Rue de Bearn : 1 échantillon de cantveau, 1 de
trottoir et 1 de chaussée
Echantillons de temps de pluie : 06/11/1997 2 échantillons prélevés respectivement aux avaloirs
eanx de ruissellement de chanssées Duval et Vielle du Temple
eaux transitant a l'exutoire du BUUE 1 échantillon a l'exutoire
Echantillon de temps sec : 07/11/1997 1 échantillon moyen a l'exutoire (entre 10h et 13h)

eanx transitant a l'exutoire du BUVUE

La Figure 1.23 présente, en échelle logarithmique, les teneurs totales en cadmium et en
mangancse particulaires et la somme des 5 fractions de spéciation séquentielle. Les résultats
concernant les quatre autres métaux sont présentés dans I'Annexe 1.15, les conclusions générales
¢tant identiques. La Figure 1.23 rassemblent 23 échantillons analysés en double tant pour la
spéciation que pour la minéralisation. Pour chaque échantillon, la valeur moyenne et la dispersion
entre les duplicats ont été représentées. Les correspondances entre les numéros et les échantillons
sont les sutvantes :

e du numéro 1 au numéro 16 : échantillons de dépots grossiers (fractions supérieure et

inférieure 2 400 um) ;

e du numéro 17 au numéro 19 : échantillons de dépéts de rues ;

e du numéro 20 au 22 : échantillons d'eaux de ruissellement et d'eaux transitant a

l'exutoire du BVUE par temps de pluie ;

e numéro 23 : caux transitant a I'exutoire du BVUE par temps sec.
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Figure 1.23 : Comparaison des tenenrs particulaires de cadmium et de manganése mesurées par minéralisation et en effectnant la
somme des 5 extractions séquentielles (moyenne * dispersion ; n = 23)

Mises a part quelques exceptions, les concentrations métalliques calculées en faisant la somme
des différentes fractions géochimiques sont plus fortes que les concentrations totales. Cette
observation parait correspondre au risque de contamination important lors des 5 extractions
chimiques successives réalisées sous hotte mais en dehors de la salle blanche. L'écart séparant la

somme des 5 fractions et la moyenne des tencurs totales a donc ¢té évalué. La médiane des ¢carts
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observés est comprise entre 70 et 109 % selon de 1'élément considéré. Ces écarts semblent trop
importants pour considérer les résultats de spéciation comme satisfaisants. Des écarts entre les

duplicats sont parfois tres grands (Tableau 1.20).

Tableau 1.20 : Dispersion des duplicats de spéciation et de minéralisation : valenrs médianes (1 décile et D" décile ; n = 23)

Elément Spéciation : T 5 fractions Minéralisation : teneur totale
Cadminm 8(3-42) 20 (0-59)
Ciivre 12 (3 -57) 17 (2 — 64)
Fer 7(3-32) 15 (9 - 58)
Manganese 6 (1-20) 12 (2-62)
Plomb 7 (2-55) 13 (3 -101)
Zine 6 (1-28) 7(2-44)

De plus, méme pour les écarts les plus importants entre métaux totaux et somme des 5
fractions, aucune des fractions n'est anormalement élevée par rapport a celle de son duplicat. La
qualité de I'homogénéité des échantillons urbains semble donc pouvoir étre mise en cause. En effet,
les extractions sélectives ont ¢té réalisées sur des prélevements présentant un caractere hétérogene
important, notamment les dépots grossiers en réseau d'assainissement. Les échantillons présentant

des valeurs aberrantes (comme I'échantillon n°12 dans le cas du plomb) ont ¢té ¢liminés.

1.2.3.5 — Conclusions

L'application du schéma de Tessier et al. (1979), Iégérement modifié, sur des particules
urbaines prélevés sur les rues, dans les eaux de ruissellement de rues ou dans le réseau
d'assainissement n'a pas donné de reproductibilité satisfaisante. En effet, les écarts entre la
somme des teneurs métalliques des 5 fractions et la teneur totale sont de l'ordre de 100 %
(valeur médiane). La ou les sources de ces dispersions étonnantes n'ont pu étre identifiées
avec certitude, I'homogénéité insuffisante des échantillons particulaires semblent expliquer
en partie ces différences. En conclusion, ces résultats ont été utilisés uniquement pour
fournir une information qualitative sur Ia mobilité des métaux particulaires dans les

échantillons urbains.
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1.3 — CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DES ECHANTILLONS URBAINS

I.3.1 — Mesure des Mati¢res En Suspension (MES)

La mise au point d'un protocole de mesure des MES a ¢té réalisée par Gromaire-Mertz (1998)
en utilisant la norme AFNOR NF T 90-105. Cependant, 'homogénéisation de grands volumes d'cau
¢tant d¢licate, des mesures de MES ont ¢té entreprises sur les sous-¢chantillons destinés a la mesure
des métaux traces en suivant le méme protocole. Celui-ci se résume bricvement par les étapes
sutvantes :

= lavage du filtre GF/F (Whatman, 0,7 um) par 50 ml d'ecau osmosée (Milli-RO,
Millipore) et séchage du filtre 2 60°C jusqu'a obtention d'une masse constante m,, (mg) ;
= homogénéisation de I'échantillon en agitant vigoureusement ;

= filtration d'un volume V (I) sous vide a l'aide d'une trompe a cau, récupération du
filtrat et du rétentat ;

= rincage du filtre (par quelques ml d'eau osmosée), séchage a 105°C (1h30 a 12h
maximum), puis pesée du filtre m, (mg) jusqu'a obtention d'une masse constante ;

= la valeur de MES est alors donnée par la formule : MES = (m, — mg) / V (mg.1").

I.3.2 — Mesure des concentrations ioniques
1.3.2.1 — Chromatographie lonique

La chromatographie ionique est une technique de dosage des ions (anions ou cations) par
couplage entre échange d'ions et détection conductimétrique (Peschet et Tinet, 1987). Cette méthode
permet de séparer des anions dont les acides correspondants ont un pKa inférieur a 7 et des cations
dont les bases correspondantes ont un pKa supéricur a 7. L'appareillage de la chromatographie
ionique est constitu¢ des ¢léments suivants (Dugay, 1993) (Figure 1.24) :

= un réservoir contenant la solution éluante ;

= une pompe haute pression permettant de faire circuler la phase mobile dans
'ensemble du systeme ;

= un injecteur a haute pression ;

= une pré-colonne qui protege la colonne analytique de toute pollution apportée par
I'éluant ou I'échantillon ;

= une colonne de séparation (colonne analytique) qui constitue la clé du systeme
chromatographique puisque son réle sur la résolution est fondamental ;

= un systeme de neutralisation ;
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= un détecteur sensible a la variation des propriétés physico-chimiques de la phase
mobile au passage des solutés, ict une cellule de conductimétrie ionique ;

= un enregistreur des données, couplé a un intégrateur numérique.

Eluant

INJECTION

Pompe

Injecteur

Colonne de
séparation

SEPARATION
Figure 1.24 : Schéma de principe de la chromatographie ionique
(selon Peschet et Tinet, 1986)

neutralisation
DETECTION
Cellule de

mesure

%
% Systéme de
-

ACQUISITION

La mesure des anions (CI, NO;, PO,” et SO,”) et des cations (Na*, NH,", K', Ca> et Mg”") a
¢té réalisée sur tous les échantillons du BVUE préalablement filtré 2 0,7 um (filtres Whatman GF/F).
L'appareil utilisé est un chromatographe Dionex QCI. Les caractéristiques des ¢luants, des colonnes,

des pré-colonnes et des suppresseurs sont rassemblées dans le Tableau 1.21.

Tableau 1.21 : Caractéristigues des pré-colonnes, des colonnes et des élnants utilisés dans la détection des anions et des cations par
chromatographie jonigue

Analyte Eluant Pré-colonne Colonne Systéme de neutralisation
Aunions NaHCO3 1,7 mM et Dionex IONPAC | Dionex IONPAC Dionex ASRS-T 4 mm
Na,CO3 1,8 mM AG4A-SC 4 mm AS4A-SC 4 mm
(Normapur, Prolabo)
Cations Acide méthano- Dionex IONPAC | Dionex IONPAC Dionex CSRS-T 4 mm
sulfonique (MSA) 20 mM |  CG 12 "10-32" CS12"10-32"
(Normapur, Prolabo)

L'échantillon est introduit par l'intermédiaire d'une boucle d'injection de 50 pl dans 1'éluant qui
a un débit de 2 ml.min. Les ions sont séparés lors de leur passage sur la colonne analytique qui
contient une résine pelliculaire (stable de pH 0 a 14). Les 1ons sont ¢lués les uns apres les autres en
fonction de leur affinit¢ pour la résine (en fonction de leur charge et, a charge égale, en fonction de
leur taille) et sont détectés par une cellule de conductimétrie. La sensibilité de la détection est de
l'ordre de 10° g.ml". Le bruit de fond induit par la forte conductivité de 1'¢éluant est éliminé par un

systeme de neutralisation. Ce systeme est compos¢ de plusicurs membranes ou a lieu un échange
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ionique entre I'éluant et un régénérant, systeme détaillé par Dugay (1993). La ligne de basc est
extrémement stable et aucun ion parasite de polarité opposée ne vient interférer avec la mesure

(Peschet et Tinet, 1986).

Une courbe d'étalonnage multi-¢élément est réalisée par dilutions successives au demi a l'aide
d'un échantillon unique (Standal® Calikit 1.2.3.). La courbe d'étalonnage est réalisée avec 7
concentrations pour chaque ion. Pour chaque standard, I'intégrateur fournit une aire de pic qui est
proportionnelle a la concentration de I'ion considéré. A chaque changement d'¢luant, une nouvelle
gamme a ¢té réalisée (5 litres d'éluant permettent de travailler une semaine environ). Les gammes
utilisées pour les échantillons prélevées sur le BVUE sont les sutvantes :
e ANIONS = Chlorures : 0,375 2 12 mgl" ;

= Nitrates : 0,252 8 mgl';

= Phosphates : 0,0625 2 2 mgl" ;

= Sulfates : 0,252 8 mg.1".

¢ CATIONS = Sodium: 031252 10 mgl";
= Ammonium : 0,3125 2 10 mgl1';
= Potassium : 0,3125 2 10 mg.l’l ;
= Magnésium : 0,31252 10 mgl";
= Calcium : 0,3125 2 10 mg 1.

Lors de cette étude, aucun échantillon de composition ionique certifiée n'a pu étre utilisé. Afin
de pouvoir valider les résultats obtenus, l'analyse d'une cau commerciale dont les concentrations
ioniques étaient proches des gammes d'étalonnage a ¢été effectuée. Cette démarche permet
uniquement de controler la linéarité des différentes gammes d'étalonnage et de pouvoir estimer une
¢ventuelle évolution dans le temps. Par ailleurs, les concentrations mentionnées sur ['étiquette
doivent étre considéré avec un certain recul. Ce sont essentiellement des valeurs indicatrices car leur
méthodologie d'analyse est inconnue. Pour la mesure des anions et des cations dans l'ensemble des
¢chantillons prélevés sur le BVUE, 2 mois d'analyse et 8 gammes d'é¢talonnage ont ¢té nécessaires.
L'analyse de cette cau de source "Volcania" a été réalisée au début de chaque série journaliere de
mesure (n = 42). La comparaison entre les concentrations ioniques mesurées sur l'eau de source
commerciale ("Volcania") et les valeurs indiquées sur I'étiquette sont rassemblées dans le Tableau

1.22.
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Tableau 1.22 : Comparaison entre les concentrations ionigues mesurées et indiquées sur une ean de sonrce commerciale "'V olcania
(n =42 ; valeurs moyennes =+ écart type en mg.l’)

Anions Cations
C/ NO; KYohs Na* K Mg Ca*
Valenr mesnrée 09+0,2 0,7+£01 10%+01 |26£0,7 08%+03 18+03 47£09
Valenr affichée sur I'étiquette 0,9 0,7 0,9 2,6 0,7 1,2 4,6

Ce Tableau 1.22 montre un bon accord entre les valeurs ioniques indiquées sur 1'étiquette
commerciale de I'eau minérale ct les valeurs mesurées. Ces indications sont a considérer avec unc
certaine prudence, mais cect indique malgré tout une qualit¢ satisfaisante des résultats obtenus par

chromatographie ionique.

1.3.2.2 — Alealinité : titre alcalimeétrique (I.A) et titre alcalimétrique complet (IAC)

L'alcalinit¢ d'une eau correspond a la présence des bicarbonates, carbonates et hydroxydes. Le
titre alcalimétrique (T'A, alcalinité forte) correspond a la tencur de l'eau en bases fortes et en
carbonates alcalins. Le titre alcalimétrique complet (TAC, alcalinité totale) correspond a la teneur de
I'cau en bases fortes, carbonates et bicarbonates alcalins. Cette technique a été utilisée car la
chromatographie ionique ne permet pas de doser les ions HCO; et CO,” qui composent '¢luant

utilis¢ pour la quantification des anions majeurs.

Le protocole utilis¢ suit la norme AFNOR T90-036 pour I'analyse des eaux. La détermination
de I'alcalinité¢ s'effectue par une double acidimétrie en présence de deux indicateurs de pH colorés, la
phénol-phtaléine et 'hélianthine. Dans les eaux d'alimentation, ce sont principalement les carbonates
et les bicarbonates qui déterminent l'alcalinité. En effet les phosphates, sulfures, et silicates présents
en faible quantité n'influent généralement pas sur le pH de facon notoire. Si le pH de l'cau est
supéricur a 8,3, celle-ci contient des carbonates qui forment d'ailleurs avec les bicarbonates un
systéme tampon : HCO, / CO,”. Sile pH de l'eau est inféricur a 8,3, celle-ci ne contient pas ou peu
de carbonates. Les bicarbonates présents sont en équilibre avec l'acide carbonique et forment un

systeme tampon H,CO, / HCOj.

Une acidimétrie en présence de phénol-phtaléine (dont la zone de virage est voisine de pH 8,3)
mesure donc la concentration en carbonates comme le montre I'équation : CO,” + H' <> HCO; ; 1a
décoloration de la phénol-phtaléine se produit quand i n'y a plus d'anions CO,> en solution.

L'acidimétric en présence d'hélianthine (dont la zone de virage est pH 3,1-4,4) mesure la

concentration en bicarbonates et carbonates éventuellement présents selon HCO, + H' > H,CO,.
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Apres étalonnage de la solution de H,SO, (= N/25) (V, = 20 ml) par KOH (0,1N), les étapes
suivantes sont successivement effectuées sur 100 ml d'échantillon filtré 2 0,7 um (Whatman GF/F).

= ajouter 2 a 3 gouttes de solution alcoolique de phénol-phtaléine ;
= §'il se produit une coloration rose, titrer par H,SO, (= N/25) jusqu'a décoloration ;
soit V, (en ml) le volume de H,SO, (= N/25) utilis¢ ;
= s'il ne se produit pas de coloration rose : TA =0 ;
= ajouter 2 gouttes d'hélianthine et titrer par H,SO, (= N/25) jusqu'a virage du jaune au
jaune orang¢ ; pour vérifier que le titrage est terminé, ajouter 1 goutte de HpSO4
(= N/25) qui doit faire virer l'indicateur au rose orangé ; soit V, (en ml) la somme des

volumes de H,SO, (= N/25) utilisés pour les 2 titrages.

Le pH correspondant au milicu de la zone de virage de I'hélianthine étant un peu plus faible
que celui de la neutralisation exacte des bicarbonates, soustraire 0,1 ml au volume V, d'acide
sulfurique. Les titres alcalimétriques TA et TAC sont alors calculés par les formules sutvantes avec les
volumes V,, V, et V, en ml, et N la normalité de H,SO,:

TA = (V,x N x 1000) / V, en Normalité
TAC = (V, X N x 1000) / V, en Normalité

I.3.3 — Mesure de la granulométrie fine : Coulter Counter
1.3.3.1 — Principe

La mesure de la granulométrie fine (< 100 pm) a été effectuée sur tous les échantillons de
retombées atmosphériques (pluie et retombées seches) dont le volume ¢était suffisant a l'aide d'un
Coulter® Multisizer (Coulter Electronics, INC., Hialeah, Floride, USA). Le principe de la mesure
consiste a aspirer 1'échantillon au travers d'un petit orifice dans un milicu aqueux suffisamment
conducteur. Pour cela les échantillons sont dilués dans une solution saline (NaCl, concentration
massique 20 gl") et placés dans un bécher de 200 ml. Cette condition permet la mesure d'une
différence de potentiel entre I'électrode externe (trempant dans la solution) et I'électrode interne
(logée dans la sonde). La différence de potentiel est induite par le volume d'eau déplacé par le passage
des particules au niveau de l'orifice de la sonde trempant dans la solution. L'appareil mesure de facon
continue la différence de potentiel entre les deux électrodes, repere les pics et classe les données
obtenues en fonction des surfaces de pics (en échelle linéaire ou logarithmique). Plusicurs sondes,

ayant des orifices de taille variable, peuvent étre utilisées suivant la distribution des tailles des
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particules de l'échantillon. Chaque sonde permet de mesurer des diameétres de particules compris
entre 2 et 60% du diametre de la sonde (intervalle de vraisemblance). Les parametres de mesure
définissables sont : la durée de comptage des particules, le courant injecté et le gain de 1'appareil pour
l'atténuation des parasites. Un micro-ordinateur PC avec un logiciel appropri¢ est associ¢ a I'appareil

pour gérer l'acquisition ct le traitement des données.

1.3.3.2 — Pré-traitement et protocole de la mesure

Les mesures de granulométrie fine ont ¢été réalisées sur les échantillons de retombées
atmosphériques seches, humides et totales. La sonde utilisée a été celle a2 100 um. Chaque série de
mesures débute par I'estimation du bruit de fond. Pour cela une solution électrolyte de NaCl a 20 g1
est utilisée. Cette solution est filtrée sur une membrane GF/F (Whatman, porosité 0,7 um, diamétre
47 mm) pour éviter toute contamination. L'acquisition d'une mesure dure 30 secondes et des valeurs
de blanc correctes doivent étre inféricures a 500 particules comptées. Des précautions telles que le
lavage de la sonde, de 'agitateur, de I'électrode externe et du bécher d'analyse doivent étre respectées.
Apres la mesure des blancs, la calibration de I'appareil consiste en un ¢talonnage par des billes
calibrées de latex dont le diametre est de 9,69 um (Epics Division of Coulter Corp., Hialeah, Floride,
FEtats-Unis). Trois gouttes de la préparation sont versées dans la solution utilisée pour la mesure des
blancs et une nouvelle acquisition est lancée. Pour une bonne calibration, le mode du spectre (50 %

du cumul) dotit étre centré sur 9,69 um.

1.3.3.3 - Préparation des échantillons

Pour que le comptage des particules soit correct, la concentration de I'échantillon doit étre
ajustée de telle sorte que le nombre de particules comptés a la seconde soit inférieur a 1 000. Au dela
de cette valeur, deux particules de petit diametre seront comptabilisées comme une seule de diametre
plus gros. Des dilutions sont donc nécessaires pour des mesures correctes. Les dilutions sont
réalisées avec la solution saline en employant une étape de sonification pour limiter les disparités.
Cette dernicre est réalisée par immersion dans une cuve a ultrasons durant 60 secondes a la fréquence
de 107 kHz. Ainsi, la formation de flocs, liés au stockage et au transport des ¢chantillons, est ¢vitée et
la répétabilit¢ des mesures successives sur un méme ¢chantillon est amcéliorée. Tous les échantillons
ont ¢té analysés trois ou quatre fois et les résultats seront interprétés sur la base de la moyenne. 11

faut toutefois noter que du fait de la dilution en milicu salin et du traitement des ¢chantillons par
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ultra-sons, les granulométries observées sont probablement tres différentes des granulométries

nitiales (Maldiney, 1994).

1.4 — INCERTTTUDES SUR LA MESURE DE METAUX TRACES

I.4.1 - Objectif

Le choix des sites de mesure et la mise en place des équipements de prélevement sur le BVUE
ont ¢été réalisés dans l'objectif de réduire au maximum les sources d'erreurs. Toutefois, les masses
métalliques dissoutes, particulaires et totales transférées aux différents niveaux du bassin versant par
temps sec et par temps de pluie sont associé¢es a de multiples incertitudes (Gromaire-Mertz, 1998) :

= l'incertitude sur les concentrations ponctuelles, lice a la représentativité de

I'é¢chantillon prélevé, a la conservation de I'échantillon et a l'incertitude d'analyse ;

= l'incertitude sur les concentrations movyennes sur la période de temps considérée, lice

a la détermination du début et de la fin de l'événement pluvieux et a la procédure
d'échantillonnage au cours de I'événement ;

= l'incertitude sur la mesure ou le calcul des volumes, liée aux incertitudes sur les

mesures de débit a l'exutoire et aux avaloirs, sur la mesure pluviométrique et sur le
volume ruissel¢é dans les cours et les toitures calculé a partir des données

pluviométriques.

I'évaluation de l'ensemble de ces incertitudes est un travail lourd et délicat, notamment dans le
choix des parametres statistiques a prendre en compte. Pour les métaux traces, ces incertitudes ont
¢té calculées suite a une réflexion commune avec M.-C. Gromaire-Mertz (1998). Lors de ce travail,
les incertitudes estimées concernent l'analyse des métaux traces, les autres (méthodes de calculs

employées et résultats) étant détaillées dans la these de Gromaire-Mertz (1998).

I.4.2 — Incertitude sur I'analyse des métaux totaux et dissous
L4.2.1 - Meétanx totanx

Le protocole d'analyse des métaux totaux, quel que soit le type d'échantillon, est réalis¢
en double. Afin de déterminer l'incertitude sur la mesure de la concentration métallique totale, les

¢carts (exprimés en % par rapport a la valeur moyenne) entre les duplicats de n = 80 ¢chantillons de
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concentrations métalliques vari¢es (Cd, Cu, Pb et Zn) ont été calculés. La distribution de ces écarts

en fonction de la concentration de I'échantillon est représentée sur la Figure 1.25.
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Figure 1.25 : Distribution des dispersions entre les duplicats de digestion acide en fonction de la concentration métallique totale de
V'échantillon (exprimées en pourcentage par rapport a la valenr moyenne , n = 80)

La gamme de concentration pour chaque ¢élément étant tres étendue, un regroupement par

classe a été effectué en fonction de la concentration :

= pour le cadmium : » Classe 1 [Cd] £ 1,6 ugl’;
» Classe IT 1,6 ugl' < [CA] <5 pel’;
» Classe 1T [Cd] > 5 pgl”.

= pour le cuivre : » Classe 1 [Cu] £70 ugl';
» Classe IT 70 pugl' < [Cu] £ 300 pgl';
> Classe I [Cu] > 300 pg.l'.

= pour le plomb : » Classe 1 [Pb] <500 pugl';
» Classe I [Pb] > 500 ug.1".

= pour le zinc : » Classe 1 [Zn] <6 000 ugl";
» Classe IT  [Zn] > 6 000 ug.1".
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Les valeurs seuils ont été choisies dans la population afin de refléter au micux la diversité de
concentration des différents échantillons du BVUE. D'une manicre générale, plus la concentration
métallique mesurée est faible plus la dispersion entre les réplicats est forte (Figure 1.25). En effet, des
dispersions de 62 %, 76 %, 51 % et 29 % peuvent étre observées pour le cadmium, le cuivre, le
plomb et le zinc respectivement. Pour le zinc, les concentrations utilisées pour ce calcul sont fortes et
ont ¢té analysées par SAA en mode flamme ce qui explique la faible dispersion générale. La
répétabilit¢é du protocole de digestion acide est donc plus incertaine pour des concentrations
métalliques totales faibles. Par ailleurs, la distribution des dispersions ne suit pas une loit Normale. Par
contre, la relation entre la Fréquence et le Logarithme népérien des écarts est linéaire pour les classes
choisies (Annexe 1.16). L'incertitude retenue pour chaque classe correspond a la fréquence 0,95, donc
l'incertitude calculée est valable pour 95 % des échantillons. Les résultats des incertitudes au seuil de
95 % sur l'analyse des métaux totaux sont réunis dans le Tableau 1.23. Ce Tableau 1.23 montre que
l'incertitude diminue lorsque que la concentration métallique de l'échantillon augmente. L'erreur

systématique dans la mesure des métaux totaux est nulle.

Tableau 1.23 : [ncertitudes sur les concentrations totales au seuil de 95 %

Elément Classe Concentration (ug.l) Incertitude (%)
Cadninm 1 C<1,6 pgl! + 40
11 1,6 pgl' < C <5 pgl! +12
111 C>5puglt +4
Citivre 1 C<70 pglt *+ 46
I 70 pglt < C <300 pgl! +11
111 C > 300 pgl +3
Plomb I C <500 pg.l! +23
I C > 500 pg.l! +7
Zine 1 C <6000 pgl! +16
II C> 6000 pugl! +4

1.4.2.2 - Métaux: dissous

Un test de répétabilité du protocole d'analyse et de mesure des métaux dissous a été effectué.
Un ¢échantillon de temps de pluie a été trait¢ 10 fois de la méme fagon sclon le protocole présenté au
chapitre 1.2.2.7. Les résultats analytiques pour le Cd, le Cu, le Pb et le Zn sont présentés dans
'Annexe 1.17.

Sila population des résultats suit une loi de Gauss, de moyenne C, et d'écart type X, alors 95 %

des résultats d'analyse sont compris dans I'intervalle [C, - 1,96X ; C, + 1,96X]. Soit C,, la moyenne
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des concentrations mesurées sur les N réplicats d'un test de répétabilité ; C | est une estimation de la
concentration réelle C, de I'¢chantillon. Soit ¢ I'écart type calculé¢ sur les n réplicats, G est un
estimateur de I'écart type 2 de la population des réplicats. L'intervalle contenant 95 % des résultats
d'analyse peut alors étre estimé par [C, - t6 ; C,, + t6], ou t est la valeur de la distribution de Student
pour un degré de liberté n-1 et une probabilit¢ 0,95. Pour chaque test de répétabilité, nous pouvons
donc calculer une incertitude d'analyse E, dont la valeur au scuil de confiance 95 % est donnée par :

E=+tc/C,.

La distribution des concentrations dissoutes des quatre métaux traces (n = 10) est normale
(Annexe 1.17). Les incertitudes d'analyse au seuil de confiance de 95 % peuvent étre calculées a l'aide
de la formule précédente. L'incertitude d'analyse concernant le Cd, le Cu et le Zn est de I'ordre de
10 % (Tableau 1.24). Dans le cas particulier du Pb, la valeur moyenne dissoute de I'échantillon test
n'est pas représentative de l'ensemble des échantillons du BVUE. 11 y a notamment des valeurs
beaucoup plus élevées. Par conséquent, pour des échantillons dont la concentration dissoute de

plomb est supéricure a 10 pugl’, l'incertitude prise en compte est celle des métaux totaux a savoir +

23 % (concentration des échantillons dont [Pb] < 500 ugl"). L'erreur systématique dans la mesure

des métaux dissous est nulle.

Tableau 1.24 : Estimation des incertitudes d'analyse des métanx: dissous an senil de confiance de 95 %

Elément Cm (ng.1) t 6 (gl Incertitude

Cadmium 1,25 2,262 0,06 +11%
Cuivre 14,6 2,262 0,5 +7%
Plonb 6,7 2,262 1,5 + 49 %,
Zine 2920 2,262 124 +10%

1.4.3 — Autres incertitudes

Les incertitudes concernant le débit, le volume, le prélevement, 'homogénéisation et la
constitution des échantillons moyens ont été estimées par Gromaire-Mertz (1998). Pour les
¢chantillons dissous des toitures et des chaussées, les conditions de prélevement sont favorables a
une bonne représentativité. Pour ces sites l'erreur d'échantillonnage est supposée négligeable. Les

incertitudes en fonction du type d'erreur sont rassemblées dans le Tableau 1.25 : ces dernieres sont

composées d'une erreur systématique (sous-estimation ou surestimation) £ une erreur aléatoire.
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Tableau 1.25 : Incertitudes estimées an senil de confiance de 95% sur les concentrations métalligues en fonction de chague type d'errenr
(selon Gromaire-Mertz, 1998)

Type d'erreur Incertitude estimée (%) : systématique * aléatoire
Homogénéisation 0t4
Prélevement a l'exutoire 12+13
Constitution de ['échantillon moyen des cours internes 221 %31
Constitution de ['échantillon moyen de I'excutoire par temps sec Plage 1h-8h: -26 + 12
Plage 8h-16h et 16h-1h: -2+ 1
Constitution de ['échantillon moyen de l'excutoire par temps de pluie 6+ 14

Ce Tableau 1.25 illustre les résultats essentiels sutvants :
= le prélevement a I'exutoire et la constitution de I'échantillon moyen de temps de pluie
a l'exutoire entralnent une surestimation systématique des concentrations ;
= la constitution de I'échantillon moyen des cours internes et par temps sec a I'exutoire

(quelle que soit la plage horaire) sous-estiment les concentrations métalliques.

I.4.4 — Incertitude globale

L'incertitude globale sur les concentrations métalliques dissoutes et totales résultent des
incertitudes précédentes. Afin de calculer une incertitude globale due aux différents types d'erreurs,
une hypothese a ¢été faite. Les erreurs sont supposées indépendantes les unes des autres et
gaussiennes. Dans ce cas, l'erreur globale est gaussienne, sa moyenne est ¢gale a la somme des
moyennes des différentes erreurs et sa variance a la somme des vartances. Par exemple, soit une
erreur 1, normale, de moyenne m, et d'écart type G,. Au seuil de confiance de 95 %, E, o5, = m; =
1,96 6, = m, + . Il en est de méme pour une erreur B, Si E,; et B, sont indépendantes, l'erreur
globale au seuil de confiance de 95 % est ¢gale a By, = (m, + m,) £ 1,96 \/((512 +0,)=(m, + m,) *
\/(0612 + 0,?). Cette hypothese a ¢té adoptée pour les différents types d'échantillons en considérant
qu'intervenaient sur ceux-ci les erreurs suivantes :

= toitures : homogénéisation + analyse ;
= cours internes : constitution de I'échantillon moyen + homogénéisation + analyse ;
= chaussées : homogénéisation + analyse ;

= exutoire (temps sec) : prélevement a l'exutoire + constitution de I'échantillon moyen

horaire + homogénéisation + analyse ;

= exutoire (temps de pluie) : prélevement a l'exutoire + constitution de I'échantillon

moyen + homogénéisation + analyse.
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Les résultats concernant les métaux dissous et totaux sont regroupés dans le Tableau 1.26 et le

Tableau 1.27.

Tableau 1.26 : Estimation de l'incertitude globale sur les concentrations métalliques dissoutes an seuil de confiance de 95 %o au conrs d'un

¢vénement pluvieux
Site Plage Cd Cu Pb® Zn
Toitures - +11% + 7% + 49% +10%
- - - +23% -
Counrs - 5+ 21% 15 % 44% 5+ 51% 6% 21%
- - - 5+ 37% -
Chanssées - +11% + 7% +49% + 10%
- - - +23% -
Excutoire (TP) - -13225% -92a21% -51263% -12 2 24%
- — - -25 2 37% -
Excautoire (TS) 1a8h -26 £ 31% -26 £ 30% -26 £ 57% -26 £ 31%
- - -26 £ 37% -
8a 16h 2+ 11% 2% 7% 2+ 49% 2+ 10%
- - -2+ 23% -
16a1h -1+ 11% 1£7% -1+ 49% -1+ 10%
- - -1£23% -

(M : 1y a deux valeurs : la premicre pour [Pb] < 10 pgl!, la seconde pour 10 pgl! < [Pb] < 500 pg.l!

Tableau 1.27 : Estimation de l'incertitude globale sur les concentrations métalliques totales an seuil de confiance de 95 %o an cours d'un

vénement pluvienx
Site Plage Classe Cd Cu Pb Zn
Toitures - 1 + 40% +46% + 23% +16%
- I +13% +12% + 8% + 6%
— 11T * 6% + 5% - -
Cours - I -21£51% -21£56% -21£39% -21 £ 35%
- I -21 £ 34% 21+ 33% -21 £ 32% -21 £ 32%
- 1T -21£32% 21 £31% - -
Chanssées - I 1 40% + 46% +23% +16%
- I +13% +12% + 8% + 6%
- 111 + 6% + 5% - -
Exutoire (TP) - 1 18 £ 45% 18 £ 50% 18 = 30% 18 £ 25%
- II 18 = 23% 18 £ 23% 18+ 21% 18 £ 20%
- 1T 18 £ 20% 18 £ 20% - -
Exutoire (TS) 12a8h I -14 £ 51% -14 £ 56% -14 £ 40% -14 £ 36%
I -14 £ 35% -14 £ 34% -14 £ 33% -14 £ 33%
I -14 £ 33% -14 £ 32% - -
82 16h I 10 £ 42% 10 £ 48% 10 £ 27% 10 £ 21%
162 1h
II 10 £ 18% 10 £ 18% 10 £ 15% 10 £ 14%
1T 10 = 14% 10 £ 14% - -
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1.4.5 — Conclusions

Malgré toutes les précautions prises par Gromaire-Mertz (1998) dans 1'équipement du
BVUE, les sources d'erreur sont inévitables et souvent importantes. En effet, les choix
adoptés lors de ce programme de recherche résultent d'un compromis entre les possibilités
financiéres et techniques disponibles. La réduction maximale des erreurs a, bien entendu,
été prise en compte lors de la sélection des appareils de mesure et des sites de prélévement.
Dans le cas des métaux traces, les incertitudes ont été définies pour plusieurs classes de
concentration dans un souci de précision. Du point de vue analytique, plus Ia concentration
métallique d'un échantillon est faible, plus l'incertitude concernant I'analyse est forte, quel
que soit le métal considéré. Pour les prélévements échantillonnés par temps de pluie a
l'exutoire, la principale source d'erreur repose sur la constitution de 1'échantillon moyen. Les
Incertitudes sur les concentrations (et par conséquent sur les masses) peuvent étre notoires
dans certains cas et il est donc indispensable d'en tenir compte lors de l'intetprétation des
résultats. De plus, un point fondamental a retenir est que les incertitudes déterminées dans

ce programme de recherche ne sont que des estimations et bien entendu pas des certitudes.
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CHAPITRE IT
RETOMBEES ATMOSPHERIQUES DE METAUX
TRACES ET D'IONS MAJEURS EN MILIEUVU
URBAIN

Ce chapitre présente les résultats concernant les concentrations et les flux de métanx traces
et d'ions majenrs ainsi que la granulométrie des particules en suspension contenues dans
les retombées atmosphérigues séches, humides et totales. Les modes de déposition des
composés meétalliques et ionigues sont étudiés ainsi que les factenrs intervenant dans la
variabilité  des  flux  (influence  notamment des conditions wmeétéorologiques). Les
caractéristiques physico-chimiques des retombées atmosphérigues permettent ainsi d'émettre

des hypotheése sur des sources d'émissions métalliques urbaines.

L'atmospheére : premier maillon du cheminement de I'eau (Gainesville, Etats-Unis)
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I1.1 — IMPORTANCE ENVIRONNEMENTALE

L'atmosphere est un compartiment essenticl du cheminement de l'eau. I constitue un
récepteur géochimique et un milieu de transport préférentiel pour de nombreux ¢léments traces,
fatsant par ailleurs partie intégrante du cycle bio-géochimique des métaux (Galloway ez a/, 1982). La
présence des divers ¢léments dans l'atmosphere (aérosols, métaux traces, anions, cations, micro-
organismes) résultent de processus naturels (remise en suspension de particules par le vent, émissions
foliaires, activit¢ volcanique, aérosols marins, ...) et anthropiques (industries diverses, trafic
automobile, usines d'incinération, chauffage domestique, ...). La majeure partic des polluants émis
par ces sources, notamment les métaux traces, est transportée par les aérosols qui sont leur vecteur
privilégi¢ (Koutrakis, 1984). En milicu urbain, l'intérét de 1'é¢tude physico-chimique des retombées
atmosphériques est particulierement grand car les sources de pollution locales fixes et diffuses jouent

sans doute un role prépondérant dans les apports de métaux traces a l'atmosphere (Person ef al,

1993).

Suite aux travaux de Withby (1977), les aé¢rosols se répartissent en trois domaines principaux
(Figure I1.1) :

/' Les particules ayant une dimension inféricure a 0,1 um. Elles constituent 90 % de la
totalit¢ de I'aérosol atmosphérique ; ce sont des noyaux de condensation aussi appelés
noyaux d'Aitken. Ces aérosols ont une vélocité brownienne élevée et sont éliminés par
impaction (Renoux, 1990).
' Le domaine de 0,1 a 2 um correspond aux particules formées lors de processus
physiques ou chimiques par conversion d'un gaz en aérosol. Ce domaine inclut les
vapeurs métalliques issues de sources chaudes qui donnent naissance, par condensation
ultérieure, a des particules solides. Leur vitesse de sédimentation augmente avec la taille
(Junge, 1979).
7 Les particules supérieures a 2 um sont issues de processus de formation mécanique

tels que le pétillement océanique ou I'érosion éolienne (Elichegaray, 1980).

Dans le cas des particules émises en milieu urbain, le mode d'accumulation (second groupe
défini ci-dessus) prédomine avec des forts taux de composés organiques, d'espeéces insolubles
mnorganiques (sulfates, nitrates, ammonium) et de métaux traces (Bidleman, 1988). Par ailleurs, Giusti
et al. (1993) ont trouvé que les sources anthropiques produisaient essentiellement des particules fines
(inféricures a 1 pm) chargées en métaux lourds (cadmium, cuivre, plomb et zinc). D'ailleurs, ce sont
les particules de faible diametre moyen (< a environ 3 um) qui sont majoritaires dans le centre de

Parts (Juguet et al., 1984).
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Figure I1.1: Distribution granulométrique des aérosols selon Whitby (1977)

La durée du sé¢jour atmosphérique des aérosols varie en fonction de plusieurs parametres dont
les conditions météorologiques (vent, température, humidité), la nature des particules (matrice
minérale ou organique) et surtout leur granulométrie (Junge, 1979). D'apres Renoux (1990), dans la
troposphere (0 a 11 km d'altitude), le temps de sé¢jour le plus long (environ 10 jours) correspond a
des aérosols de 0,1 um. Par contre les particules les plus grosses (> 10 um) et I'aérosol ultra-fin (10* a
107 um) posseédent les temps de séjour les plus courts (quelques minutes a quelques heures) : leur

cause principale de disparition est respectivement la diffusion thermique et le dépot sec. Dans la
p p p p q p

stratosphere a altitude), la durée de vie d'un aérosol peut atteindre plusicurs années.
tratosph 11 a 53 km d'altitude), la d d d' | peut atteindre pl
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Dans I'atmosphere, il y a donc une véritable dichotomie physique entre les particules fines (< 2 um)
ct les plus grosses (> 2 um) qui ¢voluent de facon tout a fait indépendante ct disparaissent par des
mécanismes séparcs. Les particules les plus fines sont ¢liminées par des processus de diffusion, par la
pluic et par le lessivage ("rain - out" et "wash - out"), tandis que le dépot sec est le mode préférentiel
des plus grosses (Renoux, 1990 ; Vukmirovic ez al., 1997). Ces modes d'¢limination des particules de
l'atmosphere permettent de définir deux processus de dépot atmosphérique : les retombées seches et
les retombées humides. La nature des sources, les conditions météorologiques et les caractéristiques
physiques des métaux traces déterminent ces deux processus (taille de la particule, pression de

vapeur, solubilité, température) (Galloway ez a/., 1982 ; Harrison ef al., 1993).

Le dépot sec est nettement influencé par la granulométrie des particules (Bidleman, 1988). Les
grosses particules remises en suspension du sol n'atteignent pas le haut de la troposphere. Elles sont
inefficacement lessivées par les précipitations et sont donc déposées principalement par le dépot sec
(Galloway ez al., 1982). Le dépot sec fait intervenir des processus physico-chimiques complexes. 1l
dépend des conditions météorologiques et des émissions anthropiques locales (Zobrist e al., 1993). A
I'heure actuelle, peu d'échantillonnage direct de la retombée seche ont été entrepris (Hewitt et
Rashed, 1991 ; Zobrist et al., 1993) du fait de problemes méthodologiques importants (Migon ef dl.,
1997). La mesure du dépot sec est essentiellement réalisée indirectement, soit par différence entre le
dépot total et le dépot humide, soit en multipliant les concentrations atmosphériques particulaires par
les vitesses de déposition tirées de la littérature (Lovett, 1994 ; Migon ef al., 1991 ; Torseth et Semb,
1997 ; Vukmirovic ez al., 1997 ; Flament, 1985). Cette derniere pratique induit une incertitude tres
importante sur la mesure du dépot sec du fait d'une variabilité importante des mesures de vitesse de
chute notamment pour les particules excédant 10 um (Golomb ez al., 1997 ; Duce ez al., 1982). En
plus de la taille des particules, les vitesses de déposition dépendent de la composition des particules,
de la nature des milieux récepteurs (herbe, sol, surface imperméable, eau, ...), des conditions
atmosphériques (vitesse du vent, turbulence, température), ainsi que de la surface et de la géométrie
du réceptacle de collecte (Golomb ez al, 1997 ; Granier, 1991). D'apres Zobrtist ez al. (1993), I'eau
¢tant la surface naturelle majeure, elle apparait étre la plus adéquate pour appréhender ce qui se passe
dans l'environnement, méme s'il n'existe aucune surface de collecte qui simule idéalement le milicu
naturel ou urbain (Granier, 1991). Lors de ce travail, les aérosols se déposant par temps sec ont été

piégés sur un film d'eau simulant une surface semblable a un plan d'eau.

Le dépdt humide est composé de deux processus distincts d'élimination des aérosols : le
"rain-out" ct le "wash-out". Le "rain-out" résulte de la capture des particules par les gouttelettes des

nuages en cours de formation (Flament, 1985). Les aérosols fins et les gaz, qui peuvent étre
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transportés haut dans la troposphere, sont ainsi incorporés a la formation des gouttes de pluie
(Galloway ez al., 1982). Cet cffet de filtration de l'air lors du déplacement du nuage a donc une
incidence sur l'évolution du niveau de la pollution atmosphérique particulaire (Flament, 1985). Le
"wash-out" est le pi¢geage des aérosols pendant la pluie, entre le nuage et le sol, soit par capture a la
suite de chocs, soit par entralnement de l'air déplacé lors de la chute des gouttes (Flament, 1985 ;
Golomb ez al., 1997). Ce lessivage dépend notamment de la hauteur des nuages et de l'efficacité de la
collision (role du diametre des gouttes ct des particules). Flament (1985) a trouvé que 'efficacité
deviendrait négligeable pour des aérosols de taille inféricure a 2 um. On remarque donc que ce
processus d'¢limination des aérosols ne concerne pas la méme gamme de taille que le processus de
"rain-out". L'¢chantillonnage du dépot humide est plus courant que celui du dépot sec du fait d'une
mise en ceuvre plus simple. Les ¢tudes utilisent des collecteurs qui ne prélevent que lors de la pluie
grace a des systemes de détection de la pluie (Dannecker es al, 1990 ; Ezcurra et al, 1991 ;
Kulshrestha e al., 1996 ; Le Bihan ef al., 1993 ; Stedman ez al, 1990). Certains systemes de collecte
adaptent une filtration automatique de la pluie lors de son échantillonnage, permettant ainsi de
séparer la fraction dissoute et la fraction particulaire. Ce procédé est particulierement intéressant
pour les métaux dissous car les problemes liés a 1'évolution de la répartition dissous / particulaire

sont évités.

Le dépot total, somme des deux retombées atmosphériques précédemment décrites, est
fréequemment ¢échantillonné en paralléle avec celut du dépot humide (afin d'estimer le dépot sec par
différence) et couramment effectué du fait de sa simplicité (Dannecker ez a/., 1990 ; Kulshrestha ez al.,

1996 ; Le Bihan e al., 1993 ; Stedman ez al., 1990).

Pour affiner l'analyse des processus gouvernant la déposition des différents polluants
atmosphériques (métaux traces, ions majeurs, hydrocarbures, ...), la mesure des trois types de
retombées atmosphériques en parallele parait essentielle. La mesure distincte des retombées seche et
humide est nécessaire pour évaluer le mode de déposition préférentiel des polluants, I'un des deux

pouvant dominer (Golomb ez a/., 1997).

100



Transfert et évolution géochimique de la pollution métallique en bassin versant urbain

I1.2 — COMPARAISON ENTRE LES METHODES D'ECHANTILLONNAGE DES

RETOMBEES ATMOSPHERIQUES A PARIS

Sur le Bassin Versant Urbain Expérimental du Marais a Paris, les retombées seches, humides et
totales ont été récoltées du 21 Mat 1996 au 22 Octobre 1997. Les deux premieres ont ¢té prélevées a
l'aide d'un préleveur particulier nommé "ARS 1 000", alors que la derniere a ét¢ échantillonnée avec
un pluviometre a augets basculeurs classique (Cf. Chapitre I). Ces deux types de préleveur ayant des
géométries et des natures de matériau différentes, la comparaison des données de flux métalliques
totaux mesurées par ces deux méthodes ¢tait intéressante (Figure I11.2 ; Annexe I1.1). La fréquence
d'¢chantillonnage ¢tant mensuelle pour le pluviometre, et hebdomadaire a bi-hebdomadaire pour
I'ARS 1 000, seulement 7 périodes de prélevements voisines ont permis la comparaison entre ces
deux méthodes de prélevement (Tableau I1.1). Pour le pluviometre, les flux totaux ont été calculés en
multipliant les concentrations métalliques totales par la hauteur d'eau, le tout divisé¢ par la durée
d'échantillonnage. Pour I'ARS 1 000, les flux métalliques totaux ont ¢été calculés en faisant la somme
des quantités métalliques dissoutes et particulaires apportées par les deux dépots durant la période
considérée c'est-a-dire sur plusicurs échantillons successifs, et en ramenant cette somme a la surface

de collecte et a la durée de prélevement.

Tableau I1.1: Périodes et hauteurs de pluie des prélevements ntilisés pour la comparaison des denx: prélevenrs de retombées atmosphérigues

Préleveur "ARS 1 000" Pluviomeétre
Période H (mm) Période H (mm)
19/06/96 —08/07/96 31,3 21/06/96 —08/07/96 36,2
08/07/96 —19/08/96 421 08/07/96 —21/08/96 50,4
19/08/96 —04/09/96 22,5 21/08/96 —05/09/96 21,6
04/09/96 —25/09/96 27,2 05/09/96 —30/09/96 32,2
25/09/96 —29/10/96 25,8 30/09/96 —24/10/96 30,7
29/10/96 —19/11/96 30,8 24/10/96 —21/11/96 51,6
19/11/96 - 09/12/96 48,4 21/11/96 —12/12/96 430

D'apres ce Tableau 11.1, I'évaporation apparait plus importante dans I'ARS 1 000 (voir Figure
1.7, paragraphe 1.1.2.1 du Chapitre I). Les systemes de collecte different au niveau de leur géométrie,
mais aussi au niveau de la conservation de I'échantillon. L'eau de pluie récoltée par le pluviometre est

conservée dans un bidon clos sans contact avec l'air ce qui limite ainsi I'évaporation.

Comme l'on s'y attendait, les résultats de la Figure I11.2 montrent que, mis a part le cas du
cadmium, les flux métalliques totaux mesurés a l'aide du pluviometre sont plus forts que ceux
obtenus avec 'ARS 1 000. Cette différence de flux provient sans doute d'une contamination de la

part des constituants du pluviometre. En effet, les augets basculeurs sont en métal et la surface
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collectrice est peinte. Durant les précipitations qui ont un caractere acide (pH moyen de 4,7 ; n = 29),
du cuivre, du plomb et du zinc peuvent étre solubilisés a partir de ces différentes pieces. Le
pluviometre (dans cette configuration) ne peut donc servir d'outil de prélevement des retombées
atmosphériques totales. Les flux métalliques totaux obtenus a I'aide de ce préleveur n'ont donc pas
¢té pris en considération dans la suite de ce travail. Les résultats concernant les concentrations
métalliques totales, ainsi que les flux métalliques totaux, résultent donc de la somme des

concentrations et des flux mesurés séparément par temps sec et par temps de pluie.
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Figure I1.2 : Flux totanx: de cadpinm, de cuivre, de plomb et de inc mesurés a l'aide du pluviometre et de I'ARS 1 000 (les équations des
drottes de régression linéaire et le coefficient de détermination sont mentionnés sur chaque graphigne)

D'autre part, la méthode de prélevement ayant une influence significative sur la chimie de I'ecau
de pluie récoltée (Stedman er al, 1990), la comparaison des deux préleveurs (ARS 1 000 et
pluviometre) sur les concentrations en ions majeurs mesurées auraient ¢galement été intéressante.
Malheurcusement, du fait du volume d'échantillon trop faible dans certains cas, le nombre
d'¢chantillon n'a pas ¢té suffisant pour réaliser une comparaison séricuse. Par contre, le pH peut étre
un autre outil de comparaison des échantillons atmosphériques. Les pH moyens des échantillons de
retombées totales (pH = 5,8 ; n = 19) sont plus ¢levés que ceux des caux de pluie stricte (pH = 4,7 5
n = 29). Cette différence indique une neutralisation de l'acidité de la pluie par les dépots secs et donc

une modification de la composition chimique de celle-ci.
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Le prélévement mensuel d'échantillons atmosphériques totaux n'apparait pas étre une
bonne stratégie pour Ia compréhension de la variabilité et des mécanismes de dépots
atmosphériques. Des modifications physico-chimiques importantes de 1'échantillon
(modification du rapport dissous / particulaire, neutralisation de l'acidité ...) sont en effet
susceptibles d'induire des erreurs dans l'intetprétation des résultats. Les mesures de métaux
traces et de concentrations ioniques obtenues a 1'aide du pluviométre n'ont donc pas été
considérées dans ce travail, les diverses interprétations s'appuieront uniquement sur les

mesures issues des prélévements séparés de retombées séches et humides.

I11.3 — CONCENTRATIONS ET TENEURS METALLIQUES DANS LES RETOMBEES

ATMOSPHERIQUES SECHES ET HUMIDES

En milieu urbain, et en particulier en région parisienne, les teneurs et les concentrations
métalliques dans les dépots secs et humides ont été moins souvent mesurées (Grange et Deutsch,
1986 ; Granier, 1991) que celles des aérosols (Alary et Donati, 1990 ; Grimaldi ez a/., 1993 ; Juguet ez
al., 1984 ; Olier et al., 1990 ; Person ef al, 1993). Néanmoins, afin de micux comprendre le transport
des métaux et leur évolution au sein de la ville, la mesure des concentrations métalliques dans les
caux de pluie et des teneurs métalliques dans les particules sédimentant par temps sec est nécessaire.
Ainsi, une telle évaluation permettra d'estimer la contribution du compartiment atmosphérique a la
pollution des ecaux urbaines, I'atmosphere étant reconnu comme une des sources importantes de la

pollution des eaux de ruissellement (Malmquist, 1978 ; Black, 1980 ; Halverson ez al., 1984).

En région parisienne, 4 sites ont été choisis pour caractériser en continu (pendant des périodes
variant de 2 a 16 mois entre 1994 et 1997) les métaux traces contenus dans les dépots
atmosphériques secs, humides et totaux (Cf. Chapitre I). Ces sites, localisés d'ouest en est, sont :

= Chatou, a environ 10 km a I'ouest de Paris (1994) ;
= Créteil, a2 5 km au sud-est de Paris (1994-95) ;
= Paris intra-muros, dans le 4™ arrondissement (1996-97) ;

= ct Fontainebleau, a 48 km au sud-est de Paris (1996-97).

Les résultats obtenus sur ces sites sont rassemblées dans l'article "Heavy metals
concentrations in dry and wet atmospheric deposits in Paris district : comparison with urban

runoff' accepté pour publication dans "The Science of the Total Environment", placé¢ a la fin du

STEPHANE (GARNAUD 103



Chapitre IT : Retombées atmosphériques de métaux traces et d'ions majeurs en milieu urbain

paragraphe 11.3. Les principales conclusions et les compléments de résultats sont décrits dans les

paragraphes sutvants.

I1.3.1 — Concentrations métalliques dans les eaux de pluie en région parisienne

Bien que les périodes d'échantillonnage soient différentes et ne permettent donc pas unc
comparaison précise entre les 4 sites de mesure, il apparait une homogénéité dans les concentrations
métalliques totales mesurées dans les eaux de pluie en région parisienne (Annexe I1.2). Par ailleurs,
pour chaque site, un classement des métaux apparait en considérant leur concentration totale, a
savoir [Cd],, < [Cu],, < [Pb],, < [Z1],, (e cas particulier de Fontainebleau ou des concentrations
tres fortes de Cd ont été observées n'a pu encore étre expliqué). En plus d'une variabilité marquée
d'une période a une autre (quel que soit le site considéré), les métaux traces dans les eaux de pluie
sont majoritairement sous forme dissoute (60 a 100 %) en relation avec une acidité forte (pH
médian = 4,5) et une faible concentration en matiéres en suspension ([MES], sy = 0,2 mgl™) des
pluies a Paris (Annexe I1.3). La comparaison avec les données de la littérature (Galloway e al, 1982
Dannecker ez al.,, 1990 ; Grange et Deutsch, 1986 ; Granier, 1991 ; Van Daalen, 1991) montre que les
pluies de la région parisienne sont moins contaminées que d'autres sites urbains, en particulier pour
le cadmium et le cuivre (Garnaud ez al., 1999). Par contre, ces dernieres présentent des concentrations
métalliques totales nettement plus fortes que des pluies collectées dans des sites ruraux ou littoraux
(Migon et al., 1993 ; Guieu, 1991 ; Le Bihan ez a/, 1993 ; Lindberg et Turner, 1988 ; Church ez a/,
1984) (Garnaud ez al, 1999). Le cas du cadmium, émis essentiellement en milieu urbain, illustre bien
cette différence : Blanc ez a/ (1999) ont récemment mesuré¢ des concentrations totales de Cd de

l'ordre de 40 ngl' (n = 2) dans les pluies du bassin du Lot, ce qui correspond a des concentrations

2,5 fois moins fortes que dans les eaux de pluie a Paris (médiane = 100 ngl' pour n = 28).

I1.3.2. — Teneurs métalliques des particules contenues dans les retombées séches et

humides a Paris

Bien que les métaux soient essentiellement sous forme dissoute dans la pluie (Gatz et Chu,
1986 ; Migon et al., 1991 ; Chester ez al., 1990 ; Migon ez al, 1997), la mesure des tencurs sur les
particules lessivées par la pluie est importante afin de pouvoir réaliser une comparaison avec celles
qui se déposent par temps sec et qui sont en suspension dans l'air (les données de métaux traces sur

ces dernieres sont d'ailleurs rares), et avec les autres particules présentes en milicu urbain. L'analyse
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directe des teneurs métalliques particulaires dans l'cau de pluie est difficile par spectrophotométrie
d'absorption atomique du fait de la tres faible charge en matieres en suspension. Cette derniere est
donc faite indirectement : la différence entre la masse de métal total et de métal dissous, que 1'on
assimile au métal particulaire est rapportée a la concentration en matieres en suspension, quand celle-
cia pu étre mesurée avec suffisamment de précision. Les tencurs métalliques particulaires mesurées a
Paris dans les retombées seches et humides ne sont pas significativement différentes (Tableau I1.2,
Annexe I1.4). Les teneurs de cuivre et de zinc sont plus fortes que celles évaluées auparavant sur des
a¢rosols routiers prélevés dans un tunnel du boulevard périphérique de Paris (Lebreton et Thévenot,
1992). Par comparaison avec les résultats de Grousset e al. (1994) sur le plomb, les aérosols urbains
sont nettement plus enrichis que ceux collectés en milieu rural indiquant des émissions urbaines
massives de plomb. Sauf pour le cadmium qui s'y trouve 2 a 10 fois plus concentré, les teneurs
métalliques des cendres volantes d'usines d'incinération d'ordures ménageres (UIOM) (Tableau 11.2)
sont du meéme ordre de grandeur que les particules atmosphériques. Les UIOM sont reconnues
comme ¢étant une des principales sources d'émission de métaux lourds dans I'atmosphere en milieu
urbain (Fahrni, 1991 ; Pacyna, 1984). Or la région parisienne comporte 3 usines d'incinération
majeures (Ivry-sur-Seine, Issy-les-Moulineaux et Saint-Ouen), une quatrieme usine étant en projet de
construction a Vitry-sur-Seine. Ces 3 sites incinerent 2,4 millions de tonnes de déchets par an
(Syctom, 1996). L'évaluation de la contribution des ces usines aux tencurs métalliques particulaires
mesurées sur la région parisienne est délicate bien que leur role doit étre notoire malgré le traitement
chimique de leurs fumées. Les données sur les émissions métalliques fournies par les exploitants sont
rares ; par exemple, pour 1 tonne de déchets incinérée, une usine rejette dans I'atmosphere 0,95 g de

cadmium et de mercure (Syctom, 1996).

Tableau I1.2 : Teneurs métalliques de différentes particules atmosphérigues prélevées en milien urbain (exprimées en mg.kg’ m.s. ; pour ce
travail, valenrs du premier et du dernter décile)

Type Lieu Cd Cu Pb Zn Référence
Dépot sec Paris 11 -67 800 —-2900 2500 —14400 3300 — 24800 | Garnaud ez a/. (1999)
Dépot humide Paris 10-100  200-9300 1100-17000 300-16600 |Garnaud ezal (1999)
Acérosols Paris 27 435 4 800 2330 Lebreton et
Thévenot (1992)
Aérosols Alpes - - 25-590 - Grousset e7 4.
(1994)
Angleterre 500 - 10 000 - Wadge ez al. (1986)
Cendres UIOM Japon 243 3615 5220 3150 Tateda ez al. (1997)
Allemagne 493 1063 5836 17 220 Wunsch ez al. (1996)

UIOM = Usine d'Incinération d'Ordures Ménageres
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I1.3.3 — Evolution temporelle des teneurs métalliques dans les retombées séches a

Paris

Les prélevements de la retombée atmosphérique seche ont ¢té réalisés en continu du 29 Mat
1996 au 22 Octobre 1997 (pas de temps d'une semaine a trois semaines) a Paris permettant ainsi un
sutvi de I'évolution temporelle des teneurs métalliques dans les particules se déposant par temps sec.
Les résultats obtenus pour le cadmium, le cuivre, le plomb et le zinc montrent des évolutions
similaires au cours du temps avec une vartabilit¢ importante (Figure I1.3). En effet, les rapports entre
les valeurs maximales et minimales sont de 20, 18, 23 et 31 pour le Cd, le Cu, le Pb et le Zn
respectivement. Comme pour les concentrations métalliques dans les eaux de pluie, le classement
suivant des 4 métaux traces peut étre fait en fonction des tencurs : Cd < Cu < Pb < Zn. L'évolution
temporelle des teneurs des 4 métaux traces sont tres similaires ce qui se traduit par des coefficients de
corrélation significatifs de 0,50 a 0,85 (Figure I1.4). Ces corrélations fortes entre les ¢léments traces
montrent que les sources de particules se déposant par temps sec sont en partiec communes sur le site
de Paris. Mais, il est difficile sur ce site du quartier du Marais a Paris de déterminer avec certitude une
source identique produisant a la fois les quatre métaux traces, avec des taux d'émissions relativement
constant puisque les corrélations sont stables au cours du temps. I s'agit probablement d'une
combinaison de plusieurs sources urbaines telles que le trafic automobile, les usines d'incinération
d'ordures ménageres, le chauffage domestique ou encore 1'érosion du matériel urbain et la remise en

suspension des dépots par le vent (toits, chaussées .. ..).
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Figure I1.3 : Evolution des tenenrs métalliques (mg.kg' m.s.) des particules se déposant par temps sec a Paris du 29/ 05/ 96 an
22/10/97
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Figure I1.4 : Relations entre les tenenrs du cuivre, du plomb et du zinc et celles du cadpinm dans les retombées atmosphérigues séches

Durant les 17 mois de mesure, certaines périodes de prélevement se distinguent par des pics de
teneurs métalliques (pour les quatre métaux traces). Les "pics de pollution" ont été définis comme les
périodes pendant lesquelles les teneurs métalliques étaient supérieures ou égales a la moyenne de
l'ensemble des teneurs mesurées sur la période entiere de suivi. Ainsi, pour le cadmium, 14 périodes
de prélevement apparaissent ainst sur les 36 considérées, 15 pour le cuivre, 12 pour le plomb et le
zinc. Afin d'essayer de comprendre les raisons de la présence de tels "pics de pollution", des relations
entre les teneurs métalliques mesurées et différents parametres ont été analysées pour ces six périodes
particulieres (périodes pendant lesquelles les 4 métaux traces avatent des teneurs supéricures a la
moyenne). Les parametres explicatifs essentiels sont les données météorologiques (vitesse et
direction des vents ; température ; hauteur des précipitations durant la période de prélevement) et
¢galement des indices de la qualité de l'air ambiant parisien, indices mesurés par AIRPARIF. En
effet, les conditions météorologiques jouent un role prépondérant dans l'accumulation et la
dispersion des polluants en milieu urbain (Xu ez a/., 1997 ; Ezcurra ef al., 1991 ; Giroux et al., 1997
Golomb ez al., 1997 ; Harrison et Williams, 1982 ; Hewitt et Rashed, 1991). Le Tableau I1.3 rassemble
les données météorologiques synthétiques sur toutes les périodes de prélevement de I'ARS 1 000 du
21/05/96 au 22/10/97 : les directions des vents majoritaires en fonction de leur vitesse, le
pourcentage de vents inférieurs 2 4 m.s” pour la période considérée, la hauteur d'eau précipitée

cumulée, et I'indice global moyen d'AIRPARIF.
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Tableau I1.3 : Caractéristiques météorologiques des 37 périodes d'échantillonnage sur le site de Paris du 21/05/96 an 22/10/97 :
direction principale des vents supérieurs et inférienrs a 4 m.s”', hautenr de pluie cumulée sur la période de prélevement ; indices AIRPARIF

Période Direction des vents Freq. vents < | H pluie Indice
(rose de 36 par 10 degrés) 4 m.s! AIRPARIF
Début Fin <4ms' >4 m.s’ (%) (1mm) (indice moyen)
21/05/96  29/05/96 24 - 31 24 -28 48 11,2 4
29/05/96  06/06/96 10 -20 ns 80 - 5
06/06/96  12/06/96 16 -19 ;27 ;32 ns 81 41 6
12/06/96  19/06/96 6 6 62 - 5
19/06/96  26/06/96 0-6 ns 74 3,3 4
26/06/96 03/07/96 29 -32 28-31 48 0,9 4
03/07/96  08/07/96 5-6;29-34 20 - 24 58 271 3
08/07/96  17/07/96 28-6 31-6 68 - 4
17/07/96  24/07/96 6-10;14-17 6-7 69 - 6
24/07/96  31/07/96 6-7;31-32;34-36 30 - 36 77 - 4
31/07/96  19/08/96 4-13;21-36 30 - 35 75 42,1 4
19/08/96  29/08/96 0-6;16-18;31-36 24 77 20,5 4
29/08/96  04/09/96 4-7 6 62 2,0 3
04/09/96  18/09/96 4-7 ns 71 - 4
18/09/96  25/09/96 4-8;18-21;30-36 8-10 83 27,2 3
25/09/96  07/10/96 17 -31 22-25 66 15,2 4
07/10/96  16/10/96 0-6;16-19;34-36 17 84 2,6 4
16/10/96  29/10/96 13 -29 22-24 71 8,0 4
29/10/96 06/11/96 23-33 21-33 43 9,9 3
06/11/96  19/11/96 6-8 ns 69 20,9 3
19/11/96  28/11/96 27-34 19-24;31-35 44 27,5 4
28/11/96 09/12/96 6-8 32 59 15,0 3
09/12/96 19/12/96 6-8;16-19 ns 89 7,6 3
19/12/96  09/01/97 5-7 ns 73 5,8 3
23/01/97 17/02/97 6-11;16-22 23-25 69 23,7 5
17/02/97  27/02/97 ns 22-32 28 27,1 4
27/02/97 18/03/97 6-9;16-20;30-33 30 - 34 78 3.4 3
18/03/97  10/04/97 0-7;31-36 30 - 36 60 - 4
10/04/97  23/04/97 5-6 5-6 65 - 4
14/05/97  28/05/97 5-8 6-7 62 38,5 4
28/05/97  09/06/97 6-11 7-11 52 19,2 5
09/06/97  01/07/97 3-7;17-33 20 - 33 65 90,3 3
01/07/97  25/07/97 4-7;34-36 34-35 72 247 4
25/07/97  21/08/97 1-6;30-34 29 - 31 84 29,1 5
21/08/97  17/09/97 3-4;14-18;28-35 24-25;31-33 73 23,8 4
17/09/97  22/10/97 3-6;14-16 ns 74 58,2 4

nd : non déterminé ; ns = pourcentage non significatif

I1.3.3.1 — Influence de la direction et de la vitesse des vents

La région parisienne est située en plaine et bénéficie de fagon générale d'un climat océanique
pluvicux et venteux. A l'aide des données météorologiques de la station "Tour Saint-Jacques" située

dans le quatrieme arrondissement de Paris (Météo France), a 900 metres de notre site de prélevement
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des retombées atmosphériques, des roses des vents ont ¢été reconstituées pour les différentes
périodes de prélevement (Annexe IL.5). Les données initiales sont des moyennes horaires : les
. ., 1 . . . , s
vitesses des vents sont exprimées en m.s et les directions en dizaine de degré. Les vents ont ¢été
, . . . s , N 1
regroupés en deux classes selon leur vitesse : les vents ayant une vitesse inféricure ou ¢gale a 4 m.s™,
. , . . P P .. N 1 .

et ceux de vitesse supéricure. Les vents ont majoritairement ¢té inférieurs a 4 m.s™ (environ 70 % du
temps), avec une direction NE (6 sur la rose de 306) fréquente (10 %). Mais, la direction des vents sur
le site "Saint-Jacques" est tres variable tout au long de 'année et se répartit de facon assez homogene

sur l'ensemble des directions possibles (Figure 11.5).

Figure I1.5 : Direction selon une rose de 36 et vitesse des vents moyennes horaires a Paris du 21/05/ 96 au 22/ 10/ 97 d'apres les données
de Météo France de la Tour Saint-Jacques (Paris, 4™ arrondissement) ; la surface gris clair corvespond a la fréquence des vents ayant une
vitesse inférienre on égale @ 4 m.s” et la surface gris foncée a la fréiquence des vents totanx

Les vents les plus forts proviennent majoritairement de I'ouest (210 a 350°). Cette diversité de
direction et de vitesse des vents ne permet pas, sur une longue période, de déterminer un lien précis
entre l'origine des masses d'air et la pollution métallique particulaire mesurée a Paris. Par contre, afin
d'expliquer plus précisément les périodes présentant les plus fortes teneurs métalliques (périodes
grisées dans le Tableau 11.3), d'une durée de 7 a 13 jours, les origines des vents dominants ont été
retracés sur une carte de la région parisienne (Figure 11.6 a Figure 11.11). Sur cette méme carte ont été
notifiées les principales sources d'émissions de métaux traces connues (UIOM, centrale thermique,

...) dont la symbolique est la sutvante :

+ Aéroport
4 Usine d'Incinération d'Ordures Ménageres (UIOM)
+

Usine d'Incinération de Déchets Hospitaliers
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Figure I1.6 : Origine des masses d'air sur le site de Paris du Figure I1.7 : Origine des masses d'air sur le site de Paris du
26/06/96 an 03/07/96 29/10/96 an 06/11/96

P

Figure I1.8 : Origine des masses d'air sur le site de Paris du Figure I1.9 : Origine des masses d'air sur le site de Paris du
06/11/96 an 19/11/96 19/11/96 an 28/11/96

-

Fike

Figure I1.10 : Origine des masses d'air sur le site de Paris du Figure I1.11 : Origine des masses d'air sur le site de Paris du
28/11/96 an 09/12/96 09/12/96 an 19/12/ 96

Mais, il peut exister une source ponctuelle non répertoriée (émissions aléatoires) qui contribue
significativement aux ¢missions pendant une durée déterminée (Ministere de I'Environnement, 1992).
Par ailleurs, le résecau autoroutier de la région parisienne est tres dense (boulevard périphérique,
nombreuses autoroutes et voies rapides) et constitue probablement une source diffuse importante.

Seules les sources polluantes de proximité ont ¢té notées car a Parts ce sont celles qui contribue
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majoritairement aux ¢émissions globales (Person ez al, 1993). 1l faut toutefois considérer que
d'¢ventuels transports de masses d'air ayant une provenance lointaine, comme le Sahara, peuvent étre

observés durant certaines périodes (Loye-Pilot et Morelli, 1988).

Pour les six périodes de prélevement particulieres du Tableau 11.3, les masses d'air proviennent
prétérentiellement du secteur ouest accompagnées de vents forts (5 cas sur 6). Il n'y a pas de sources
d'émissions polluantes connues sous cette direction, mis a part, dans certains cas, 'UIOM d'Issy-les-
Moulincaux (au sud-ouest). Deux autres secteurs apparaissent ¢galement concernés durant ces
périodes : le secteur sud (2 périodes) et le secteur nord-est (3 périodes). Bien que le sud de Paris soit
compos¢ des sources d'émissions métalliques majeures, les teneurs fortes observées ne peuvent pas
systématiquement leur étre attribuées. Ainsi, il apparait difficile d'expliquer ces périodes de
contamination métallique particulieres uniquement a l'aide de la direction des vents. Par ailleurs, il
existe probablement en région parisienne des sources d'émissions métalliques inconnues

d'importance significative.

I11.3.3.2 — Relation avec l'indice global de pollution atmosphérigue

Un indice global de pollution atmosphérique en région parisienne, appelé "indice ATMO" est
calcul¢ journellement par AIRPARIF. L'indice de qualit¢ de I'air "ATMO" est un chiffre de 1 a 10.
Ces indices sont calculés en fonction de la concentration atmosphérique de certains gaz polluants
mesurés en continu : le dioxyde de soufre (SO,), les oxydes d'azote (NO, = NO + NO,), l'ozone
(O,) ainst que les poussieres (PS), polluants pour lesquels des normes européennes existent. Pour
chacun de ces polluants un sous-indice est calculé et l'indice global retenu pour la journée est le plus
mauvais de ces quatre sous-indices. D'apres ces données AIRPARIF, de Mai 1996 a Octobre 1997,
l'indice moyen a été de 4 a Paris ce qui est "assez bon" ; cet indice a varié¢ journellement entre 2 et 8.
Il n'apparait pas de relation nette entre les pics de tencurs métalliques et les indices AIRPARIF
observés sur le site de Paris ; les indices les plus forts, souvent observés lors de périodes ensoleillées
seches longues (présence fréquente de couche d'inversion de température favorisant I'accumulation
des polluants) (Injuk ez @/, 1992 ; Harrison et Williams, 1982), ne correspondent pas aux pics de

tencurs métalliques des particules sédimentant par temps sec les plus fortes (Figure 11.12).
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Figure I1.12 : Evolution journalicre de l'indice global de pollution AIRPARIF du 21/05/96 an 22/ 10/ 97 ; les barres grisées
correspondent anx: périodes durant lesquelles la teneur en cadminm, en cuivre, en plomb et en Zinc est supérienre ou égale a la moyenne
indiguant un pic de pollution métallique de temps sec

En région parisienne, les concentrations de cadmium, de cuivre, de plomb et de zinc
dans les eaux de pluie sont trés variables dans le temps, mais assez homogénes dans
l'espace. La forme dissoute de ces quatre éléments est majoritaire, en relation avec un pH
faible et une concentration en MES faible des eaux météorites. Les concentrations et les
teneurs métalliques des quatre métaux traces sont corrélées entre elles, suggérant des
sources communes de ces éléments en région parisienne. Le zinc est 1'élément métallique

majeur, devant le plomb, le cuivre et le cadmium.

A Paris intra-muros, les teneurs de cadmium, de cuivre, de plomb et de zinc dans les
particules atmosphériques se déposant par temps sec sont semblables a celles dans les
particules entrainées par la pluie et présentent des évolutions temporelles marquées. Les
conditions météorologiques trés changeantes sur ce site ne permettent pas d'expliquer cette
variabilité sur une période de temps longue. La détermination des sources d'émissions
métalliques en centre ville, ou le trajet des masses d'air est trés perturbé apparait tout de

méme trés délicate. Les sources fixes connues participent a Ia pollution globale mais de
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fagcon probablement mineure par rapport aux sources diffuses et notamment au trafic

automobile.

Les indices globaux "ATMO" d'AIRPARIF, destinés a évaluer la qualité de I'air en
région parisienne, n'est pas un indicateur bien corrélé aux pics de pollution métallique
atmosphérique particulaire. La mesure réguliére d'un paramétre métallique (tel que le
plomb) et son intégration dans le calcul de l'indice "ATMO" permettrait peut-étre de
remédier a ce probléme. En effet, la prise en compte d'éléments métalliques dans les

problémes de santé publique (cadmium, plomb) est de plus en plus souhaité.

STEPHANE (GARNAUD 113



Chapitre IT : Retombées atmosphériques de métaux traces et d'ions majeurs en milieu urbain

Science of the Total Environment, en cours de publication

HEAVY METALS CONCENTRATIONS IN DRY
AND WET ATMOSPHERIC DEPOSITS IN PARIS
DISTRICT : COMPARISON WITH URBAN
RUNOFF

Stéphane GARNAUD, Jean-Marie MOUCHEL, Ghassan CHEBBO
and Daniel R. THEVENOT

Cereve, Postal address : Faculté de Sciences et Technologie, Université Paris XII -
Val de Marne, 61 Avenue du Général de Gaulle, 94010 Créteil Cedex, France

ABSTRACT

In urban areas, dry and wet atmospheric deposits are more rarely sampled,
than atmospheric particles. Nevertheless, fallout data are needed in order to
compare concentrations and fluxes with street deposits and with samples
collected during rain periods at roof outlets, gullies or within the sewer
system. Such comparisons represent key issues in the understanding of
micropollutant transport and evolution in urban areas. Within Paris
conurbation, 4 sites have been studied for dry, wet and total atmospheric
deposits : Chatou, suburban westward from Paris conurbation, Créteil,
suburban site, south-eastward, Fontainebleau at 48 km south-eastward from
Paris centre, and “ Le Marais ” within Paris centre. On each site, samples
were continuously collected during 2 to 13 months. Comparison of median
values of metal concentrations in various components of atmospheric fallout
illustrates the influence of urban emissions : rainwater contamination with
trace metals is only slightly larger at Paris centre than at Fontainebleau
which illustrates the occurrence of medium range transport of atmospheric
contamination. Focusing on an experimental urban catchment equipped with
combined sewers, situated inside the “ Le Marais ” district, within Paris
centre, this paper compares metal concentrations of atmospheric deposits to
dissolved and particulate ones in runoff from 4 roofs, 3 yards, 6 gullies and
at the catchment outlet. This comparison allows a better understanding of
metal transport in urban areas and of the evolution of metal distribution

between dissolved and particulate fractions.
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INTRODUCTION

In urban areas, many economic activities (transportation, domestic
waste incineration, some industries...) generate the atmospheric
emission of mostly sub-micron particles. These very small particles
may be transported over very long distances : the so-called remote
pollution by urban areas has been studied over lakes or seas where it
may figure a major trace metal input to large aquatic ecosystems.
Nevertheless significant wet and dry fallout also occurs locally, and
atmospheric fluxes onto impervious urban surfaces may significantly
contribute to the contamination of urban runoff and play an important
role in the urban cycle of metals, and further downstream on the

contamination of receiving ecosystems.

Although metal contamination of urban aerosols is widely recognised,
only few studies have been devoted to Paris conurbation. Most of
them monitored metal concentration in aerosols [Juguet et al., 1984 ;
Person et al., 1993] and few of them assessed total fallout [Grange and

Deutsch, 1986 ; Granier, 1991].

This paper presents metal concentrations of atmospheric deposits
collected at 4 sites inside Paris conurbation, either in the suburb or the
centre of the city. Dry and wet deposits have been measured. Because
of collection problems, many sampling campaigns have focused on
total deposition and wet deposition, dry deposition being computed as
the difference [Granier, 1991]. We argue that such an estimate may be
poorly significant when the difference is small between total and wet
fallout. The sampler we used is specially designed to avoid
resuspension of deposited particles, and functions quite similarly to a
total deposition sampler. In urban areas, because of street cleaning,

dry and wet deposition may have significantly different fates inside

STEPHANE (GARNAUD
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the urban drainage system : it was therefore most important to assess

both types of metal contamination with a similar accuracy.

Our major sampling site, in the centre of Paris, is situated within the “
Le Marais ” experimental urban catchment : metal concentrations have
been compared in rain, roof, yard and street runoff as well as in the
catchment outlet within a combined sewer network [Gromaire-Mertz

et al., 1998a].

METHODOLOGY
Sampling

Four sampling sites have been selected to assess the spatial
heterogeneity of wet and dry deposition in Paris conurbation (Fig. 1).
Chatou and Créteil stations are located in close suburbs, respectively
on the west and south-east of Paris city, Fontainebleau is ca. 48 km
south-east, under frequent urban emission plumes (Table 1). The last
site is located in the centre of Paris, within the “Le Marais”

experimental urban catchment [Gromaire-Mertz ef al., 1998b].

Table 1. Sample collection for (W) wet, (D) dry or (T) total atmospheric deposits in
Paris conurbation

Site Distance Sample
from Paris location period number (type)
Chatou 10 km W lawn 14 Feb. - 25 Jul. 95 8 (W), 8 (D)
Créteil 5kmSE roof (5" level) 10 Nov. 94 - 17 Jan. 95 6 (W), 6 (D)
Paris centre  roof (5™ level) 21 May 96 - 23 Apr. 97 22 (W), 28 (D), 15 (T)
Fontainebleau 48 km SE forest clearing 18 Sep. 96 - 21 May 97 23 (W)
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Figure 1. Sampling sites for atrmospheric deposits, both during this work (®) and
previous one (M) [Grange and Deutsch, 1986]

Dry and wet deposition samples have been separately collected at
Chatou, Créteil and Paris (Table 1), using an ARS 1 000 equipment
(MTX-Italia SPA, Modane, Italy). Both types of samples were
collected in polyethylene cylinders (29 cm inner diameter) covered
with a single lid which automatically swaps from one container to the
other, according to a rain probe. The container used for dry deposition
was partially filled with ca. 1 cm high purity water in order to avoid
resuspension of collected particles. Sampling duration for individual
samples were adapted depending on the occurrence rainfall events,
between 5 and 24 days. Trace metal distribution measured in rain
samples after such time may not reflect the initial distribution during

the event.

Sampling procedures for urban runoff within the “Le Marais”

experimental urban catchment have been previously described
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[Gromaire-Mertz et al., 1998a, 1998b] : during individual rain events,
bulk samples were collected within 4 gutter pipes (roof runoft), 3 yard
drainage (yard runoff), 6 gullies (street runoff) and 1 combined sewer,

at the catchment outlet.

Sample treatment procedures

After pH measurement in wet deposits, a 50 ml sub-sample was
filtrated through a 0.45 pm porosity membrane. The filtrate was
acidified at pH 1 with concentrated high purity nitric acid for
dissolved metal determination. A second wet deposition sub-sample
(50 ml) was acidified at pH 1 for bulk metal determination.
Preliminary experiments have shown that digestion of bulk rain
samples or total deposits, with concentrated perchloric and nitric
acids, yields similar metal concentrations than pH 1 acidification with
nitric acid. The remaining rain water was filtrated through 0.7 pm
nominal porosity glass fibre membranes for suspended solid (SS)

determination.

Two 20 ml sub-samples of the slurry containing dry deposits were
further digested in PTFE beakers with 18 ml 65 % nitric acid and 2 ml
70 % perchloric acid (Merck, Suprapure) at 110°C on a sand bath.
After complete evaporation, the remaining solids were dissolved into
30ml 1 M nitric acid (Merck, Suprapure) for metal determination.
Suspended solids were assessed on the remaining dry deposition sub-

sample as indicated above.

Both dry and wet ARS 1000 containers were rinsed on site with 1 litre
10 % nitric acid (Merck, Suprapure) to collect metals possibly
adsorbed on container walls. Trace metal amounts in rinsing waters
were included to provide dry (particulate) or wet (bulk) metal

concentrations.

In order to compare separate wet and dry deposition sampling with
total deposition sampling, total deposits have been also collected at
Paris centre using a rain gauge designed to assess rain depth. Total

metal deposits were much larger in the rain gauge samples than in the
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ARS 1000, the larger difference being observed for lead and zinc
(Table 2). A contamination likely occurred inside the rain gauge
where rain water may be shortly in contact with the metallic pieces
which enable the measurement of rainfall. Data obtained from this

sampler were finally discarded.

At Fontainebleau site, wet deposits were collected weekly by “ Office
National des Foréts ” (ONF) using a device similar to the ARS 1000,
i.e. the “ Acid Precipitation Sampler” APS (Ecomesure, Bris sous
Forges, France), installed in a forest clearing. The APS wet collector
was not rinsed at each sampling period. These samples were shipped
monthly to our laboratory and ca. 80 ml sub-samples were acidified at
pH 1 with concentrated nitric acid (Merck, Suprapure) for bulk metal

determination.

Immediately after each rain event, urban runoff samples were filtrated
and separate dissolved and bulk fractions were determined for metals,
using procedures described above for wet and dry fallout,
respectively, i.e. pH 1 acidification of the dissolved fraction, and
digestion with concentrated perchloric and nitric acids of the bulk
samples. Preliminary experiments have shown that digestion with
concentrated nitric and perchloric acids of bulk samples gives a metal
amount close to the one obtained by adding separately determined

dissolved and particulate concentrations .

All samples were stored in the dark at 4°C prior analysis. Before use,
all containers, including samplers, were soaked for 24h in 2%
detergent and 24 h in 10 % nitric acid baths. They were thoroughly
rinsed with ultrapure water before drying in a laminar flow hood,
inside a class 1000 clean room. Blanks were realised on site, by
collecting ultrapure water previously poured into the containers and
sampled either immediately or after one week storage. Blanks were
acidified with 1 % high purity nitric acid and preserved until metal

determination.
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Metal determination procedures

Cadmium, copper, lead and zinc were determined by Atomic
Absorption Spectroscopy either in air - acetylene flames or in
electrothermic  graphite furnaces depending on the metal

concentration, sometimes with addition of a matrix modifier.

Particulate metal determination was validated using 3 certified
samples : NIST 1648 and BCR 144 R and 146 R following the
procedure described above for dry deposits. Except for cadmium in
BCR 144 R sample, which levels are very low, i.e. 1.5 mgkg' d.w.,
deviations between measured and certified values were lower than
10 %. Standard deviations obtained on replicates of particulate
standard were in the 2 to 9 % range for all metals. Replicates between
dry deposits samples could be much worse sometimes reaching a
50 % difference (average difference was 10 %). We suggest that the
dispersion was related to a poor homogenisation of samples due to the

presence of adhesive material, like soot, in the samples.

Dissolved metal determinations were also validated using 3 certified
samples : NIST 1643c, SPS-WW1 and SPS-SW2. These samples were
systematically used to control the validity of all calibration curves.
Except for copper in SPS-SW2 sample, deviations between measured

and certified values are lower than 5 %.

RESULTS AND DISCUSSION

Validation of atmospheric fallout sampling procedures

Concentrations measured in blanks collected either immediately or
after one week storage in closed atmospheric deposit collectors were
lower than 0.01, 0.12 and 0.20 pg.I'"' (detection limits) for cadmium,
copper and lead respectively. Blanks for zinc were measurable (0.25
to 0.30 pg.I"), but these values could be considered as negligible
compared to the high amounts of zinc measured in dry and wet

deposition samples.
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Trace metals in the acidified water used for rinsing the containers
could contain significant amounts of the dry and wet deposition :
lower - upper decile range reach 0 to 12 % of particulate Cd, 7 to 30
% of Cu, 14 to 33 % of Pb, and 2 to 9 % of Zn for 29 dry deposits
samples ; 0 % of bulk Cd, 0 to 62 % of Cu, 15 to 66 % of Pb and 0 to
14 % of Zn for 22 wet deposits samples. The amounts of recovered
metals during this rinsing procedure were higher in samples with
higher SS contents. Thus rinsing the container wall is a most

important step inside the overall procedure.

Wet deposits

Bulk metal concentrations in rain

Most successive rain events collected during the 2 to 13 month
sampling periods at Chatou, Créteil, Fontainebleau and Paris had
usual rain depths (2.0 to 27.2 mm) with a return period lower than 1
year, except one strong event in Paris (August 1996) (return period ca.
2 years). Bulk metal concentrations, i.e. taking into account dissolved
and particulate fractions of rain samples, show a large temporal
variability as previously observed in other urban areas [Galloway et

al., 1982 ; Dannecker et al., 1990 ;Van Daalen, 1991].

Taking into account the strong variability of concentrations inside one
single data set, bulk metal concentrations were not significantly
different at Chatou and Créteil during 1994-1995 campaigns, and at
Paris and Fontainebleau during 1996-1997 (Table 2). As sampling
periods were different for Chatou, Créteil and Paris, it is difficult to
make a valid comparison between these 3 sites and precisely assess
the space heterogeneity of rain contamination within Paris
conurbation. However, since sampling periods were almost identical
at Paris and Fontainebleau sites, our results show that, except for
cadmium, only a weak difference appears between bulk metal
concentrations within rain samples collected on both of these sites,
although ca. 48 km apart. Within the 4 studied metals copper and lead

levels are significantly lower at Fontainebleau. Dominating winds in
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this area are eastward with moderate speeds around 2 to 4 m.s™ (data
from Météo-France, 1986-1996). Since wind is a most important
factor in the dispersion and transport of atmospheric pollution
[Galloway et al., 1982], it is likely that the Fontainebleau station may
be under influence of Paris conurbation, as already shown for
atmospheric gaseous pollutants [Ulrich and Williot, 1993]. We have
no explanation with regards to the higher concentrations of cadmium
recorded in rain water at Fontainebleau : further field inquiries are
necessary in order to locate a local contamination source or to identify

a sampling problem.

Table 2. 95 % percent confidence intervals for the median for ARS 1000 and rain
gauge total metal deposition sampling at Paris, i.e. sum of dry and wet fallout, and
for wet deposits at Chatou, Créteil, Paris and Fontainebleau (ng.I''). Since most data
distributions were far from normal, we used non parametric estimates for the median
value to compute estimates around the median [Tomassone ef al., 1993].

Total deposits Wet deposits (rain)
(dry and wet)
Paris Chatou Créteil Paris Fontainebleau
(1996-1997) (1995) (1994)  (1996-1997)  (1996-1997)

ARS 1000 Rain gauge ARS 1000 ARS 1000 ARS 1000 ARS 1000

Cd 0.04-0.14 0.14-0.27 0.05-0.11 0.10-0.33 0.05-0.15 0.86-2.0
Cu 2.1-40 141-301 12-32 34-11.1 3.0-6.6 1.6-2.8
Pb 33-83 229-736 19-54 37-149 59-172 1.9-49
Zn 119-26.8 26.4-375 9.2-643 10.8-427 12.1-30.1 3.5-56

Comparisons of the mean metal concentration with literature values
shows that contamination of rain, within Paris conurbation, is
somewhat smaller than in other urban sites, especially for cadmium
and copper (Table 3). Data obtained more than 10 years ago inside
Paris conurbation, i.e. at Maurepas and Les Ulis, were 3-10 times
more contaminated in cadmium [Grange and Deutsch, 1986], while
copper, zinc or lead values were slightly lower, the evolution being
not really significant. This cadmium level decrease could evidence
efforts in better treatment of urban atmospheric emissions, including
waste incineration fumes which are considered as a major source of

metal in the atmosphere [Fahrni, 1991]. A significant decrease of
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cadmium contamination has also been observed in river Seine
suspended solids downstream Paris, from 1991 to 1994 [Estebe,
1996]. In river Seine, every year, the higher cadmium concentrations
in suspended solids were always observed during the low flow period
(generally from June to September) : they reached 8 + 1.5 mgkg" in

summer 1991 and decreased down to ca. 3 mgkg" during summer

1994.
Table 3. Mean bulk metal concentrations in rain water (ng.I")
Site Cd Cu Pb Zn Reference (year)
Urban sites 05-19 64-120 41-190 6-280 [Galloway et al., 1982]°
Industrial 0.7 34.4 21.1 234.6 [Dannecker et al., 1990]
Paris conurbation : [Grange and Deutsch,
Maurepas 0.7 4.5 7.9 21.9 1986]
Les Ulis 1.1 3.8 8.7 51.1
Paris centre 2.4 - 60 140 [Granier, 1991]
Urban (Netherlands) 0.9 8 20 31 [Van Daalen, 1991]
Chatou 0.09 3.0 13.5 34.1 this work (1995)
Créteil 0.26 7.2 10.5 29.8 (1994)
Paris centre 0.11 6.0 13.7 38.8 (1996-1997)
Fontainebleau 1.7 2.2 2.5 40 (1996-1997)

* range of mean values collected from a literature review (1975-1982).

As previously observed [Owe et al, 1982], we were unable to
demonstrate any significant correlation between bulk metal
concentrations in rain and the duration of dry weather before the storm
event or pH, or rain parameters such as total rainfall depth or duration.
Except few rain events with the highest zinc concentrations (larger
than 80 pg.I'"), bulk metal concentrations appear to be correlated (r*
values reach 0.40, 0.43 and 0.54 for Cd, Cu and Pb vs Zn,
respectively) (Fig. 2). Pb/Zn, Cu/Zn and Cd/Zn bulk concentrations
ratios reach, in average, 0.36, 0.20 and 0.0055 respectively. These
ratios are close to those previously observed in aerosols collected
within tunnels of the circular Paris highway for copper and cadmium,
namely 0.18 and 0.011, but somewhat smaller than those for lead, i.e.

2.0 [Lebreton and Thévenot, 1992], which may be related to the
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extended use of unleaded gasoline in France in May 1989 when these
aerosols were collected (Table 5). This similitude suggests a common

origin of these metals found either in urban aerosols and in urban rain

water.
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Figure 2. Correlation between bulk metal concentrations in rain at Paris

Dissolved-particulate metal distribution in rain water

Distribution of metal in dissolved and particulate fractions is an
essential factor for the assessment of metal transport by rain and urban
runoff [Losno et al., 1993]. Metals were mostly found in the dissolved
fraction in Paris wet fallout, although dissolved / total ratio were quite
variable (Table 4). Similar results have been observed in most urban
[Pattenden ef al., 1982] and rural or remote sites [Martin et al., 1989 ;
Chester et al., 1994]. This high dissolved metal fraction is related to
the lower pH of rain water in urban areas and to lower SS values
compared to runoff or river water where most metals are generally
bound to particulate matter as well as to rain water samples collected
during Sahara dust events (red rains) where pH and SS content

simultaneously increase [Guieu, 1991 ; Loye-Pilot and Morelli,
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1988]. In our data set, at Paris centre station, median values of pH and

SS were 4.5 and 0.2 mg.1”, respectively.

Table 4. Dissolved metal distribution in rain water : lower-upper decile range of
dissolved / total metal ration (%)

Site Cd Cu Pb Zn Reference
Urban (England) 80 96 93 97 [Pattenden et al., 1982]
Paris 75-100 57-100 63-90 84-100 this work
Rural (France) 98 43 86 - [Martin et al., 1989]
Rural (North Sea) - 19-60 62-81 53-87 [Chester et al., 1994]

Figure 3 shows that, for all four studied metals, the distribution factors
Kb, i.e. the ratio between particulate (ngkg') and dissolved metal
concentrations (ng.I"), are larger for low SS levels in rain water. The
measurement of low SS levels in such small rain volumes is quite
delicate and might lead to over-estimated Kp values. Besides such
possible experimental artefacts, a possible hypothesis could be, for
low SS values, a higher contamination of aerosols. Larger SS values
would be due a dilution of highly contaminated, typically urban,

aerosols with less contaminated ones.
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Figure 3. Correlation between the logarithm of metal distribution factor Ky, (1kg™)
and the SS level (mg.1") in rain samples at Paris centre

Comparison of metal distribution in rain water and in urban runoff

Metal particulate fractions severely increased following the way down
of water from rain to the outlet of urban catchment or receiving
aquatic ecosystems in urban areas. Indeed, following the dramatic
increase of SS as well as pH, which mean values reached 4.5 in rain
and 6.4, 7.0, 6.8 and 7.0 in roof, yard and street runoff, as well as in
combined sewer (average of 20 rain events), particulate cadmium
fraction increased very significantly. Whereas mostly dissolved in rain
samples, cadmium and zinc became mostly particulate in yard, street
and catchment outlet samples. A similar evolution of particulate metal
ratio was observed for all metals (Fig. 4). Roof runoff samples were
somewhat different since they presented a very large heterogeneity in
metal distribution, related to the nature of the roof material [ Gromaire-
Mertz et al., 1998a]. Cadmium and zinc remained dissolved in roof
outlet samples, while copper and lead became mostly particulate at

these sites. Comparison of rain and roof runoff particulate metal
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distribution shows that chemical properties of metals play an
important role in their transport mechanism and that urban surfaces

modify very significantly their distribution.

100

80 - Cu T T i
[ ]Pb
7n

] cd T I 7 Jif NI[

60

ST
mrﬁ 7

Rain Roof Yard Street Outlet

% particulate metal

Figure 4. Comparison of particulate metal ration at all sites of the "Le Marais"
experimental urban catchment (median values)

Dry deposits

Although mostly dissolved in wet deposits, the particulate fraction of
metals present a great importance since it allows a comparison
between dry and wet deposits as well as between dry deposits and
urban aerosols. Particulate metal concentrations were not significantly
different in dry and wet fallout samples collected at Paris centre
(Table 5). Copper and zinc levels were somewhat higher than values
previously obtained in aerosols collected within Paris circular
highway [Lebreton and Thévenot, 1992] : these 2 metals are probably,

within Paris centre, issued from urban material corrosion.
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Table 5. Particulate metal concentrations in highway aerosols and dry / wet fallout at
Paris (mg.kg-1 d.w.) : lower-upper decile range (number of samples)

Sample type Cd Cu Pb Zn Reference
(period)
Highway 26.6 435 4 800 2330 [Lebreton and
aerosols Thévenot, 1992]
(May 1989)
Dry fallout  11-67 800-2900 2500-14400 3300 -24 800 this work
(1996-1997)  (n=28) (n=28) (n=28) (n=28)
Wet fallout 10-100 200-9300 1100-17000 300 - 16600 this work
(1996-1997)  (n=6) (n=14) (n=15) (n=14)

Like bulk metal concentrations in rain water, particulate ones were not
correlated with dry weather duration ; neither were they correlated
with the amount of collected particles. Particulate cadmium and zinc
in wet deposits presented a correlation (r* = 0.69, n = 28) which may
illustrate their common source. These 2 elements are often associated
in zinc metallurgy [Pacyna, 1984], urban waste incineration [Fahrni,

1991 ; Greenberg et al., 1978] or car by-products [Granier, 1991].

Taking into account respective amounts of particulate metals in dry
and wet fallout, it was possible to compare each source within total
particulate deposits (Fig. 5). The wet/total particulate metal ratio was
highly variable around 20-60 %. Thus particulate metals were issued,
in equivalent amounts, from both types of deposits. Within such
variability, sources for particulate metal appear to be larger for zinc in

dry deposits and for lead in wet ones.
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Figure 5. Particulate metals issued from wet deposit within total atmospheric fallout
: median and decile values (n = 22)

Bulk metal concentration evolution within an urban catchment

SS levels increased by almost 2 decades from rain water to roof runoff
(0.1to 1.6 mg.l'l) and further increased in roof, yard and street runoff,
the largest values being observed at the catchment outlet (180 mg.1™).
Bulk metal concentrations presented large temporal variability at all
sites of the experimental catchment. For example cadmium level
varied over more than a decade, both in rain and roof runoff samples.
If bulk cadmium concentration was not significantly different at all
runoff sites and at the catchment outlet, its level in rain samples was
almost a decade lower. This illustrates the important role of urban
runoff contamination by dry atmospheric fallout and other local
sources. Such bulk metal enrichment of urban runoff, from rain to
catchment outlet was not specific to cadmium but was observed for all
studied metals (Fig. 6) : the increase factor in metal concentration,
from rain to urban runoff and catchment outlet, reached 12, 30, 30 and
60 for cadmium, copper, lead and zinc, respectively. Besides the dry
or wet atmospheric fallout seen above, corrosion of roof and urban
surfaces as well as human activities contributes to this contamination :
corrosion or emission from vehicles, commercial activities... Bulk

metal concentrations were similar within all urban runoff samples
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except for zinc and lead which were particularly concentrated in roof
runoff samples, due to their contamination by corrosion of roof
materials of this historical district of Paris centre. At all sites it
appeared that bulk metal concentrations may be ranked as :

Cd<<Cu<Pb<<Zn
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Figure 6. Comparison of metal bulk concentrations at all sites of the "Le Marais"
experimental urban catchment (median values)

CONCLUSION

This work shows the importance of atmospheric water or particles
sampling within an urban area. Data obtained on air samples do not
allow a direct comparison with urban runoff. On the contrary, separate
sampling of dry and wet deposits, although more difficult to achieve
since they require permanent location for equipment such as ARS
1000, allows such a comparison. Sampling of atmospheric deposit
further requires a well controlled procedure including extensive
cleaning of containers before use, thorough rinsing after use and

blanks quality control.

Comparison of metal contamination of wet fallout sampled
simultaneously at Paris centre and at 48 km apart shows that their
levels were only significantly lower for copper and lead. This
demonstrates the importance of urban plumes of atmospheric

pollution. Although these bulk metal levels were not higher than in
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other urban sites, they present a major concern for the environment :
metals are almost entirely dissolved and, consequently, under

bioavailable and toxic forms.

During their transport and runoff on various urban surfaces, wet
atmospheric deposits undergo very strong evolutions. This SS level
increase was followed by an increase in particulate metal distribution
factor and a decrease in metal mobility and bioavailability. Ungoing
experiments show that this evolution continues within the sewer itself
and that particulate metal mobility, as assessed by geochemical
speciation, decreases from street deposits to gully samples and from
them to sewer outlet. This evolution is to be taken into account in the
design of urban runoff treatment techniques as well as in the

management of solid waste issued from such treatments.

ACKNOWLEDGEMENTS

Authors acknowledge the support of PIREN-Seine (CNRS GDR
1067) and ““ Le Marais ” Experimental Urban Catchment programmes,
as well as the collection of rain fallout samples at Fontainebleau by
“ Office National des Foréts ” and Météo-France for meteorological

data.

REFERENCES

Chester R., Bradshaw G.F. and Corcoran P.A. Trace metal chemistry of the
North Sea particulate aerosol ; concentrations, sources and sea water fates.

Atmospheric Environment, 1994 ; 28 (17) : 2873-2883.

Dannecker W., Au M. and Stechmann H. Substance load in rainwater runoff
from different streets in Hamburg. The Science of the Total Environment,

1990 ; 93 : 385-392.

Estébe A. Impact de I'agglomération parisienne et de ses rejets de temps de
pluie sur les concentrations en métaux des matiéres en suspension et des
sédiments en Seine en période estivale. PhD thesis, University Paris XII,

France, 1996, 244 pp.

STEPHANE (GARNAUD

131



Chapitre IT : Retombées atmosphériques de métaux traces et d'ions majeurs en milieu urbain

Fahrni H.P. Usines d'incinération des ordures ménageres et pollution
atmosphérique : bilan actuel. Pollution Atmosphérique, Avril-Juin 1991 ;

247-251.

Galloway J.N., Thornton J.D., Norton S.A., Volchok H.L. and Mc¢ Lean
R.A.N. Trace metals in atmospheric deposition : a review and assessment.

Atmospheric Environment, 1982 ; 16 (7) : 1677-1700.

Grange D. and Deutsch J.-C. Qualité des eaux de pluie : comparaison des
flux polluants avant et aprés ruissellement. Société Hydrotechnique de
France, XIX th Hydraulic Meetings, Human activities impact on the

continental waters, Question II, 2.1-2.5., 1986.

Granier L. Apports atmosphériques en organochlorés a 1’hydrosphére :
comparaison avec les métaux lourds. PhD thesis, University Paris 6, 1991,

160 pp.

Greenberg R.R., Gordon G.E., Zoller W.H., Jacko R.B., Neuendorf D.W.
and Yost K.J. Composition of particles emitted from the Nicosia Municipal

Incinerator. Environmental Science and Technology, 1978 ; 12 : 1329-1332.

Gromaire-Mertz M.-C., Garnaud S., Gonzalez A. and Chebbo G.
Characterisation of urban runoff pollution in Paris, Water Science and

Technology, 1998a ; in press.

Gromaire-Mertz M.-C., Chebbo G. and Saad M. Origins and characteristics
of urban wet weather pollution in combined sewer systems : the

’

experimental urban catchment “ Le Marais ” in Paris. Water Science and

Technology, 1998b ; 37 (1) : 35-43.

Guieu C. Apports atmosphériques a la Méditerranée Nord-Occidentale. PhD
thesis, University Paris VI, France, 1991, 225 pp.

Juguet B., Coviaux F, Le Moullec Y. and Festy B. Etude de la fraction
minérale de l'aérosol urbain a Paris - Bilan d'une surveillance prolongée,

Pollution Atmosphérique, Janvier-Mars 1984 ; 3-12.

Lebreton L. and Thévenot D.R. Metal pollution released by road aerosols.
Environmental Technology, 1992 ; 13 : 35-44.

Losno R., Colin J.L., Le Bris N., Bergametti G., Jickells T. and Lim B.
Aluminium solubility in rainwater and molten snow. Journal of Atmospheric

Chemistry, 1993 ; 17 : 29-43.

132



Transfert et évolution géochimique de la pollution métallique en bassin versant urbain

Loye-Pilot M.-D. and Morelli J. Fluctuations of ionic composition of
precipitations collected in Corsica related to changes in the origins of

incoming aerosols. J. Aerosol Sci., 1988 ; 19 (5) : 577-585.

Martin J.M., Elbaz-Poulichet F., Guieu C., Loye-Pilot M.-D. and Han G.
River versus atmospheric input of material to the Mediterranean Sea : an

overview. Marine Chemistry, 1989 ; 28 : 159-182.

Migon C., Journel B. and Nicolas E. Measurement of trace metal wet, dry
and total atmospheric fluxes over the Ligurian sea. Atmospheric

Environment, 1997 ; 31 (6) : 889-896.

Owe M., Craul J. and Halverson H.G. Contaminant levels in precipitation

and urban surface runoff, Water Resources Bulletin, 1982 ; 18 (5) : 863-868.

Pacyna J.M. Estimation of the atmospheric emissions of trace elements from
anthropogenic sources in Europe. Atmospheric Environment, 1984 ; 18 (1) :

41-50.

Pattenden N.J.,, Branson J.R. and Fisher E.M.R. Trace clements
measurements in wet and dry deposition and airborne particulate at an urban
site. in Deposition of Atmospheric Pollutants H.-W. Georgii and J. Pankrath
eds., 1982 ; pp. 173-184.

Person A., Petit-Coviaux F., Le Moullec Y. and Festy B. Contribution des
principales sources en métaux et métalloides a la pollution particulaire de
l'agglomération parisienne, Pollution Atmosphérique, Juillet-Septembre

1993 ; 75-88.

Tomassone R., Dervin C. and Masson J.P. Biométrie, modélisation des

phénomenes biologiques. Masson, Paris, 1993, 553 pp.

Ulrich E. and Williot B. Les dépots atmosphériques en France de 1850 a
1990. ONF-ADEME eds., ISBN-2 904 384 48-0, 1993, 154 pp.

Van Daalen J. Air quality and deposition of trace elements in the province of

South-Holland. Atmospheric Environment, 1991 ; 25A (3/4) : 691-698.

STEPHANE (GARNAUD 133



Chapitre IT : Retombées atmosphériques de métaux traces et d'ions majeurs en milieu urbain

11.4 — FLUX METALLIQUES ATMOSPHERIQUES SECS, HUMIDES ET TOTAUX EN

REGION PARISIENNE

Suite a la caractérisation des métaux traces contenus dans les retombées atmosphériques
seches (tencurs) et humides (concentrations dissoutes et particulaires), une partie importante de ce
travail a porté sur l'estimation quantitative des apports atmosphériques en terme de flux. Leur
quantification est essenticlle pour déterminer le role de l'atmosphére au sein du cycle
bio-géochimique des métaux traces dans la ville. Les résultats des mesures sur les 4 sites de la région
parisiecnne (Annexe I1.6) cités précédemment ont fait I'objet d'un article qui sera soumis pour
publication dans le journal Atmospheric Environment dont le titre en anglais sera "Dry, wet and
bulk atmospheric deposition of Cd, Cu, Pb and Zn in Paris area" dont les principales
conclusions sont résumées ci-apres (la version francaise de cet article est placée a la fin de ce

paragraphe).

® Contrairement aux concentrations métalliques dans la pluic qui sont relativement
homogenes sur I'ensemble des quatre sites de la région parisienne, les flux atmosphériques totaux
annuels sont inégaux avec le classement croissant sutvant : Créteil > Chatou = Paris > Fontainebleau.
Ce classement peut s'expliquer par la distance qui sépare les points de prélevement avec les sources
d'émissions métalliques. En effet, le site de Créteil est tres proche (environ 50 metres) de I'autoroute
A86 qui présente un trafic tres dense et donc un flux d'émission de particules chargées en métaux
traces ¢levé. Une autre explication peut provenir du fait que les périodes d'échantillonnage sur les
sites de Créteil, Chatou et Paris sont différentes et induisent donc un biais du fait d'une variabilité

saisonniere forte, mais cette hypothese reste peu probable.

@ Les flux atmosphériques totaux, secs et humides ont une variabilité temporelle tres
importante. Ainsi, les particules émises par les différentes sources urbaines sont diffusées de maniere

tres variable sur la région parisienne (effet des conditions météorologiques).

® A Paris, la contribution du dépot atmosphérique sec est prédominante dans les dépots
totaux du cadmium, du cuivre, du plomb et du zinc. Elle est en moyenne de 80 %, montrant que la
sédimentation par temps sec est le mode de déposition majeur de ces 4 ¢léments traces. Ce
phénomene est caractéristique d'un centre ville fortement urbanisé, la contribution du dépot sec étant
nettement moins marquée en milieu rural. La production de grandes quantités d'aérosols chargés en
métaux traces ct en autres ¢léments par les sources anthropiques est certainement a l'origine de ce

résultat.
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@ Sur les sites de Chatou, Créteil et Paris, le zinc est I'élément métallique qui a les flux secs,
humides et totaux les plus forts, devant le plomb, le cuivre et le cadmium. Dans le cas de
Fontainebleau, les flux atmosphériques totaux et humides sont nettement plus faibles et tres voisins

les uns des autres.
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Atmospheric Environment, en préparation

DRY, WET AND BULK ATMOSPHERIC
DEPOSITION OF CD, CU, PB AND ZN IN PARIS
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RESUME

Les flux atmosphériques secs, humides et totaux de Cd, Cu, Pb et Zn ont été
mesurés en 4 sites de la région parisienne (Créteil, Chatou, Paris et
Fontainebleau) de Novembre 1994 a Décembre 1997, région sous l'influence
majeure de sources d'émissions anthopqiues. En terme de flux annuels, un
classement des flux atmosphériques secs, humides et totaux mesurés sur les
quatres sites donne Zn > Pb > Cu > Cd. Les flux atmosphériques totaux
présentent une variation spatiale notoire en relation avec la proximité de
sources polluantes (notamment la circulation automobile) : Fontainebleau <
Paris = Chatou < Créteil. Par comparaison aux milieux rural et cétier, les
flux atmosphériques secs, humides et totaux sont nettement plus importants
en centre ville. La variabilité au cours de l'année est marquée : cette
variabilité apparait étre liée aux conditions météorologiques, mais l'influence
de la direction et de la vitesse des vents n'a pu étre clairement mise en
évidence. Les mesures distinctes des dépots secs et humides a permis de
montrer 1'importance de la contribution du dépot sec au dépdt total a Paris :
77 %, 83 %, 87 % et 84 % pour le cadmium, le cuivre, le plomb et le zinc
respectivement. Cette forte contribution du dépdt sec traduit une production
importante d'aérosols riches en éléments métalliques par la ville et les

sources d'émissions qui s'y trouvent.
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MOTS-CLES

Meétaux traces, Retombées atmosphériques, Flux, Sources, Paris.

INTRODUCTION

Au sein de notre environnement, la pollution métallique, sous forme
dissoute ou particulaire, est transportée par un vecteur essentiel qui est
I’eau. Lors d’un événement pluvieux, la pluie lessive tout d’abord
I’atmospheére, corrode les différentes surfaces urbaines (toitures,
facades de batiments, ...) (Forster, 1990), entraine ensuite les dépdts
accumulés par temps sec sur les surfaces imperméables (toitures,
chaussées, trottoirs), puis pénetre dans le réseau d'assainissement
(unitaire ou séparatif) avant de rejoindre le milieu naturel. En région
parisienne, lors de certains épisodes pluvieux, on assiste a des
débordements du réseau de collecte unitaire directement en Seine. Ces
RUTP (Rejets Urbains par Temps de Pluie) contiennent de fortes
charges en différents polluants, en particulier en métaux traces, ces
derniers étant majoritairement d'origine anthropique (Estébe, 1996).
D’apres une étude sur les émissions d’éléments traces en Europe
menée par Pacyna (1984), les sources anthropiques majeures de Cd,
Cu, Pb et Zn sont les usines thermiques, la combustion de fioule, la
combustion d’essence, la production primaire de métaux non-ferreux
et D’incinération d’ordures ménageres. Le tableau 1 présente
I’importance relative de ces sources d'apres les données sur les
émissions de Pacyna (1984). Bien que cette syntheése soit assez
ancienne, elle constitue la seule synthése exhaustive a notre
connaissance. L'estimation des quantités de plomb émis par la

circulation automobile excéde certainement les émissions actuelles.
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Tableau 1. Importance relative des sources d’émissions de métaux traces en Europe
(d'apres Pacyna, 1984)

Cadmium Cuivre Plomb Zinc

Usines thermiques 4% 9 % 1% 1%
Combustion de fioule 6 % 13 % 1% 2%
Combustion d’essence 1 % - 60 % -

Production primaire de métal non-ferreux 80 % 54% 22% 64%
Incinération d’ordures ménageres 3% 2% 1% 7%
Autres 6 % 22%  15% 26%

Emis dans I'atmosphére, et principalement véhiculés par les aérosols
(Koutrakis, 1984), les métaux traces retombent la surface terrestre par
l'intermédiaire des dépots atmosphériques, se produisant par temps sec
ou par temps de pluie. Ces apports métalliques par voie atmosphérique
en milieu industriel ou urbain ont souvent été estimés (Granier, 1991 ;
Dannecker et al., 1990 ; Harrison and Johnston, 1985 ; Tripathi et al.,
1993 ; Kozak et al., 1993 ; Pattenden et al., 1982 ; Zobrist et al., 1993
; Van Daalen, 1991 ; Kaya et Tuncel, 1997), donnant des résultats trés
hétérogenes. Ces mesures ont le plus souvent été réalisées sur les
retombées atmosphériques totales ou humides, la retombée séche étant
estimées soit par différence, soit a l'aide des concentrations
atmosphériques et des vitesses de déposition théoriques (Lovett, 1994
; Migon et al., 1991 ; Torseth et Semb, 1997 ; Flament, 1985). En
effet, peu d'études ont échantilloné la retombée seche (Hewitt and
Rashed, 1991 ; Zobrist et al., 1993) du fait des problemes techniques
que cela engendre (Migon et al., 1997). Le principal probléme est le
choix de la surface et du matériau de collecte, ainsi que la géométrie
du préleveur (Golomb et al., 1997). D'apres Zobrist et al. (1993), I'eau
étant la surface naturelle majeure, elle apparait étre la plus adéquate
pour appréhender ce qui se passe dans l'environnement, méme si il
n'existe aucune surface de collecte qui simule idéalement les milieux
naturels et urbains (Granier, 1991). L'utilisation de l'eau comme
surface de collecte peut entrainer une surestimation du dépot sec du
fait du captage de certaines particules qui auraient rebondit sur une
surface naturelle ou qui aurait pu étre remise en suspension

ultérieurement par le vent.
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Cependant, la mesure distincte des retombées atmosphériques seches
et humides est nécessaire pour évaluer le mode de déposition
préférentiel des éléments métalliques, facteur essentiel dans la
compréhension du cycle biogéochimique de ces derniers (Migon et
al., 1997). Afin d'approfondir les connaissances dans ce domaine, ce
travail a eu pour objectif la mesure, en plusieurs sites de la région
parisienne, des flux atmosphériques secs et humides du Cd, Cu, Pb et
Zn. Les prélevements en continu des deux types de retombées
atmosphériques sur des pas de prélevements hebdomadaires a permis
d'étudier précisément la variabilité temporelle des flux secs et
humides, ceux-ci étant usuellement reliés aux conditions
météorologiques (direction et vitesse du vent, caractéristiques des
événements pluvieux) et / ou aux caractéristiques des sites de mesure.
Par ailleurs, ces mesures permettent d'estimer l'impact et la
contribution des retombées atmosphériques sur la qualité des eaux de
surface (riviere Seine), ainsi que les processus d'entrainement (mode

de déposition séche ou humide) majeurs des métaux traces.

METHODES EXPERIMENTALES

Choix et caractéristiques des sites d'échantillonnage

Quatre sites d’échantillonnage ont été choisis d’Ouest en Est de la
région parisienne (Fig. 1). Le premier se situe dans la banlieue Nord-
Ouest de Paris dans la ville Chatou (Département des Yvelines) ; le

deuxiéme est en plein coeur de Paris dans le quartier du Marais (3™

et 4 arrondissements) ; le troisitme se trouve a Créteil
(Département du Val-de-Marne), agglomération de la banlieue Sud-
Est de Paris ; et, le dernier est a 48 km au sud-est de Paris dans une
clairiere de la forét de Fontainebleau. Ce dernier site est géré par
I'Office National des Foréts dans le cadre d'un programme de
recherche sur le suivi a long terme des écosystémes forestiers en
France (RENECOFOR). Les caractéristiques des quatre sites ainsi que

les périodes d'échantillonnage sont rassemblées dans le tableau 2.
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Tableau 2. Collecte des échantillons de dép6ts humides (W), secs (D) ou totaux (B)
en région parisienne

Site Distance Spécificité du  Période de prélévement Nombre
de Paris site d'échantillon (type)
Chatou 10 km W Herbe 14 Fev. — 25 Jul. 95 8 (W), 8 (D)

Créteil SkmSE Toit(15m/sol) 10 Nov. 94— 17 Jan. 95 6 (W), 6 (D)
Paris Centre  Toit(15m/sol) 21 Mai 96 — 22 Oct. 97 29 (W), 35 (D)
Fontainebleau 48 km SE Clairiere de forét 18 Sep. 96 — 9 Dec. 97 35(W),35(B)

1 B
_I-:':_\_____".L.-"_; .

Fig. 1. Emplacement des sites de prélévements en région parisienne (%)

La France est soumis a un climat de type tempéré avec une dominance
des vents d'ouest (Ulrich et Williot, 1993). A l'aide des données de
Météo-France issues d'une station de mesure située a proximité (50
metres a vol d'oiseaux) de notre site de prélévement a Paris, une rose
des vents moyens (vitesse et direction) a été dessinée pour la période
1996-97 (Fig.2). Durant cette période, 52 % des vents proviennet de
l'ouest, la direction NE étant majoritaire. En fait, les directions et
vitesses des vents sont tres changeantes sur des pas de temps courts
induisant des origines de masses d'air tres diversifiées sur notre région

d'étude.

La région parisienne est riche en sources d'émissions fixes et diffuses.
En effet, trois usines d'incinération d'ordures ménageres sont

opérationnelles en région parisienne (Issy-les —Moulineaux au sud-
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ouest de Paris, Ivry-sur-Seine au sud de Paris, et Saint-Ouen au nord
de Paris), cett source est reconnue pour émettre des particules chargés
en différents métaux traces (Fahrni, 1991 ; Greenberg et al., 1978).
Les autres sources potentielles sont les aéroports, les centrales
thermiques, le chauffage individuel. La région parisienne est peu
fournie en industries métallurgiques connues. Mais, un rejet industriel
ou domestique non répertorié peut constituer un rejet local important
(Ministere de 1'Environnement, 1992). La source diffuse majeure est
constituée par le trafic automobile qui est trés important en région
parisienne (boulevard périphérique, nombreuses autoroutes et voies

rapides).

s s N -1
vents inférieurs a 4 m.s

- vents totaux

Fig. 2 : Direction des vents totaux et inférieurs a 4 m.s” sur le site de Paris en 1996-
97 (fréquence exprimée en %, la direction 1 correspondant au nord)

Appareils de prélévement

A Chatou, Créteil et Paris, les retombées séches et humides ont été
collectées distinctement a l'aide d'un appareil appelé "ARS
1000"(MTX-Italia SPA, Modane, Italy) (Fig. 3). C'est un préleveur

automatique sur pieds (€chantillonnage a 1.50 m du sol) composé de
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deux réceptacles en polyéthyléne dont la surface ouverte est de 0.066
m?, d'un couvercle amovible dont la position est asujettie
électroniquement par un détecteur de précipitation. Par temps sec, les
particules sont récupérés dans un film d'eau Milli-Q de 1 cm, hauteur
maintenue constante tout au long de la période d'échantillonnage a
l'aide d'une pompe et de deux réservoirs, le niveau d'eau étant
contrélée par une fibre optique. Afin de pouvoir connaitre la position
du couvercle et ainsi la durée de temps sec et de pluie, un systeme de
contacts a ¢té fabriqué et installé sur le préleveur. Avec une horloge
interne, la mesure d'un courant de 0 ou 2V est enregistré dans un
boitier de stockage Cr2m au pas de temps de 2 minutes. Avant
utilisation, les différents composants plastiques (réceptacles
d'échantillonnage) sont lavés par HNO; (Prolabo) dilué a 10%, puis
rincés a l'aide d'eau ultra-pure (MilliQ-Plus 185, Millipore). Les

fréquences de prélevement ont variées de 1 a 3 semaines.

A Fontainebleau, les retombées humides strictes ont été récoltées dans
un film plastique a l'aide d'un préleveur APS dont le fonctionnement
est similaire a celui de I'ARS 1000. Les retombées totales (sec +
humide) ont été échantillonnées a 1'aide de jauges de Owen (entonnoir
de 0.0314 m? dispos¢ sur un flacon en polyéthylene). Les
prélevements ont été effectués de facon hebdomadaire par des

techniciens de I'Office National des Foréts.

142



Transfert et évolution géochimique de la pollution métallique en bassin versant urbain

Fig. 3. Echantillonneur "ARS 1000"

Traitement des échantillons

A Créteil et Chatou, les particules déposées par temps sec ont été
récoltées dans un film d'eau acidifié¢ par HNO;3; Suprapur (Merck) dilué
a 1%. Par contre, a Paris, la retombée séche a été récoltée dans un film
d'eau ultra-pure (MilliQ-Plus 185, Millipore) afin de permettre a la
fois la mesure du pH, et la mesure des matieres insolubles (MES) par
filtration (V=500 ml) a travers un filtre Whatman GF/F (porosité de
0,7 um). L'acidification du reste de 1'échantillon est réalisée au
laboratoire environ 1 heure apres le prélevement (HNOs 1%). Les
¢échantillons sont stockés a 4°C. dans des flacons en polyéthylene,
préalablement lavés par HNOs 10% et rincés a 1'eau ultra-pure. Deux
réplicats de 20 ml d'échantillon subissent alors une digestion acide par
un mélange d'acides Suprapur (Merck) (HNO;3 65% (18 ml) + HCIO4
70% (2 ml)) dans des béchers en polyéthylene placés sur banc a sable
a 105°C. Les minéralisats sont ensuite récupérés par 30 ml d'HNO;

IN, centrifugés et stockés a 4°C.
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A Créteil et Chatou, la retombée humide a été récoltée dans un
réceptacle contenant au préalable de I'acide nitrique Suprapur
(Merck). La concentration finale d'acide dans 1'échantillon est toujours
de 1%. A Paris, I'échantillon de retombée humide est collectée dans un
réceptacle vide, puis transporté au laboratoire. Alors, une filtration a
0.45 um (Sartorius SM 11306, acétate de cellulose, diametre 47 mm,
préalablement lavés dans HCI 0.5%) est immédiatement réalisée pour
isoler les métaux dissous, et le filtrat est acidifié par HNOs jusqu'a
1%. Trois aliquotes de 50 ml de I'échantillon brut sont ensuite
acidifiés par HNO; Suprapur jusqu'a 1% pour mesurer les métaux
totaux. Les échantillons sont ensuite conservés a 4°C dans des flacons
en polyéthyléne préalablement lavés par HNO; 10% et rincés a I'eau
ultra-pure. Quand le volume d'échantillon était suffisant, une mesure
du pH et des matiéres insolubles (MES) est également réalisée par
filtration de I'échantillon brut a travers un filtre Whatman GF/F

(porosité de 0.7 pm).

Sur le lieu de prélévement, les deux réceptacles sont rincés par 1 litre
de HNO; Suprapur dilué a 10% afin de récupérer les métaux
éventuellement adsorbés sur la surface des réceptacles. Trace metals
in the acidified water used for rinsing the containers could contain
significant amounts of the dry and wet deposition : lower - upper
decile range reach 0 to 12 % of particulate Cd, 7 to 30 % of Cu, 14 to
33 % of Pb, and 2 to 9 % of Zn for 29 dry deposits samples ; 0 % of
bulk Cd, 0 to 62 % of Cu, 15 to 66 % of Pb and 0 to 14 % of Zn for 22
wet deposits samples (Garnaud et al., 1999). Ces quantités de métaux
adsorbés sur les parois sont tres liées a la charge particulaire des
échantillons ce qui témoigne d'un processus d'adsorption physique

plutot que chimique sur les parois des réceptacles.

A Fontainebleau, les échantillons de retombées totales et humides ont
été récoltés par les services de 1'0Office National des Foréts de fagon

hebdomadaire dans des flacons en polyéthyléne, stockés, puis envoyés
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au laboratoire une fois par mois. Dés leur arrivée, ces derniers étaient

acidifiés par HNO;3 Suprapur a une concentration finale de 1%.

Procédure analytique

Les concentrations de Cd, Cu, Pb et Zn ont été déterminées par
Spectrophotométrie  d'Absorption  Atomique par atomisation
¢lectrothermique en salle blanche de classe 1000. Le
spectrophotomeétre  d’absorption atomique utilisé (Perkin-Elmer,
modele 1100 B) fonctionne en mode four (HGA-700) sous flux
d’argon comme gaz vecteur, avec un passeur d’échantillons
automatique (AS-70) a 40 positions contenant des cupules de 2 ml de
capacité. Lors du dosage de certains métaux (Cd, Pb), ’emploi d’un
modificateur de matrice a été nécessaire : le di-hydrogéno-phosphate
d’ammonium (NH4H,PO4) (Merck, Suprapur). Le volume utilisé est
de 1 a2 pl d’une solution de NH;H,POy4 & 100 g.I"' dans 30 a 40 pl

d’échantillon analysé.

Validation de la méthode

La validité du protocole de digestion acide (HNO;3; / HCIO4) des
¢chantillons a été controlé par l'utilisation de trois échantillons
certifiés particulaires : le NIST 1648 (NIST, urban particulate matter,
Gaythersburg, USA), les BCR 144R et 146R (Community Bureau of
Reference, trace elements in sewage sludge from domestic and
industrial origin, respectively, Brussels, Belgium). La validité des
résultats quant a elle a été certifiée par 'emploi de 3 standards dissous
: le NIST 1643c (NIST, trace element in water, Gaythersburg, USA),
le SPS-WW1 et SPS-SW2 (Spectra-Pure Standards, waste and surface
water, respectively, Promochem, Molshelm, France). Les valeurs
mesurées sont en accord avec celles certifiées, les écarts étant

inférieurs a 10 % (Bris et al., 1999).
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RESULTATS ET DISCUSSION
Flux atmosphériques métalliques de déposition totale

Les périodes d'échantillonnage n'étant pas concomittantes sur les
quatres sites de mesures (sauf Paris et Fontainebleau), et surtout de
durées de prélévement différentes (de 1 a 3 semaines), des flux
atmosphériques annuels de déposition totale ont été calculés. En effet,
la mani¢re la plus rigoureuse de procéder est d'analyser chaque
période d'échantillonnage individuellement et de les sommer a
1'échelle de 1'année (Thibert, 1994). Les flux de déposition totale sont
la somme des flux secs et humides. Le mode de calcul est ainsi le
suivant avec Me symbolisant I'élément métallique considéré :

Flux = (2(Oue)ary + 2(Oise)er) X X 0.066 (mg.m™.an")

sampling

Of'l (QMe)dry,wet = [Me]sample + [Me]desorption (mg)

Les flux atmosphériques de déposition totale du cadmium, cuivre,
plomb et zinc mesurés au niveau des quatre sites urbains, ainsi que des
valeurs relevées dans la littérature, sont rassemblés dans le tableau 3.
Quel que soit le site de prélevement, les flux métalliques peuvent étre
classés de fagon commune, a savoir Zn >> Pb > Cu >> Cd. D'autres
¢tudes réalisées en milieux rural et urbain ont également observé ce
classement (Granier, 1991 ; Tripathi ef al., 1993 ; Van Daalen, 1991 ;
Chester et al., 1990). Sur les quatres sites étudiés, Créteil présente les
flux totaux annuels les plus élevés quel que soit 1'élément métallique
considéré. En effet, de part sa situation géographique (Fig. 1), Créteil
est a proximité des sources polluantes majeures (UIOM, trafic
automobile). A l'inverse, Fontainebleau, site le plus éloigné de la
région parisienne possede les flux les plus faibles caractéristiques d'un
environnement urbain moins dense. En effet, il n'existe pas
d'émissions polluantes majeures connues aux alentours de ce site de

mesure.

D'apres des études similiares, les flux atmosphériques de déposition

totale en milieu urbain sont plus élevés qu'en milieu rural (Tableau 3).
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Ainsi ce travail montre que les flux de plomb de la région Ile-de-
France peuvent jusqu'a 10 fois supérieurs a ceux de la région
méditerranéenne (Chester et al., 1990 ; Migon et al, 1997). Ceci
traduit une pollution atmosphérique urbaine intense due a une forte
activité¢ industrielle environnante et un trafic routier soutenu. D'autre
part, les flux atmosphériques totaux mesurés par Granier (1991) en 5
sites de la région parisienne en 1988 sont du méme ordre de grandeur
que nos valeurs, suggérant une constance dans les émissions globales
des émissions métalliques a 1'échelle de la région parisienne depuis

une dizaine d'années

Table 3. Flux atmosphériques annuels de déposition totale en milieux urbain et rural
(mg.m’z.an'l)

Lieu Type Cd Cu Pb Zn Référence
Région parisienne Urbain Ce travail
¢ Chatou 034 79 325 711
o Créteil 1.09 247 39.1 1129
o Paris 020 94 305 46.1
e Fontainebleau 008 26 2.7 165
Région parisienne  Urbain (moy) 1.39 -  36.1 85.0 Granier (1991)
Pays-Bas Urbain 0.66 5.8 150 23.0 Van Daalen (1991)
Inde Urbain 022 29.6 26.6 104.8  Tripathietal (1993)
Belgrade Urbain (moy) - 179 23.0 442 Vukmirovic et al. (1997)
Hambourg Industriel (moy) 0.99 96.4 56.6 132.5 Dannecker et al. (1990)
France Cotier 033 26 3.7 - Chester et al. (1990)
France Cotier (moy) 0.07 22 33 803 Migon et al. (1997)

Flux atmosphériques métalliques de déposition séche et humide

A Chatou, Créteil et Paris, le collecteur de retombées atmosphériques
a permis de distinguer les apports secs et humides a Paris ; les mesures
de flux secs n'ont pu étre effectuées a Fontainebleau du fait de
l'absence d'échantillonnage individuel de cette composante
atmosphérique. Pour les mémes raisons que les flux de déposition
totale, les calculs de flux secs et humides ont €té évalués sur un pas de

temps annuel. Les tableaux 4 et 5 rassemblent les mesures faites

STEPHANE (GARNAUD
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durant cette étude et les rares données relevées dans la littérature.
Créteil présente les flux secs et humides les plus élevés, Chatou et
Paris ayant des flux semblables. Sur le site de Fontainebleau, les flux
humides sont légérement inférieurs dans les cas du plomb et du zinc
(origne typiquement urbaine), et équivalents dans le cas du cuivre. Le
cadmium apparait étre un cas particulier avec un flux humide annuel a
Fontainebleau exorbitant ; cette mesure doit étre considérée avec la
plus grande prudence. Les différences entre sites sont tres marquées
dans le cas des flux atmosphériques secs, les €carts étant plus faibles
pour les flux atmosphériques humides. Ceci traduit une production
métallique particulaire par la ville tres hétérogene au sein de la région
parisienne, sauf dans le cas du plomb qui présente de flux
atmosphériques secs équivalents sur les 3 sites. La proximité des
sources d'émission par rapport au site de prélévement est certainement

encore le facteur explicatif majeur de cette hétérogénéité.

Table 4. Flux atmosphériques annuels de déposition séche en milieux urbain et rural
(mg.m>.an™)

Lieu Type Cd Cu Pb Zn Référence
Région parisienne Urbain Ce travail
e Chatou 027 54 205 47.6
o Créteil 0.84 183 293 832
e Paris 0.15 7.8 264 389
Suisse Urbain (moy) 0.15 33 58 142 Zobrist et al. (1993)
Belgrade Urbain (moy) - 47 95 9.5  Vukmirovic et al. (1997)
Inde Urbain 0.18 29.6 26.6 104.8 Tripathi et al. (1993)
France Cotier (moy) 0.04 1.5 2.6 41.6 Migon et al. (1997)
USA Rural (moy) 0.04 - 1.1 2.6 Lindberg et Turner (1988)

148



Transfert et évolution géochimique de la pollution métallique en bassin versant urbain

Table 5. Flux atmosphériques annuels de déposition humide en milieux urbain et
rural (mg.m’z.an'l)

Lieu Type Cd Cu Pb Zn Référence
Région parisienne Urbain Ce travail
e Chatou 0.07 25 12.0 235
o Créteil 025 64 9.8 297
o Paris 005 16 41 72

e Fontainebleau 1.50 2.3 2.7 11.2

Belgrade Urbain (moy) - 13.1 13.5 34.7 Vukmirovic et al. (1997)

Massachusetts Mixte (moy) 0.15 04 0.7 2.6 Golomb et al. (1997)

Arcachon (France) Rural 0.09 15 3.6 14.1 Maneux et al. (1998)
Lewes (USA) Coétier 022 0.7 3.7 8.0 Church et al. (1984)
France Cotier (moy) 0.04 0.7 0.7 387 Migon et al. (1997)

Les données comparatives de flux atmosphériques métalliques secs et
humides mesurés en milieu urbain (Tripathi ef al., 1993 ; Vukmirovic
et al., 1997 ; Zobrist et al., 1993) sont rares et montrent une diversité
importante. Cette dernicre est reliée aux conditions locales spécifiques
a chaque centre urbain (abondance plus ou moins forte des sources
d'émissions, climat, densité du trafic automobile, ...). En comparant
nos mesures de flux secs et humides mesurés a Paris avec les données
de la littérature en milieux cdtier et rural (Migon et al., 1997 ;
Lindberg and Turner, 1988 ; Church et al., 1984), les flux secs urbains
sont de 4 a 30 fois supérieurs (en excluant le cas du zinc de Migon et
al. (1997) en Méditerranée synonyme d'une influence anthropique
forte), tandis que les flux humides sont soit égaux, soit 2 a 17 fois
supérieurs en centre ville. Ceci montre que la ville est une source
considérable d'aérosols chargés en métaux tant par la remise en
suspension par le vent de particules déposées sur le sol que par les
émissions des sources diffuses et fixes nombreuses sur le région

parisienne (Ministere de I'Environnement, 1992).

Afin de mieux définir les mécanismes de déposition atmosphérique
des métaux traces, 1'évaluation de la contribution de chaque type de
retombée, a savoir l'importance relative du dépot sec par rapport au

dépot humide, est nécessaire (Galloway et al., 1982). Le tableau 6
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présente la participation du dépot sec au dépot total calculée lors de
cette étude, ainsi que les valeurs relevées dans la littérature. Ces
contributions du dépdt sec ont été calculées sur les 3 sites en divisant
le flux sec annuel par le flux total annuel. Nos observations montrent
une participation importante du dépot sec quel que soit 1'élément
métallique considéré (60 a 90%), valeurs plus fortes que celles
données par Galloway et al. (1982) et Revitt et al. (1990). Toutefois, il
faut noter que la méthode de prélevement peut induire une
surestimation de la contribution du dépot sec. En effet, la récolte des
particules sur une surface aqueuse supprime la resuspension naturelle
par le vent ainsi que les phénomenes de rebondissement des particules
au contact d'une surface urbaine. Par ailleurs, les valeurs calculées par
Galloway et al. (1982) sont issues d'une synthése de mesure réalisées
sur plusieurs sites urbains alors que notre étude porte sur une échelle
spatiale nettement plus petite et ainsi certainement plus précise. Par
contre, sur le littoral frangais des contributions similaires du dépot sec
ont été trouvées lors d'études récentes (Migon et al., 1997 ; Guieu,
1991). Le Cd, Cu, Pb et Zn sont essenticllement déposés par voie
séche ce qui est li¢ d'une part a la forte production de particules issues
des sources urbaines multiples, et d'autre part aux faibles vitesse de
déposition de ces métaux (Migon et al., 1997). Toutefois, dans le cas
du cadmium et du zinc, on peut observer pour certaines périodes des
contributions importante du dépot humide (jusqu'a 70%). Ceci
pourrait étre di a la forte solubilité de ces deux éléments dans les eaux

de pluie (Chester et al., 1994).
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Tableau 6. Contribution de la fraction séche au dépdt atmosphérique total (%)

Site Cd Cu Pb Zn Référence

Paris 77 83 87 84 Ce travail
Créteil 77 74 75 74
Chatou 79 68 63 67

Urbain 60 - 20 50 Galloway ef al. (1982)
Urbain 46 61 21 23 Revitt et al. (1990)
Rural 40 - 30 40 Galloway ef al. (1982)
Cétier 40 50 60 70 Galloway ef al. (1982)
Cétier 50 73 81 52 Migon et al. (1997)
Coétier 88 50 47 94 Guieu (1991)

Evolution temporelle des flux atmosphériques secs, humides et totaux

Afin de déterminer des variations temporelles des flux atmosphériques
secs, humides et totaux, I'analyse précise de ces derniers doit étre faite
sur un pas de temps plus court que 1'échelle annuelle. Ainsi, des flux
journaliers exprimés en pg.j'.m™ ont été calculés sur les quatres sites
de mesures sachant que la période de prélévement variaient de 7 a 28

jours.

Dans le cas des flux atmosphériques totaux, on observe une grande
dispersion dans le temps au sein d'un méme site (Fig. 4.). On obtient
des ratios entre les valeurs maximales et minimales de 4 a 10 a Créteil,
de 4 a 14 a Chatou, de 3 a 5 a Paris, et de 30 a 35 a Fontainebleau. La
pollution environnante en bordure de Paris est plus homogene dans le
temps qu'a Fontainebleau, site particulicrement sensible a une
pollution ponctuelle. De telles variabilités ont souvent été observées
en relation avec les conditions atmosphériques (Harrison and
Johnston, 1985 ; Dulac et al., 1987), les saisons (Kozak ef al., 1993) et

l'existence de sources locales (Ministere de I'Environnement, 1992).

Les flux atmosphériques secs et humides présentent également des
variations temporelles importantes (Fig. 5.), notamment les flux

humides pour les éléments a tres faible concentration (cas du cadmium
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Cadmium (pg.j'l.mJ)

Lead (pg.j'l.m'z)

et du cuivre). En effet, les écarts entre les valeurs maximales et
minimales sont forts : de 5 a 12 pour les flux secs et de 13 a 44 pour
les flux humides. L'influence de la direction et de la vitesse des vents
pour les périodes présentant les flux atmosphériques les plus forts n'a
pu étre clairement démontrée (Maneux et al., 1998). En effet, les flux
les plus élevés, pour différentes périodes de prélévement, peuvent
correspondre a des directions et vitesses de vetns variées. La banlieue
parisienne apparait étre une région ou les vents sont tres perturbés
avec des caractéristiques trés variables, et ainsi diffciles a relier avec
d'autres parametres. Il est notamment difficle de désigner des sources
de pollution responsables de ces flux importants, seules des

hypothéses peuvent étre faites.

La variablité temporelle des flux humide est sans soute & mettre en
relation avec le caractere aléatoire de la pluie (intensité de la pluie,
hauteur, conditions météorologiques précédentes) ; une telle
variabilité est aussi observable pour les concentrations métalliques

dans les eaux météorites (Garnaud et al., 1999).
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Fig 5. Evolution temporelle des flux secs et humides de Cd, Cu, Pb et Zn a Paris du
21/05/96 au 22/10/97

Afin d'étudier l'influence des saisons a Paris, les flux atmosphériques
secs et humides, ainsi que les contributions du dépot sec au dépot total
ont été calculé sur des pas de temps de 3 mois (90 jours) (Tableau 7).
Les flux atmosphériques secs des quatre métaux traces ne présentent
pas de variations saisonnieres significatives (Golomb et al., 1997) en
relation avec une constance des €missions anthopiques majeures en
région parisienne (Person et al, 1993). Par contre, les flux
atmosphériques humides sont sensiblement plus importants au
printemps et en automne (dans le cas du zinc uniquement). Ceci peut
étre lié aux précipitations (Migon et al., 1991 ; Kaya et Tuncel, 1997),
car durant notre période de préleévement (1996-97), les précipitations
moyennes journalieres ont été nettement plus fortes au printemps (2.6
mm.j™") par rapport aux autres saisons (1.5 mm.j” en été ; 1.4 mm.j"
en automne et 0.7 mm.j" en hiver). Les forts flux atmosphériques
humides de zinc en automne sont certainement dus en partie a la
remise en route du chauffage urbain (Kaya et Tuncel, 1997). De plus,
en hiver , la faible pluviosité induit des contributions du dépdt sec plus
fortes. Ainsi, il apparait nettement que les conditions météorologiques

(pluviosité, durée de temps sec, ensoleillement) jouent un role
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prépondérant dans les modes de déposition des métaux traces en
milieu urbain. Par ailleurs, la saison peut avoir un réle important
notamment lors de la comparaison de données ayant des périodes de
prélevement différentes. Donc, les différences de flux totaux
observées au sein de nos quatre site peuvent étre dues a un effet

saisonnier (sauf pour la comparaison entre Paris et Fontainebleau).

Table 7 : Variations saisonnicres des flux atmosphériques secs et humides de Cd,
Cu, Pb et Zn (mg.saison”.m™) et des contributions du dépét sec au dépot total
(valeurs entre parenthése exprimées en pourcentage

Printemps Eté Automne Hiver
Cdary 0.002 0.002 0.002 0.004
(65) (78) (75) (90)
Cugy 0.17 0.12 0.11 0.13
(83) (79) 81 92)
Pbyy 0.47 0.31 0.50 0.53
(81) (84) (89) 94)
Zngy 0.55 0.62 0.68 0.72
(80) (87) (81) o1
Cdyer 0.0013 0.0005 0.0008 0.0005
Cuye 0.034 0.031 0.024 0.011
Pbye 0.108 0.060 0.065 0.036
Iy 0.141 0.093 0.164 0.072
CONCLUSION

La mesure en continu des flux atmosphériques secs et humides
distinctement apparait étre une méthodologie essentielle pour 1'étude
des cycles bio-géochimiques métalliques en milieu urbain et pour
mieux comprendre les processus gouvernant les retombées
atmosphériques des métaux traces. En région parisienne, les flux
atmosphériques totaux, secs et humides mesurés sur quatre sites
présentent des variations temporelles importantes. Cette variabilité est
a relier avec les conditions météorologiques (pluviométrie,
ensoleillement) bien que l'influence de la direction et de la vitesse du

vent n'a pu étre clairement démontrée. Méme si les flux métalliques
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sont plus importants a proximité des sources polluantes urbaines
majeures (Créteil), les ordres de grandeur des flux atmosphériques
sont sensiblement équivalents sur I'ensemble de la région (Créteil,
Chatou et Paris), mais surtout nettement supérieurs au milieu rural. Le
site de Fontainebleau, le plus éloigné de Paris, peut étre considéré
comme un site péri - urbain ayant des flux inférieurs aux trois sites de
mesures précédents. Les apports atmosphériques secs et humides sont
quantitativement différents en fonction de 1'élément métallique
considéré : on retrouve Zn > Pb > Cu > Cd. Les flux atmosphériques
secs sont constants au cours de l'année alors que les flux
atmosphériques humides sont plus importants au printemps. En milieu
urbain, le mode de déposition par voie séche est le processus
prédominant. En effet, le flux atmosphérique sec participe pour
environ 80% au flux total pour les quatre métaux traces analysés.
Cette connaissance d'un tel apport métallique particulaire en centre
ville est essentiel d'un point de vue gestion des stocks de pollution des
surfaces urbaines. Par ailleurs, le suivi en continu de la composition
métallique des retombées atmosphériques est nécessaire d'un point de
vue environnemental du fait du caractere toxique de ces derniers. En
effet, les métaux traces sont essentiellement présents sous forme
dissoute dans les eaux de pluie, et sont facilement relargables des
particules seches ; ils peuvent ainsi présenter un caractére toxique

majeur pour le milieu naturel.
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I1.5 — PHYSICO-CHIMIE DES RETOMBEES ATMOSPHERIQUES : ELEMENTS MAJEURS

ET GRANULOMETRIE

I1.5.1 — Problématique

L'analyse quantitative ct qualitative précise des ¢léments majeurs (anions ct cations) contenus
dans les retombées atmosphériques est essentielle car ces composés sont des traceurs de qualité et
permettent ainsi d'estimer le degré d'impact des émissions anthropiques (Chang ez al., 1997). En effet,
il existe une relation directe entre les sources atmosphériques d'aérosols et la concentration de
différentes especes chimiques dans I'eau de pluie (Loye-Pilot et Morelli, 1988 ; Dulac ez al, 1987 ;
Morelli ez al., 1983). Cette source d'information apparait donc comme un complément important de

la mesure des métaux traces dans un objectif d'identification de sources.

Dans le Bassin Parisien, les sources atmosphériques naturelles et anthropiques des ¢léments
majeurs ont ¢té relevés au cours du travail de Thibert (1994) :

= Chlorures : la source océanique est forte, mais ils peuvent également provenir de
l'incinération d'ordures ménageres (Zobrtist ez al, 1993) et de matieres plastiques ; la
présence de chlorures peut également résulter des émissions automobiles depuis que
l'essence contient du bromo - chlorure de plomb en tant qu'additif (Millet ez /., 1996).
= Nitrates : ils sont issus essentiellement de la transformation chimique des oxydes
d'azote NO_ produit majoritairement par les transports (70 % des rejets) ; la source
naturelle de ces composés est mineure.
= Sulfates : 1ls sont générés par les transformations du dioxyde de soufre SO,
(Kulshrestha e al., 19906) rejeté surtout par les centrales thermiques et l'industrie ; ces
émissions ont ¢té fortement réduites ces 20 dernieres années.
= Sodinm : son origine dans les pluies est essenticllement marine, raison pour laquelle il
sert de référence pour déterminer la part océanique des autres ¢léments majeurs ; 1l existe
peut-étre des sources urbaines qui émettent dans l'atmosphere du sodium induisant une
sous-estimation de la part non-marine de ces composés.
= Ammonium : le précurseur est NH; dont les sources majeures sont rurales (Stedman ez
al., 1990 ; Chang ez al., 1997 ; Ulrich ez al., 1998) sauf a proximité de sites industriels de
production ou d'utilisation de I'ammoniac.
= Potassinm : ce composé est retrouvé dans les engrais ; il provient également de la
combustion de la biomasse et de la végétation (Cooper, 1980).

= Magnésinm : la source majeure de cet élément est naturelle.
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= Calcium - son origine est essentiellement terrigene ; les sources anthropiques majeures
sont les platreries, les cimenteries, le trafic automobile et I'érosion du matériel urbain ; le
calclum peut également provenir du transport atmosphérique a longue distance des

poussieres du Sahara (Loye-Pilot et Morelli, 1988 ; Millet ez al., 1996).

Dans les diverses études menées a travers le monde, la mesure des anions et des cations
majeurs dans les retombées atmosphériques (caux de pluie principalement) est motivée
essenticllement par la compréhension et I'évaluation de I'impact des pluies acides sur I'environnement
(végétation, rivieres, lacs, mobilier urbain). Le caractere acide de I'eau de pluie se définit par rapport a
la référence de pH 5,6 correspondant au pH d'une gouttelette d'ecau en équilibre avec le CO,
atmosphérique (Colin, 1997 ; Vong et al., 1985) : une eau de pluic est dite "acide" quand son pH est
inférieur a cette référence. L'acidité résulte généralement de la présence de l'acide sulfurique (H,SO,),
de l'acide nitrique (HNO,) et de divers acides organiques (Kaya et Tuncel, 1997). Ces acides sont
formés a partir de polluants secondaires eux-mémes issus de la transformation de précurseurs
(polluants primaires) tels que NO,, NO, SO, et NH,. La formation et la dispersion de ces composés

dépend fortement des conditions climatiques (température, ensoleillement, vent).

Les mesures d'éléments majeurs ont jusqu'alors essenticllement été entreprises dans les caux de
pluie (Grange et Deutsch, 1986 ; Thibert, 1994 ; Le Bihan e a/., 1993 ; Mateu ez al., 1996 ; Kaya et
Tuncel, 1997 ; Poissant ez al., 1997 ; Kopacek et al, 1997 ; Ulrich ez al., 1998), ou encore dans les
brouillards urbains (Millet ez a/, 1996 ; Joos et Baltensperger, 1991). De telles mesures sont rares en
région parisienne (Thibert, 1994), mais sont acquises plus régulierement en France notamment a
travers le programme de recherche RENECOFOR, action menée par I'Office National des Foréts
(Ulrich ez al., 1998).

I1.5.2 — Caractérisation chimique des retombées atmosphériques
11.5.2.1 — Balance jonique

La balance ionique permet de vérifier les conditions d'électro-neutralité de 1'échantillon analysé
(retombée seche ou retombée humide) et par conséquent reflete la bonne qualité des analyses (Losno
et al., 1991). Pour ce travail, la balance a été exprimée par un rapport des concentrations (en peq.l”)
(Zanions) / (Zcations), not¢ ¥ (Figure I1.13). Les anions et les cations pris en compte dans le calcul
sont respectivement : ClI, NO;, HPO/, SO, HCO,, H', Na", NH,", K, Mg2+ ct Ca*". Pour les

¢chantillons de retombée humide (n = 16), ¥ = 1,08 + 0,41 et pour les retombées seches (n = 17),
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Y = 1,19 £ 0,26 ; ces valeurs étant des moyennes * I'écart-type associé. Ces rappotts indiquent une
qualité d'analyse asscz satisfaisante permettant une utilisation fiable des mesures effectuées. Dans la
plupart des cas observés (Figure 11.13), les échantillons présentent un déficit en cations (50 % des cas
pour les retombées humides et 80 % pour les retombées seches) notamment quand les
concentrations ioniques sont fortes. Ce manque de cations peut provenir d'un probleme survenu lors
de l'analyse ou ¢ventuellement d'une perte d'ion ammonium lors de 1'échantillonnage par
consommation bactérienne. Ce dernier est le cation majoritaire dans les échantillons atmosphériques
de Paris et peut étre une des causes du déficit observé. Par ailleurs, il peut y avoir dans certains cas un
déficit anionique du fait de I'absence de mesure de certains ¢léments par la technique analytique

(chromatographie ionique) employée tels que les fluorures, les nitrites, ou quelques acides organiques

(Millet ez al., 1996 ; Négrel et Roy, 1998).
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D'une maniére générale, les balances ioniques obtenues sont satisfaisantes indiquant
que Ia technique analytique de la chromatographie ionique permet une analyse fiable de Ia
composition chimique d'une eau naturelle peu chargée en matériel particulaire. Le
prélévement de la pluie, événement par événement, présente l'intérét d'éviter la perte de
certains éléments majeurs, mais, pour des suivis longs, les échantillonnages hebdomadaires

sont un bon compromis (Ulrich et al., 1998).

11.5.2.2 — Acidité des pluies

Durant ce travail, 29 échantillons de retombée humide ont été prélevés du 21/05/96 au
22/10/97. 1Is sont composés le plus souvent de plusicurs événements pluvieux consécutifs. Les caux
de pluie parisienne sont acides (Figure I1.14) : en effet, 30 % des échantillons ont un pH infériecur ou

¢gal a 4, ct sculs deux d'entre cux (7 %) présentent un pH supéricur a 5,6. Ces pourcentages sont
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INY

semblables a I'é¢tude menée par le Laboratoire d'Hygiene de la Ville de Paris de Novembre 1984

/s

Avril 1985 sur des pluies individuelles collectées a Paris (Colin, 1997). La forte acidité des pluies
Paris est plus fréquente qu'en milicu rural : en effet, Maneux ez a/. (1998) n'ont observé que 6 % de
leurs prélevements d'cau de pluic avec un pH inféricur a 4 dans le bassin d'Arcachon (Gironde,

France).

La Figure I1.15 représente la relation entre les concentrations en anions (NO, + SO,%) et celles
en cations (H" + Ca®" + NH,"). La relation entre ces éléments est linéaire ce qui signifie que la
balance ionique a Paris est principalement controlée par les especes H,SO,, HNO,, NH, et CaCO,
comme sur d'autres sites (Kaya et Tuncel, 1997). Par ailleurs, sur les 15 échantillons de retombée
humide considérés, le rapport des concentrations (exprimées en peq.l") SO,” / NO, vaut 2,0 + 1,3
(valeur moyenne * écart-type), et dans 80 % des cas ce rapport est supériecur a 1. Ainsi, I'acide
sulfurique H,SO, est l'acide qui contribue de facon prépondérante a l'acidité libre de I'eau de pluie a

Paris devant 'acide nitrique HNO, comme cela a ¢té observé a Taiwan (Chang ez al., 1997).
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Figure 11.14 : pH des 29 échantillons de retombée humide prélevés
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Figure I1.15 : Relation entre les concentrations d'anions (NO; +
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La ncutralisation de l'acidité de I'ecau de pluie peut étre estimée par le calcul d’un "facteur de

neutralisation" (Chang ef al., 1997), les especes acides ¢étant principalement neutralisées par NH, et
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CaCO; (Al Momani ef al., 1995 ; Kulshrestha ez a/, 1996). Ces facteurs de neutralisation (NCF) sont
calculés a I'aide de la formule suivante, ou X est la concentration de 1'ion étudié :
[X]

NCF(X)=—— "~
(NO; +80,7)

Les valeurs moyennes (£ écart-type) des NCF de I'ammonium, du calcium et du potassium
sont respectivement de : 0,83 £ 0,35, 0,49 + 0,16, et, 0,19 = 1,15. L'acidité des pluies a Paris est donc

principalement neutralisée par I'ammonium, suivi du calcium et du potassium.

A Paris, lIe pH des eaux de pluie est le plus souvent acide, acidité controlée
principalement par les acides sulfurique et nitrique, et neutralisée par les sels d'ammonium
et le carbonate de calcium. Cette acidité est caractéristique des villes fortement urbanisée

(Forster, 1990), et joue un réle dans Ia dégradation des surfaces urbaines et de Ia végétation.

11.5.2.3 — Concentrations ioniques dans les eanx de pluie

Dans la littérature, les unités utilisées pour exprimer les concentrations ioniques manquent

. e, . . . ., . . 1 1 1
d'homogénéité ; il existe trois unités principales que sont les mg.l™, les molel” et les eq.l”. Dans ce
. . . . . . . , 1 ., N
travail, les concentrations anioniques et cationiques seront exprimées en umolel”, unité convenant a

la fois aux especes solubles et insolubles.

Les concentrations anioniques (Figure I1.16) et cationiques (Figure 11.17) ont été mesurées a
Paris durant 21 périodes d'échantillonnage de la pluie (les valeurs numériques et les dates des pluies
correspondantes sont rassemblées dans I'Annexe 11.7) du 21 Mai 1996 au 1% Juillet 1997. Comme il a
été dit précédemment, ces échantillons ne correspondent pas a un événement pluvieux isolé mais la
plupart du temps a plusieurs pluies consécutives sur une certaine période de une a trois semaines.
Cect peut avoir comme conséquence un effet de lissage des concentrations anioniques et cationiques
et rendre ces valeurs moins représentatives de la variabilit¢ de la composition chimique des
précipitations (Colin, 1997). Pour les échantillons 1 a 5, I'analyse des hydrogénocarbonates n'a pu étre
effectuée car le volume collecté était trop faible. L'échantillon de retombée humide n°3 (Figure 11.16
et Figure 11.17), correspondant a la période du 19/06/96 au 26/06/96, possede des concentrations
1oniques tres ¢levées. Cet échantillon est probablement sous une influence marine forte. Cependant,
pour ne pas risquer d'introduire un biais dans les interprétations, cet échantillon n'a pas été pris en

compte dans les différents calculs et résultats présentés ci-apres.
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A Paris, comme pour les concentrations métalliques totales dans les eaux de pluie, les
concentrations ioniques ont une variabilité significative d'un échantillon a un autre (Colin ez a/, 1990 ;
Chang et al., 1997 ; Mateu ef al., 1996). Des rapportts entre les valeurs maximales et minimales de 6,
26, 4, 17, 10, 3 et 7 ont ¢té observés respectivement pour les chlorures, les nitrates, les sulfates, le
sodium, 'ammonium, le potassium et le calcium. Les ions HPO,” et Mg2+ ne sont présents qu'a I'état
de traces dans les eaux de pluie de Paris et jouent donc un role mineur dans leur composition
chimique. Le classement en fonction des concentrations moyennes décroissantes des ¢léments
majeurs peut étre fait pour 'ensemble des retombées humides parisiennes échantillonnées (n = 21) :
pour les anions, on observe HCO, > CI' > NO, > SO,” > HPO,” ; et, pour les cations, NH," >
Na® > Ca*" > K" > Mg”". Des modifications peuvent survenir si I'on s'intéresse a un événement
particulier notamment en fonction des conditions météorologiques (Ezcurra ez al, 1991). La forme
azotée N-NH, est prédominante devant la forme N-NO,, leurs concentrations moyennes étant
respectivement 52 et 8 umolel”. Les concentrations assez ¢levées de chlorures, nitrates et sulfates

sont associées au fait que l'acidité des pluies parisiennes est marquée (Flament, 1985).

En comparant ces résultats avec ceux rassemblés sur plusicurs sites de mesure a Paris par
Thibert (1994), les concentrations de Cl et SO,” ont fortement diminué, d'un facteur 2 a 4 (T'ableau
I1.4) alors que la concentration de Na' est restée relativement identique (T'ableau 11.5). Le sodium
¢tant considéré souvent comme traceur des acrosols marins (Thibert, 1994), ceci indique que

I'influence marine est sensiblement constante a Paris.
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Tableau I1.4 : Concentrations moyennes de chlorures, de nitrates, de phosphates et de sulfates mesurées dans les eanx de pluie a Paris et
relevées dans la littérature (umole.l’)

Site Type Année Cr | NOs | HPOs* | HCO5 | SO4* Référence
Paris Urbain 1996-97 50 37 4 58 22 Cette ¢tude (n = 4 a 20)
Fontaineblean | Péri-urbain | 1996-97 20 22 - - 13 ONF (n = 15)
Paris 37 Urbain 1983-84 | 105 - - - 66 Thibert (1994)
Paris 4™ 1982-83 | 130 - - - 89
DParis 12 1983-84 | 203 _ _ _ 86
Paris 147 1982-83 | 121 _ _ _ 86
Versailles 1973-74 | 148 _ _ _ 62
Les Ulss Utrbain 1982 56 34 - - 64 Grange et Deutsch (1986)
Maunrepas - 14 - -
Fontaineblean | Péri-urbain | 1993-94 24 23 - - 18 Ulrich ez al. (1998)
France 57 22 - 21
Pays Basque Péri-urbain | 1986-88 94 24 - - 42 Ezcurra et al. (1991)
Athenes Urbain - - 24 - - 50 Dikaiakos ez al. (1990)
Mexico Utrbain 1991-93 - 35 - - 38 Bacez et al. (1997)
Abnkara Urbain 1993-94 16 19 - - 21 Kaya et Tuncel (1997)
Massif Central Rural 1994-95 19 26 - - 23 Négrel et Roy (1998)
Norvége Rural 1993-95 | 167 5 - - 5 Torseth et Semb (1997) *
Meéditerranée Cotier 1992-94 | 486 73 - - 80 Mateu ez al. (1996)
Corse Cotler 1981-85 99 33 - - 52 | Loye-Pilot et Morelli (1988)

* Valeurs médianes

Les concentrations ioniques mesurées a Fontainebleau (n = 15) durant la méme période de
prélevement (1996-1997) ont ¢été effectuées par 1'Office National des Foréts (Annexe I1.7). Ces
analyses correspondent a des mesures faites sur des retombées humides strictes prélevées sur un pas
de temps mensuel. Les concentrations ioniques sont (sauf pour le magnésium) inféricures aux valeurs
déterminces a Paris, et plutot caractéristiques d'un site rural tel que le Massif Central (Négrel et Roy,
1998). Ce phénomene est compréhensible pour les nitrates et les sulfates qui ont une origine
essenticllement urbaine. Par contre, la forte concentration d'ammonium est plus surprenante du fait
de son origine essentiellement agricole (Stedman ez a/, 1990 ; Ulrich ez al., 1998). Ezcurra et al. (1991),
au Pays Basque Espagnol, suggerent également une origine anthropique a I'ammonium sans définir
une source précise. A Paris, I'ammonium pourrait provenir de sources non locales par un transport a
moyenne ou longue distance de gaz industriels. D'une facon générale, les caux de pluie prélevées en
milieu cotier ont des concentrations ioniques supérieures notamment pour les ¢léments ayant une

origine marine et terrigéne prédominante (Cl, Na’, Mg2+, Ca™).
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Tableau I1.5 : Concentrations moyennes de sodium, d'ammoninm, de potassinm, de magnésinm et de caleinm mesurées dans les eanx de
pluie & Paris et relevées dans la littérature (umole.l’)

Site Type Année | Na* | NHst | K+ | Mg? | Ca?* Référence
Paris Utrbain 1996-97 28 67 14 nd 18 Cette ¢tude (n = 4 a 20)
Fontaineblean Péri-urbain 17 30 2 2 11 ONF (n = 15)
Paris 37" Utrbain 1983-84 | 40 - - - - Thibert (1994)
Paris 47 1982-83 41 - - - -
Paris 127 1983-84 | 48 - - - -
Paris 147 1982-83 | 35 _ _ _ _
Versailles 1973-74 45 _ _ _ _
Les Ulis Urbain 1982 - 47 - - - Grange et Deutsch (1986)
Manrepas - 14 - - -
Fontaineblean Urbain 1993-94 | 20 41 4 3 15 Ulrich ez al. (1998)
France 50 37 4 7 17
Pays Basque Urbain 1986-88 65 48 - 16 44 Ezcurra ez al. (1991)
Athenes Urbain - - 22 - 16 69 Dikaiakos ez al. (1990)
Mexico Utrbain 1991-93 - 76 - 2 17 Bacz ez al. (1997)
Ankara Utrbain 1993-94 13 43 2 5 47 Kaya et Tuncel (1997)
Massif Central Rural 1994-95 14 - 6 3 15 Négrel et Roy (1998)
Norvége Rural 1993-95 - 16 - - - Torseth et Semb (1997) *
Méditerranée Cotier 1992-94 | 274 - 12 51 115 Mateu e/ al. (1996)
Corse Cotier 1981-85 75 - 19 10 65 | Loye-Pilot et Morelli (1988)

' Valeurs médianes

De nombreuses études se sont intéressées au caractere saisonnier des concentrations ioniques
(Baez et al., 1997 ; Giroux ez al., 1997 ; Kaya et Tuncel, 1997 ; Stedman ez al., 1990), notamment au
fait que les composés azotés présentent un cycle annuel marqué (Kopacek ez al, 1997). Le faible
nombre de mesures faites sur le site de Paris par saison (1 a 7 échantillons suivant 1'élément
considéré) ne permet pas une analyse statistique tres précise. C'est pourquoi des calculs de moyennes
ont ¢té réalisées pour 7 ¢léments (Figure 11.18). Pour les chlorures, les sulfates, et tous les cations, il
n'apparait pas de variation saisonniere significative, les concentrations étant voisines d'une saison a
l'autre. Par contre, dans le cas des nitrates, les concentrations au printemps et en ¢été sont supéricures
d'un facteur 2 a celles de 'automne et de I'hiver. Kopacek ez a/. (1997) ont mesuré des concentrations
plus élevées en hiver et au printemps ; les conditions météorologiques sont sans doute a l'origine de
cette différence de résultats, les facteurs explicatifs du cycle des composés azotés ¢tant la température
qui favorise les transformations des NO_, ou encore la présence d'une couche d'inversion de

température (Kopacek ez al., 1997).
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Un intérét majeur de la mesure de la composition 1onique des caux de pluie est la possibilité de
déterminer l'origine de plusicurs composés, et notamment d'identifier des sources d'émissions
polluantes en milieu urbain. Cette information peut étre utile dans le cas de relation forte entre des
ions majeurs et des métaux traces. Cette identification des origines repose sur des calculs de rapports
ioniques ou de contributions marines (Colin, 1997 ; Stedman ez al., 1990 ; Millet e/ al., 1996). Si 'on
considere le modele de Brewer qui utilise le sodium comme élément de référence (Colin, 1997), 1l est
possible de déterminer le pourcentage de chlorures et de sulfates issus de la source marine (notée
"m") et des sources anthropiques (dites non-marines et notées "nm"). Le principe de calcul est
simple :

= cas les chlorures : [CI],, =[Cl],,., —[Cl], ou [CI], =113[Na]

total

= cas les sulfates : [SO,],, =[S0,],,.. —=[S0,], ou [SO,], =0,12[Na]

total

Les contributions non marines de chlorures et de sulfates ont été calculées pour le site de Paris
(n = 20) et de Fontainebleau (n = 10 a 15), et également a partir de données présentées par Thibert
(1994) (T'ableau 11.6). Concernant les sulfates, la contribution non marine est majeure (supéricure a
90 %) et identique a Paris et a Fontainebleau. Le cas des chlorures est différent. A Paris, la
contribution non marine a nettement baissé depuis les années 1980, indiquant une diminution des
émissions anthropiques sur Paris en 15 ans, probablement reliée au traitement des fumées des usines
d'ordures ménageres qui sont des sources urbaines souvent citées (Millet ez al., 1996 ; Zobrist ef al.,
1993). Cette hypothese est renforcée par le fait que les contributions non marines de Fontainebleau
sont encore plus faibles (18 % en moyenne). Ainsi, les ions chlorures d'origine non marine peuvent
sans doute étre considérés comme traceurs "relatifs" des émissions d'UIOM au niveau de la région

parisienne.
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Tableau I1.6 : Contributions moyennes non marines de chlorures et de sulfates dans les eaux: de pluie a Paris et dans la littérature
(excprimées en ponrcentage)

Site Année n Cl' nm SO nm Référence
Paris 1996-97 20 37 92 Cette étude
Fontainebleaun 1996-97 10a 15 18 91 ONF
Paris 3 1983-84 - 57 96 Thibert (1994)

Paris 4 1982-83 - 64 97
Paris 12 1983-84 - 73 97
Paris Montsonris 1982-83 - 67 98
Versailles 1973-74 - 66 96

L'étude des corrélations inter - ions majeurs (Tableau 11.7) permet d'affiner cette recherche de
sources communes (Ezcurra ez al., 1991 ; Giroux ez al, 1997 ; Kaya et Tuncel, 1997 ; Kulshrestha ez
al., 1996 ; Mateu et al., 1996 ; Stedman ez al.,, 1990). Les anions et les cations majeurs sont de facon

peu marquée corrélés négativement avec la hauteur de pluie.

Tableau I1.7 : Coefficients de corrélation linéaire (R) entre les jons majenrs dans les eaux: de pluie prélevées a Paris (les concentrations
ioniques sont en umole.l’ et la hautenr totale d'ean précipitée T, est en mm)

Elément Cr NOs; SO&  Na*  NH K* Ca?*

cl 1

NO, 0,5 1

SO/ 0,8 0,5 1

Na' 0,9 0,6 0,8 1

NH,* 0,0 0,7 0,4 0,2 1
K 0,7 0,5 0,5 0,7 0,2 1

Cd* 0,7 0,8 0,8 0,8 0,8 0,4 1
f, 20,3 S04 -0,8 S04 S04 0,5 S04

D'autres corrélations intéressantes sont ¢numcérées ci-apres :
= NO, et SO,” sont peu corrélés indiquant une co-émission faible des précurseurs SO,
et NO, a Paris (Baez ez al., 1997).
=Les relations entre SO,” et le groupe (Na' et Ca®") apparaissent plus fortes qu'avec
NOy. D'apres Ezcurra ef al. (1991), il s'agirait d'une différence de comportement de ces
deux ions. Les sulfates auraient plusieurs origines (marine et tellurique) tandis que les
nitrates seraient liés a la présence d'ammonium.
= Ia forte corrélation entre Na® et Cl traduit la source marine d'une partie des sels
majeurs.
= Les éléments Na* et Ca®" sont reliés significativement avec tous les éléments (sauf K

pour Ca®" et NH," pour Na"). Des relations fortes avec des éléments essenticllement

. < . . . . 2
anthropiques suggerent qu'il existerait des sources urbaines de Na' et de Ca*" comme
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l'avait soupg¢onné Thibert (1994) dans le cas du sodium. A Paris, le calcium pourrait
provenir de I'érosion du matériel urbain (batiments) ou d'aérosols terrigenes locaux.

= La forme NH,CI n'est pas la forme prédominante de CI, ni de NH," dans les caux de
pluic a Paris du fait d'une absence de corrélation entre ces deux ¢léments (Kaya et

Tuncel, 1997).

11.5.2.4 — Cas particulier des retombées seches

L'interprétation des analyses de cations et d'anions dans les ¢chantillons de retombées seches
est délicate. En effet, les particules qui se déposent par temps sec ont été récoltées dans de 1'eau
milli-Q, solubilisant une partie d'entre elles et une partic ou totalité des sels qu'elles contiennent. La
grande difficulté est de savoir la quantité de sel de chaque élément qui s'est effectivement solubilisé
par rapport a la teneur totale, car les mesures ont uniquement été effectuées sur la fraction dissoute.
La solubilité¢ des divers ions dépend essentiellement du pH de la solution, du type de particules avec
lesquels les éléments sont associés dans l'atmosphere (Al Momant e al., 1995 ; Chester e al., 1993) et
de I'abondance de matériel terrigene (Kaya et Tuncel, 1997). Les éléments ioniques sont plus solubles
quand ils sont issus d'a¢rosols urbains (Kaya et Tuncel, 1997). Les pH des échantillons de retombée
seche collectés a Paris sont en moyenne de 5,9 £ 0,9 (n = 35) avec une plage variant de 3,6 a 7,2.
Seulement 9 échantillons sur 35 ont un pH inférieur ou égal a la référence de neutralité (pH = 5,0).
Par ailleurs, les périodes d'échantillonnage ont ¢té supéricures ou ¢égales a la semaine favorisant ainsi
la solubilisation des sels. Pour ces différentes raisons, la solubilité de différents éléments tels que Na®,
K', CI, NO, et SO, peut étre considérée comme totale, alors que d'autres sels comme le carbonate
de calcium ou les sels de magnéstum ne sont certainement que particllement dissous. Malgré tout,
pour mieux intégrer toutes ces incertitudes sur la solubilité de plusieurs ¢léments, mais également les
différences de volume d'échantillon et de durée de prélevement, les résultats ont été exprimé en flux
(umole.j" sachant que la surface collectrice est de 0,066 m?) (Annexe 11.8). En se basant sur les flux
moyens mesurés sur l'ensemble des échantillons de retombées seches (n = 30), on observe ClI' >
SO > HCO, > NO, > HPO,” et NH," > Ca> > Na" > K" > Mg”" (Figure 11.19 et Figure 11.20).
Pour les cations, ce classement est peu différent des eaux de pluie avec cependant une plus grande
abondance de particules de CaCOj et des autres sels de calctum (Zobrist ez al., 1993). Les chlorures et

les sulfates deviennent prédominants, les sulfates é¢tant deux fois plus abondant que les nitrates. Les

. 2. 4 2+ . . . . . . , N
ions HPO,”, K" et Mg~ sont toujours minoritaires dans la balance ionique des retombées seches.
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Figure I1.19 : Flux de chlornres, de nitrates, de phosphates, de sulfates et d’hydrogénocarbonates dans les échantillons de retombées séches
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Figure 11.20 : Fiux de sodinm, d'ammonium, de potassium, de magnésium et de calcium dans les échantillons de retombées séches prélevés a
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La varabilit¢ temporelle des flux ioniques est importante, les rapports entre les valeurs
maximales et minimales variant de 3 a 64. Les variations les plus fortes sont observées pour les

’ ’ +
composes azotes NH,

et NO; (cas identique aux caux de pluie), les chlorures et les
hydrogénocarbonates. Pour les chlorures, les sulfates et I'ammonium, ces fortes variations peuvent
s'expliquer par une évolution saisonniere marquée. En effet, leurs concentrations en automne ct hiver
sont beaucoup plus fortes que le reste de I'année (Figure I11.21). Durant cette période de 'année, il y a
donc une production plus importante a Paris d'aérosols contenant des sels de chlorures, de sulfates et

d'ammonium. Les sources probables sont les industries (par transport a moyenne ou longue distance)

et le chauffage (SO,) dont l'usage est plus important durant cette période de l'année.

U Printemps
BEw

B Automne
10 7 D Hiver

Figure I1.21 : Evolution saisonniére des flux moyens de CI, de
NOy, de SO/, de Na*, de NH,”, de K* et de Ca?* dans les

61 échantillons de retombées séches prélevés a Paris du 29/ 05/ 96 an
4 01/07/97 (valenrs moyennes calculées sur 3 a 10 mesures)
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11.5.2.5 — Flux ionigues secs, humides et totanx

Les flux atmosphériques secs, humides et totaux des différents ions pour les sites de
Fontainebleau et Paris ont été calculés de la méme facon que les métaux traces (paragraphe I1.4 de ce
chapitre), a savoir a I'échelle annuelle. Les flux sont exprimés en mmole.m?.an’ : ils correspondent a
la somme des quantités (en mole.m™) apportées par un type de retombée (séche, humide ou les
deux), divisée par la durée totale de collecte et multipliée par 365 (pour ramener a 1 an). Les flux
ioniques secs, humides et totaux mesurés a Paris sont comparables a d'autres études récentes réalisées
en milieu urbain pour les éléments ayant une origine urbaine majeure (Zobrist ef al., 1993 ; Kaya et
Tuncel, 1997 ; Torfs et Van Griecken, 1997 ; Kulshrestha e a/, 1996) (Tableau 11.8 a Tableau 11.10).
Les flux ioniques totaux semblent constants depuis une quinzaine d'années a Paris : en effet, d'apres

les résultats de Thibert (1994), seuls les flux totaux de SO,” ont légérement diminué.
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Tableau I1.8 : Flux atmosphériques totanx: d'anions et de cations majeurs (valenrs moyennes en mmole.n”.an’)

Site Type CI NOs; SO HPOs# HCOs; | Na* NHyt K* Mg Ca? | Référence
Paris Urbain 72 28 38 0,6 427 28 55 6 2 43 Ce travail
Fontaineblean | Péri-urbain | 19 19 11 - - 15 22 4 2 9 ONF
Paris 3™ Urbain 68 25 43 — — 26 - 4 8 77 Thibert
Paris 47 84 30 57 — — 26 — 17 5 56 (1994)
Paris 127 132 27 55 _ _ 31 _ 3 9 58
Paris 147 77 30 54 _ _ 22 _ 16 6 42
ans 98 32 41 30 4 6 35
Versailles - - -
Turquie Utrbain 12 10 17 - - 7 19 2 5 104 Kaya et
Tuncel
(1997)
Ltalie Urbain 208 44 55 - - 177 - 18 16 133 Torfs et
Van
Griecken
(1997)
Espagne Urbain 348 21 39 - - 416 - 16 42 91
France Urbain 30 14 8 — — 14 1 3 2 17 Ulrich et
1388 190 465 596 161 128 367 269 Williot
(1993) @
France Rural 15 1 17 — — 14 2 2 1 6 Ulrich et
1228 224 148 1080 311 100 125 118 Williot
(1993) @
Norvége Rural 437 127 19 - - - - - - - Torseth et
Semb
(1997) *
* Valcurs médiancs ; @ Fourchette min - max des valeurs mesurées en France
Tableau I1.9 : Flux atmosphérigues humides d'anions et de cations majenrs (valeurs moyennes en mmoleir?.an’ )
Site Type CI NOs; SO HPOs# HCOs; | Na* NH,* K* Mg Ca? | Référence
Paris Urbain 26 16 12 0,2 44 14 32 2 nd 10 Ce travail
Fontaineblean | Péri-urbain | 14 16 - - 12 21 2 1 ONF
Turquie Urbain 6 6 - - 2 10 1 1 7 Kaya ct
Tuncel
(1997)
Ltalie Urbain 161 29 44 - - 140 - 13 19 86 Torfs et
Van
Griecken
(1997)
Espagne Urbain 255 7 25 - - 192 - 8 22 57
France - 8 11 - - 2 2 1 1 3 Ulrich et
166 65 62 198 87 15 16 40 Williot
(1993) @
Norvége Rural 423 114 18 - - - - - - - Torseth et
Semb
(1997) *

" Valeurs médianes ; @ Fourchette min - max des valeurs mesurées en France
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Tableau I1.10 : Flux atmosphériques secs d'anions et de cations majenrs (valeurs moyennes en mmole.yni*.an’)

Site Type CI NOs SO4& HPOs# HCOj; | Na* NHst K Mg Ca? | Référence
Paris Urbain 46 12 26 0,4 383 14 23 4 2 33 Ce travail
Fontaineblean | Péri-urbain | 5 3 2 - - 3 1 2 1 4 ONF@
Suisse Urbain 14 13 21 — — 6 18 2 3 15 Zobrist et
al. (1993)
Turquie Utrbain 6 4 8 - - 5 9 1 4 97 Kaya ct
Tuncel
(1997)
Lialie Urbain 47 15 11 — — 37 — 5 7 47 Torfs et
Van
Griecken
(1997)
Espagne Urbain 93 14 15 - - 224 - 8 20 34
Inde Urbain 11 4 6 - - 3 4 9 8 17 | Kulshrestha
et al. (1996)
Norvége Rural 14 13 1 - - - - - - - Torseth et
Semb
(1997) "

* Valeurs médianes ; @ Les valeurs concernant Fontainebleau ont été calculées par différence (total - humide)

D'apres les contributions marines calculées au paragraphe 11.5.2.3, il apparait que les sources
d'émissions anthropiques des chlorures ont diminué. Dans le cas des chlorures, du sodium, du
magnésium et du calcium, dont les origines sont principalement marine et terrigene, les conditions
particulieres de chaque site de prélevement (proximité de l'océan par exemple) déterminent
I'i'mportance de chaque flux. Par ailleurs, les flux secs et humides d'ammonium sont plus forts a Paris
que dans plusieurs villes d'Europe, et surtout qu'a Fontainebleau. Les émissions d'ammoniac dans
l'atmosphere sont tres importantes aux Pays-Bas (nord-est de la France) (Buijsman e/ a/, 1987). La
direction des vents arrivant sur Paris est fréquemment de direction nord-est suggérant qu'un
transport a longue distance d'aérosol contenant des sels d'ammonium pourrait exister. L'utilisation de
rétro-trajectoires pour des périodes caractéristiques permettrait de confirmer cette hypothese. Le cas
du calcium est intéressant car les flux atmosphériques totaux mesurés a Paris sont nettement plus
¢levés qu'a Fontainebleau (facteur 4). Cette différence provient donc de l'apport par voie seche de
sels de calcium et I'érosion du mobilier urbain (batiments). D'une maniere générale, les flux ioniques
mesurés a Fontainebleau sont plus faibles qu'a Paris, notamment dans le cas des flux secs. Ce
phénomene appuie le fait que le dépot d'élément traces a Paris par voie seche est déterminant dans

leur cycle géochimique.

Afin d'¢tudier la variabilité des flux atmosphériques des différents composés ioniques, des flux
journaliers ont ¢té calculés a partir des échantillons dont la période de prélevement varie de 1 a 4
semaines (Annexe 11.9). Les représentations de I'évolution temporelle des flux atmosphériques secs et
humides n'a ¢té faite que pour 6 ions (CI, NOy, SO/, Na', NH,") car les autres ions ne présentent

pas des séries de mesure suffisamment longues pour faire des interprétations séricuses
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(concentrations tres faibles) (Figure 11.22). Pour le calcium, les représentations n'ont pas été réalisées
du fait des incertitudes trop importante sur la solubilit¢ des sels de calcium qui faussent la
représentativité des flux secs. En effet, les facteurs explicatifs de la variabilité des flux de cet ¢lément
pourrait étre uniquement dus a la solubilité variable de ces sels en fonction des caractéristiques de

I'échantillon (pH, abondance du matériel particulaire, origine, ....).
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Figure I1.22 : Evolution des flux atmosphérigues secs et humides de chlorures, de nitrates, de sulfates, de sodium et d'ammoninm a Paris du
21/05/96 an 01/07/97

Quel que soit I'ion considéré, les flux secs et humides présentent des variations temporelles
significatives. En fonction de la période d'échantillonnage considérée, les flux atmosphériques secs et
humides des différents ¢léments ioniques n'évoluent pas de facon similaire, rendant difficile

l'interprétation a I'échelle hebdomadaire. Les flux présentent parfois des pics qui sont trop rares pour
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etre reliés a d'autres parametres, notamment les facteurs météorologiques (hauteur des précipitations,

ensoleillement, direction et vitesse des vents, ...).

11 parait donc préférable d'analyser la variabilit¢ des flux atmosphériques secs et humides des
composés ioniques a une plus grande échelle temporelle. Clest la raison pour laquelle ces derniers ont
¢té ¢valués sur une base de 90 jours en respectant le découpage des satsons : ils correspondent a la
somme des quantités (en mole.m™) apportées par un type de retombée (séche, humide ou les deux),
divisée par la durée totale de collecte pendant la saison considéré, le tout multiplié par 90 pour
ramener a 1 saison complete. La Figure I1.23 et la Figure 11.24 représentent les évolutions
satsonnieres des flux atmosphériques humides et secs des chlorures, des nitrates, des sulfates, du

sodium et de 'ammonium.

15 O Printemps = 25 O Printemps
Ep O Eté E O Eté
.5 2 B Autonmne 5 20 B Autormne
Ng 9 ™ O Hiver N: 15 O Hiver
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Figure I1.23 : Evolution saisonniére des flux bumides de chlornres,  Figure 11.24 : Evolution saisonniére des flux: secs de chlorures, de

de nitrates, de sulfates, de sodinm, et d’ammoninm a Paris du nitrates, de sulfates, de sodium et d’ammoninm a Paris du
29/05/96 an 01/07/97 (valenrs calenlées sur l'ensemble de la 29/05/96 au 01/07/97 (valeurs calculées sur l'ensemble de la
saison) saison)

Concernant les flux atmosphériques humides, seuls les composés azotés (NO, et NH,")
présentent une évolution au cours de l'année, les autres ¢léments ayant des flux sensiblement
constants. En effet, au cours du printemps, on assiste a une augmentation d'un facteur 2 a 3 des flux.

. . Co, . “a , L, -1 ,
Or, lors de cette saison, la pluviosité journaliere a été¢ la plus forte, de 2,6 mm.j . La retombée

atmosphérique humide des composés azotés est nettement influencée par la quantité d'eau,

observation déja faite en milieu urbain par Kaya et Tuncel (1997).

Dans le cas des flux atmosphériques secs, les évolutions des composés ioniques sont
différentes. Durant la période hivernale (automne et hiver), les flux secs de sulfates sont légerement
plus ¢levés (facteur 2). A cette saison, les émissions de SO, augmentent (remise en route du
chauffage), l'oxydation de SO, en SO, et le lessivage de SO,” sont plus faibles (faible pluviosité
journaliére, a savoir 0,69 mm.j") : ces facteurs peuvent étre responsables de cette augmentation des

flux secs (Xu et al, 1997). Toujours a ces saisons (automne + hiver), les flux secs de chlorures
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augmentent nettement, tout comme ceux de l'ammonium en automne. Les exceés de ces deux
¢léments peuvent étre attribués a des émissions de gaz (HCI) ou d'aérosols contenant des quantités
importantes de NH,CI (Zobrist ez al., 1993). L'acide chlorhydrique sous forme gazeuse est reconnu
comme ¢tant produit par des usines d'incinération (Johnson ef al., 1987) dont I'impact apparait déja
¢vident pour les métaux traces. Par ailleurs, d'apres de nombreux auteurs (Xu ez al., 1997 ;5 Bacz e/ al.,
1997 ; Kopacek ez al., 1997), les conditions météorologiques sont ¢galement un facteur clé dans les
changements saisonniers des flux de composés ioniques. Comme pour l'analyse de l'origine

¢ventuelle des ¢léments métalliques, cette composante météorologique est tres difficile a relier avec

les comportements saisonniers des ions du fait d'un milieu urbain tres perturbé.

En étudiant les apports atmosphériques secs et humides des différents composés 1oniques,
l'estimation de la contribution de la retombée seche au dépot total fait apparaitre des résultats
intéressants (Tableau II1.11). Les participations du dépot sec ont été calculés a partir des flux
atmosphériques moyens annuels (Tableau I1.8 et Tableau I1.10). Il ressort trois groupes d'éléments
avec des modes de déposition différents en milieu urbain :

= les chlorures, les sulfates, les phosphates, les hydrogénocarbonates, le potassium, le
magnésium et le calcium ont un mode de déposition sec majoritaire ;
= les composés azotés sont essenticllement transportés par la pluie ;

= le sodium pour lequel les deux modes de déposition sont équivalents a Paris.

Tableau I1.11 : Contribution moyenne des flux: de dépot sec au flux de dépot total (valeur en pourcentage)

Elément Type Clr NOjy SO~ HPO, HCOjy | Na* NH;* K+ Mg?* Ca? | Référence
Paris Urbain 64 43 68 63 90 51 42 66 100 77 Ce travail
Fontaineblean | Péri-urbain | 26 16 18 - - 20 5 50 50 44 ONF
Turguie Urbain 50 40 45 - 71 47 50 78 93 Kaya et
Tuncel
(1997)
Italie Urbain 23 34 19 - 21 - 28 27 35 Torfs et
Van
Griecken
(1997)
Espagne Urbain | 27 67 37 - 54 - 50 47 37
Norvége Rural 3 10 5 - - - - - — | Torseth et
Semb
(1997)

Cependant, la contribution de tel ou tel mode de dépot varie nettement d'une période de

prélevement a une autre. En effet, les gammes de variation de la contribution des flux de dépot sec

au dépot total, dans le cas de la ville de Paris, sont les suivantes :

= chlorures : 25295 % (n = 18) ;

= nitrates : 82 73 % (n = 18) ;
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= sulfates : 31296 % (n = 18) ; = hydrogénocarbonates : 81 298 % (n = 11) ;
= sodium: 162 81 % (n = 18) ; = ammonium : 122 87 % (n = 13) ;
= potassium : 202 90 % (n = 5) ; = calcium : 522 98 % (n = 18).

Par ailleurs, les contributions du dépot sec en milieu urbain sont nettement plus importantes
qu'en milicu rural traduisant ainsi une forte production de particules et de gaz par les sources
anthropiques urbaines. En effet, Torseth et Semb (1997) ont trouvé en Norvege des contributions
faibles du dépot sec, la pluie transportant la quasi totalit¢ des ¢léments ioniques. Le site de
Fontainebleau parait étre un site plutot péri-urbain c'est-a-dire un intermédiaire entre les milicux
urbain et rural du fait d'une contribution faible du dépot sec pour des ¢éléments émis par la ville INO,

et SO, notamment).

11.5.2.6 - Conclusions

Les flux et les concentrations anioniques et cationiques des retombées séches et
humides présentent une variabilité temporelle significative, les phosphates et le magnésium
étant les ions minoritaires dans les retombées atmosphériques a Paris. Par ailleurs, les
nitrates, les chlorures, les sulfates et dans une moindre mesure 'ammonium ont des
concentrations qui varient en fonction de Ia saison. Les nitrates possédent des
concentrations plus fortes dans les eaux de pluie au printemps probablement en relation
avec les conditions météorologiques, tandis que les flux secs de chlorures et de sulfates sont
nettement plus élevés en automne / hiver en relation avec des émissions anthropiques
(chauffage urbain, industries). La forme ammoniacale de 1l'azote est prédominante devant la
forme nitrate, indiquant qu'il existe probablement une source urbaine d'aérosols contenant
des sels d'ammonium, le transport a moyenne ou longue distance ne pouvant expliquer
entiérement les concentrations mesurées. Les différentes corrélations inter-éléments et
rapports foniques suggérent que les concentrations ioniques mesurées a Paris sont typiques

d'un centre ville fortement urbanisé.

D'une maniére similaire, les flux atmosphériques secs, humides et totaux des
différents ions sont trés variables dans le temps, variabilité difficile a expliquer précisément,
les éléments ayant des comportements différents. Les flux humides des composés azotés
sont plus forts au printemps, ces derniers étant liés a la hauteur d'eau. Pour les chlorures et

les sulfates, les flux secs sont plus élevés en automne / printemps pour les raisons citées au
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paragraphe ci-dessus. La comparaison des modes de déposition préférentielle en milieu
urbain fait apparaitre que le sodium se dépose par voie séche et humide de fagon
équivalente. Les composés azotés, quant a eux, sont principalement véhiculés par Ia pluie,

tandis que les autres ions ont un mode de déposition sec majoritaire.

I1.5.3 — Granulométrie des retombées atmosphériques

La taille des particules présentes dans l'atmosphere est fortement lice a leur processus de
formation (physique ou chimique), et en conséquence aux sources émettrices naturelles et /ou
anthropiques (Withby, 1977). Les particules de diametre inféricur a 1 um sont formées par des
processus chimiques (condensation et conversion gaz / particules ; coagulation et coalescence), alors
que celles supéricures a 1 pm ont une origine physique (abrasion, érosion) (Cf. Figure I1.1). En
atmosphere rurale, I'érosion ¢olienne de matériaux naturels produit des particules de diametres ¢levés
(quelques dizaines de um) ; par contre, en environnement urbain, la majeure partie de I'aérosol est fin
(quelques micrometres) produit essentiellement par des réactions de combustion : elles sont
dénommeées cendres volantes (Pajot, 1996 ; Giustt ez al., 1993 ; Olmez et al., 1988). Plusicurs types de
particules ont une gamme granulométrique connue qui permet, en fonction de la région d'étude,
d'avoir des indications sur l'origine de ces dernieres (Figure 11.25). L'évaluation de la granulométrie
des retombées atmosphériques seches et humides est donc un complément d'information intéressant
(au méme titre que la composition ionique) pour la compréhension du comportement des métaux
traces en atmosphere urbaine. En effet, les métaux traces en milicu urbain sont essenticllement liés a
la fraction fine de l'aérosol (Juguet e al, 1984 ; Kauppinen et Pakkanen, 1990) (Figure I1.26) en
relation avec un fort taux de particules fines produites par les sources anthropiques (Olmez e al.,
1988). 70 a 90 % du cadmium, du cuivre, du plomb et du zinc sont associés a des particules

inférieures a 7 um, ce qui est comparable aux a¢rosols ruraux (Injuk ez a/., 1992).
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Figure I1.25 : Classes granulométrigues des particules émises par des sources naturelles et anthropigues (d'aprés Payot, 1996)
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La répartition granulométrique des particules contenues dans les retombées atmosphériques
seches (n = 25) (Figure I1.27) et humides (n = 16) (Figure 11.28) a ¢té déterminée sur les échantillons
prélevés a Parts du 8 Juillet 1996 au 1% Juillet 1997. Les analyses ont portées sur la fraction inférieure
a 100 pm. La technique analytique utilisée (Coulter Counter) permet d'avoir un spectre de mesure
entre 2 et 60 um (Cf. paragraphe 1.3.3.1 du chapitre I). La mesure réalisée concerne des diametres
apparents de suspensions provenant de la dissolution partielle des particules de retombées seches ou
humides. Les indicateurs choisis pour caractériser la granulométrie des différents échantillons ont été

le dy, dys, ds, dys et dyy (dy, = x signifie que 10 % des particules de I'échantillon considéré ont un
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diametre inférieur a x um). Pour les retombées seches et humides, les résultats synthétiques sont

rassemblés dans le Tableau 11.12 (Annexe 11.10).
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Figure 11.27 : Spectre granulométrique typigue d'un échantillon de retombée séche a Paris : prélevement du 25/09/ 96 an 07/10/ 96
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Figure I1.28 : Spectre granulométrigue typique d'un échantillon de retombée humide a Paris : prélevement du 07/10/96 an 16/10/ 96

182



Transfert et évolution géochimique de la pollution métallique en bassin versant urbain

Tableau I1.12 : Valeurs moyennes et écart — type des d,, dys, ds,, dy; et dy, des échantillons de retombées atmosphérigues prélevés a Paris
dn 08/07/1996 an 01/07/1997 (excprimés en pm)

Diametre de particules Retombée Seche (n = 25) Retombée Humide (n = 10)
dy 3,7+ 0,6 2,6%0,3
ds 75+22 39+09
ds, 15,1 £3,2 75+26
;s 254+ 48 16,3% 5,6
dy 36,3+ 7,7 262+ 86

Les retombées atmosphériques seches et humides se caractérisent par des distributions
granulométriques tres différentes (Tableau 11.12). En effet, la proportion de particules fines est plus
importante dans les eaux de pluie : 50 % des particules ont un diametre inférieur a 7,5 pm dans les
retombées humides et seulement 25 % dans les retombées seches. I faut noter toutefois que la
présence de grosses particules dans les échantillons de retombées seches peut étre due a une
formation de "mini - flocs" par adsorption physique de particules plus petites entre elles (ce
phénomene est limité par une courte sonification des échantillons avant P'analyse granulométrique).
Le fait que les particules fines sotent préférentiellement transportées par voie humide (processus de
"wash-out" et "rain-out") est relié au temps de résidence de ces dernieres dans l'atmosphere. Les
travaux de Kauppinen et Pakkanen (1990) ont permis l'estimation de temps de résidence des
particules (T'ableau I1.13), la durée de sé¢jour dans I'atmosphere augmentant d'autant plus que la taille
des particules est petite. La majorité des particules sédimentant par temps sec ayant un diametre
supéricur a 15 pum, leur temps de résidence est assez faible ; les sources de ces particules sont
certainement situées a proximité du site de prélevement. Ainsi, les métaux traces associés aux
particules des retombées seches devraient présenter une origine locale prépondérante (Person ef al.,
1993). Par contre, pour les retombée humides, la proportion de particules fines est supéricure
suggérant que ces dernieres peuvent étre en partie issues d'un transport de masses d'air plus

lointaines et donc issues de sources plus ¢loignées de Paris.

Tableau I1.13 : Répartition des temps de résidence dans I'atmospheére en fonction des classes granulométrigues des particules
(Kauppinen et Pakkanen, 1990)

Classe (um) >11 ] 7a11] 472733247 [ 21233 | 1,0a21 | 065211 | 04340,65
Temps de résidence () | 0,39 | 0,60 | 1,0 1,5 2,0 2,9 33 35

5> 5 > 5

Par ailleurs, au cours du temps, les distributions granulométriques des retombées seches et
humides ne varient pas de facon significative avec des rapports max / min de 2 a 4 (Figure 11.29 et
Figure 11.30). Durant la période du 25 Septembre 1996 au 28 Novembre 1996, les distributions
granulométriques des deux types de retombées atmosphériques sont semblables (les d, présentant les

valeurs les plus ¢levées) alors que le reste de I'année les d, des retombées séches sont nettement plus
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¢levés que ceux des retombées humides. Durant cette méme période du 29 Octobre 1996 au 28
Novembre 1996, des pics de teneurs métalliques ont également été observés ainsi qu'un changement
des conditions atmosphériques. En effet, la température moyenne journaliere sur Paris (calculée a
partir des données horaires de Météo France) a nettement chuté a partir de la fin du motis d'Octobre
(Figure 11.31) occasionnant sans doute une remise en route des différents types de chauffage urbain
(charbon et fioul). Or, I'¢tude de Olmez e al. (1988) montre que ces deux types de chauffage
produisent une quantit¢ importante de particules ayant un diametre supéricur a 10 um chargées en
métaux traces (Cu, Pb et Zn). Cette source particulaire apparait avoir un impact marqué sur la
distribution granulométrique des retombées atmosphériques a 1'échelle locale de Paris et contribue

donc certainement aux pics de teneurs métalliques observés durant la méme période.
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Figure I1.29 : Evolution des diameétres d,,, ds, et d,, des
échantillons de retombées seches a Paris du 08/07/1996 au

Figure I1.30 : Evolution des diameétres d,,, ds, et d,, des
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Par ailleurs, durant I'ensemble de 1'étude, des populations de particules sont prédominantes en
nombre : pour les caux de pluie, une population dont le diametre est compris entre 4 et 5 um ; pour
les particules sédimentant par temps sec, il y a trois populations aux environs de 4 pm, de 10 um et
une entre 16 et 20 um. 11 est difficile de déterminer précisément l'origine de ces particules, les sources

potenticlles ¢tant nombreuses a Paris : on peut toutefois citer le cas de la population de diametre 4-5
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um qui est souvent associée aux fumées désignant l'ensemble formé par les gaz de combustion et les
particules qu'ils entralnent (Renoux, 1990). Dans le cas des retombées seches, on retrouve par
période des particules de fort diametre (environ 20 um) qui sont probablement dues a I'érosion du

matériel urbain.

A Paris, les retombées atmosphériques séches et humides véhiculent des particules de
taille différente, les eaux de pluie contenant majoritairement des particules fines. En effet,
50 % des particules ont un diamétre inférieur a 7,5 uym pour les retombées humides, et de 15,1
um pour les retombées séches. Cette différence est associée aux caractéristiques des
particules, notamment a leur temps de résidence atmosphérique. Les particules fines, ayant
une durée de séjour plus grande, participent a la formation des nuages ("'rain-out") ou sont
entrainées par la pluie ("wash-out”), ce dernier phénoméne étant plus efficace sur les
particules fines (Flament, 1985). L'origine des particules dans les retombées atmosphériques
est difficile a déterminer en milieu urbain du fait de sources nombreuses. Les particules
sédimentant par temps sec (diamétre > 10 ym) sont probablement issues de sources proches
de Paris et donc anthropiques, alors qu'une partie de celles contenues dans les eaux de pluie
peuvent provenir de sources plus lointaines par transport 2 moyenne distance du fait de leur

faible taille.

I1.6 — CONCLUSION GENERALE : ORIGINE DES METAUX TRACES A PARIS

La détermination de 'origine des métaux traces en milieu urbain est un probléme d'actualité
dans l'objectif de pouvoir réduire sensiblement les émissions, certains composés ayant un
comportement nocif vis a vis de 'homme et du milicu naturel. En milieu urbain dense, Paris é¢tant un
exemple typique, les origines des métaux traces semblent difficiles a déterminer du fait de
nombreuses sources locales (aussi bien diffuses que ponctuelles) et de l'existence possible de
transport a moyenne ou longue distance (Person ez al, 1993). En fait, la connaissance seule des
concentrations atmosphériques métalliques (aérosols, retombées atmosphériques seches et humides)

apparait insuffisante pour obtenir une vision précise de la nature des sources polluantes.

Durant de travail, I'é¢tude des retombées atmosphériques s'est appuyée sur la mesure en
parallele de leurs caractéristiques chimiques (concentrations de métaux traces, concentrations

d'éléments majeurs, pH, MES) ct physiques (granulométrie). Des ¢éléments de précision et
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d'information ont ¢té apportés pour micux définir des sources de pollution et d'éventuels éléments
traccurs de ces dernieres. En effet, I'ensemble des résultats obtenus suggerent que Paris et sa région
sont sous l'influence de plusicurs sources de contamination atmosphérique. Il y a des sources locales
produisant des acrosols riches en métaux traces et en sels d'ions majeurs telles que le trafic
automobile, le chauffage urbain, ou encore les usines d'incinération d'ordures ménageres. Cependant,
la granulométrie et la composition ionique de la pluie suggerent que l'atmosphere de la région
parisicnne est ¢galement sous l'influence de masses d'air lointaines (Europe du Nord-Est par exemple
dans le cas de l'ammonium). L'évolution temporelle des flux métalliques, ioniques ct de la
granulométrie est trés marquée indiquant que les processus de diffusion de la pollution en milieu
urbain est variable et probablement lié aux conditions météorologiques. Les informations
rassemblées durant ce travail ne permettent pas de relier clairement ces variations avec des
indicateurs météorologiques nets tels la vitesse ou la direction des vents, la hauteur de pluie, la durée
de temps sec, etc. L'é¢tude de rétro-trajectoires de masses d'air serait sirement un moyen pour micux

comprendre cette variabilité.
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