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Résumé

En contexte urbanisé, les rivieres constituentriacppal exutoire des eaux de ruissellement. Les
rivieres urbaines sont donc exposées aux contsionisapar les métaux traces engendrées par la
concentration des infrastructures et des actiarébropiques dans un espace restreint. Pour mieux
réduire et contraindre ces émissions et leur t@msip est indispensable de quantifier la conttiio

de leurs différentes sources. Cela suppose d'étade fois I'origine des eaux en tant que vecthur
transport (ruissellement urbain, réseaux d’asssnient, eaux souterraines), et les sources dexnétau
et de leurs phases porteuses. Dans ce cadre,dsesiisotopiques sont des outils puissants @our |
détermination des origines des contaminations et mlecessus les affectant. La présente étude
applique ces outils innovants au cas du bassiranede I'Orge, affluent de la Seine, qui présemte u
gradient d’'urbanisation d’amont en aval. Quatre magnes d’échantillonnage ont été réalisées au pas
de temps saisonnier dans I'ensemble du bassinniedeal’Orge, en intégrant deux affluents. Les
matieres en suspension et le compartiment disso0gb um) ont été échantillonnés et analysés pour
7 sites lors de chaque campagne.

Dans le compartiment dissous, I'augmentation dexeatrations en sulfate dissous ainsi que la
variation de la signature isotopiquE’g) des sulfates est corrélée a la progressionudaahisation.

De plus, la signature isotopique des sources peliestde sulfates indique qu’une partie du flugadi

vers la riviere provient de rejets urbains (ruieseént et assainissement). Dans le compartiment
particulaire, un enrichissement en plomb a étéemigvidence d’amont en aval en corrélation avec la
variation du rapport’f® Pb /2" Pb] qui évolue d’une signature de plomb « natnetrs une signature

de type « urbain ». L’examen de ce rapport isotgpidonne également des indices sur la dynamique a
long terme du plomb dans le bassin versant, mandpanla contribution du pble « essence » a disparu
durant la derniere décennie, avec I'arrét définigi additifs au plomb dans I'essence (2000).
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1. Introduction

L'utilisation des isotopes stables est commune damomaine de la géochimie, et permet de tracer
I'origine des éléments et de mieux comprendre tarrades processus biogéochimiques les affectant
(Valley et al., 2001). Dans le cas présent, letofms stables du soufre et du plomb ont été gilisé
pour tracer I'origine des contaminations en métaiages dans les eaux de surfaces du bassin versant
de I'Orge.

Le bassin versant de I'Orge, inclus dans le bagsmant de I'Orge-Yvette (730 000 habitants au
recensement de 1999, 950 km?) se caractérise paodérastes dans I'occupation des sols. Il présent
un gradient d'urbanisation d’amont en aval, avecaemont des foréts et des terres en majorité
agricoles et en aval un habitat urbain dense (Jas@000 hab/kif) situé en banlieue de
I'agglomération parisienne. Ce bassin versant sgmt& en ce sens un modele réduit du bassin versant
de la Seine. Cette organisation territoriale préssam intérét particulier pour déterminer avec
précision les signatures géochimiques propres #isunirbain. De plus, 'Orge est connue pour ses
contaminations importantes en métaux traces (Tre&863), et représente donc un site privilégiérpou
I'étude de la dynamique de ces contaminants.

Dans les riviéres urbaines, de nombreuses réaatolox, de précipitation/dissolution, impliquant ou
non des micro-organismes font intervenir des compa®ntenant du soufre, comme les sulfures ou
les sulfates. Pour suivre et comprendre la dynaenitps réactions impliquant les composés soufrés, le
rapport isotopique du soufsé’s défini par I'abondance relative de I'isotope 24 mpport a l'isotope

32, peut s’avérer étre un traceur clé (Canfielélgt2001). Pour cette étude, on considére que les
différentes sources possibles de sulfates sostinteractions eaux-roché<. la géologie, les apports
atmosphériques et les apports de nature anthrapigsesignatures elfS des ions sulfates présents
dans la colonne d’eau tracent a la fois leur pramen et les processus de fractionnement les aftecta
comme l'activité biologique. En conséquence, lepoaps®'S permet de discriminer et de tracer la
provenance des masses d’eau en riviere.

Au sein de la colonne d’eau, les contaminants colesenétaux traces ne sont pas seulement présents
sous la forme d’ions, mais ils sont aussi assoaiés matiéres en suspension, d'origine naturelle
(géogénique) et/ou urbaine (anthropique). Pouriétud dispersion de ces contaminations dans le
compartiment particulaire, le tracetifPb’Pb a été étudié. En effet, le plomb est un contantin
urbain commun, et est également potentiellemernguex En sciences environnementales, cet élément
est souvent utilisé comme traceur de sources detipal dans les sols, les sédiments ou encore dans
I'atmosphere (Komarek et al., 2007). En conséqueraapport isotopique permet de discriminer les
flux de particules en fonction de leur origine, airte ou naturelle. D’autre part, des investigatiens
microscopie électronique participent a la détertmmade la minéralogie des phases porteuses de
plomb urbain et d’évaluer leur réactivité.

Dans cette étude, le comportement de ces deuxuteaitopique$s>'S and?*Pb /2°Pb)a donc

été suivi dans le bassin versant de I'Orge afimeéére en évidence les tendances spatio-temporelles
de la contamination liée a l'urbanisation. Le cagigl de ces deux traceurs, tracant respectiventent le
masses d’eaux et les flux de particules représameapproche originale, qui permet de contraindre
spatialement les zones les plus exposées aux doatégons d’origine anthropique, en association
avec des contextes hydrologiques spécifiques.
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2. Matériel et méthode:
2.1. Sites d’étude

Cing points de prélevement ont été choisis surgélet deux au niveau de ses principaux affluerd:

Rémarde et I'Yvette ; Fig.1es sites ont été choisis pour décrire au miegxddient d’'urbanisatio

le long de la riviere d’amont en aval. Les deuxnpegs sites D » (pour Dourdan) et C » (pour St
Chéron) en amont, drainent principalement desitexitaoisés et agricoles, sont les sites considér

sur I'Orge comme ayant la plus faible influenceaime. Le site E» pour Egly est localisé au s¢

d’'une zone résidentiell®lus en aval, le maillage urbain est de plus es pgknse et le choix s’e

porté sur les sites « L » et «¥ respectivement pour Longp-sur-Orge et Vin-Chatillon. Le site

« R» pour Rémarde draine les eaux de I'ensemble ds bassin versant essentiellement agri

associé, et le site «¥, situé dans une zone trés urbanisée, draineal®s @el’ensemble du sous
bassin versant de I'Yvette, comprenant le campuixetsitaire Paris St etles laboratoire CNRS de

Gif-sur-Yvette Quatre campagnes d’échantillonnage ont été éeaslisur 'Orge entrjuin 2010 et

avril 2011. Les dates d'échantillorge ont été choisies pour décrire un rythme saigonat

correspondent a difféntes conditions hydrologigt (campagne 1 03/06/201'; campagne 2:
27/09/2010 ; campagne: 31/01/201 ; campagne 4 : 28/04/2011).

1

Espaces boisés

| Espaces agricoles
Espaces urbains

7 km

Figure 1. Cccupation des sols du bassin versant de I'C-Yvette et localisation des points
prélevement. D'apres le SAGE Or-Yvette (www.orgevette.f)
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La géologie du bassin versant de I'Orge-Yvette deshinée par des successions de I'Oligocéne
(principalement représenté par les sables de Faitiziau) et de 'Eocene (notamment les « calcaires
et gypses de Champigny »), formations toutes dqu¥ées, individualisées par des strates de marnes
et argiles.

2.2. Echantillons

Deux séries de prélevements, espacées de 10 ahspssidérées dans cette étude. La premiére série
a été realisée en 2001(Tessier, 2003) et ne compoe des matieres en suspension (MES). Cing
campagnes de prélevement ont alors été réaliséssatlES ont été récupérées dans des trappes a
sédiments aux sites « R », « E», «L », et «Vors de la seconde série, quatre campagnes de
prélevements ont été réalisées en 2010/2011 auxs#ep décrits précédemment, et les MES (>
0,45um) et I'eau (< 0,45 pm) ont été analysées'da@ a également été prélevée en sortie de rejets
directs en riviere aux sites « E » (échantillorisz®) et « Y » (échantillon «g»). Ces échantillons
seront donc considérés dans la suite comme destéldms de « ruissellement urbain ». Des
échantillons d’eau ont également été préleveés ldarégouts au site « V » (échantillons go.

2.3.  Détermination des concentrations en plomb et d&pb / >**Pb dans les MES

Les concentrations en plomb dans les MES ont énabs aprés digestion totale des MES et mesure
par ICP-MS en solution avec une incertitude maxardd 5 % (Ayrault et al., sous presse). Dans la
suite, on considérera les concentrations en ploantyiptermédiaire du facteur d’enrichissement (ou
EF), d’'aprés les travaux de Thévenot et al. (20@#),utilisant I'aluminium comme élément de
référence. Le rapport isotopiqd®Pb /*’Pb par ICP-MSa été déterminé selon le protocole décrit
dans Ayrault et al., (sous presse). Les podles de réé@&emtilisés pour I'étude et reportés dans les
diagrammes sont issus des études d'Elbaz-Poulgthat (1986), pour le plomb « naturel » du fond
géochimique du bassin de Paris2007 + 0,0011), Veron et al. (1999) pour la signature du plomb
dans I'essence (08 + 0.02), et Ayrault et al. (sous presse) pour le plomivkain » (.154 + 0.002).

2.4. Détermination des concentrations en sulfates et d&sotopes du soufre dans le
compartiment dissous.

Les sulfates dans le compartiment dissous ont &gurés par chromatographie ionique avec une
incertitude maximale de 3 %.

Pour la mesure di?*S et dus*®0 du SQ* dissous, les échantillons d’eau ont tout d’aboédaéidifiés
directement apres prélévement sur le terrain agd@dide chlorhydrique (10N) pour les amener a pH
2 afin de prévenir I'oxydation potentielle de corage réduits du soufre. Les sulfates dissous ont
ensuite été précipités sous la forme de Ba®® I'addition d’'une solution de Ba{100 g/L), le pH
acide prévenant la coprécipitation de BaCle précipité de BaSQobtenu est ensuite séché puis
mélangé avec du graphite purifié, puis le mélargjeauffé & 1100-1200 °C sous vide pour produire
du CQet du CO, ainsi que du BaS solide. CO est ensaiteerti en CQgrace a un courant de haute
tension. Le BaS produit est ensuite converti epSA@ar dissolution/précipitation en présence d’ions
Ag’. Une fois sec, ce précipité de sulfure d’argenhbggdé sous atmosphére 81050 °C. Le Cget

le SQ récupérés sont ensuite analysés a l'aide d'untrgpeetre de masse VG Sira pour la
détermination des compositions isotopiques en axy@ en soufre. Les résultats sont exprimés selon
la notationd, relativement aux standards V-SMOW pétio, et V-CDT pou®s.
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2.5.  Observations en microscopie électronique et microatyse

Des observations en microscopie €électronique ayagéa et en transmission couplées a des
microanalyses en EDS ont été réalisées afin d’oldes indices sur la spéciation solide du plomb.

3. Résultats

3.1.  Facteur d’enrichissement en plomb et rapport isotojgue dans lesMES

La Figure 2 décrit les facteurs d’enrichissementpémmb pour I'ensemble des campagnes de
prélevements en 2001, et en 2010/2011 dans les R&Sle que soit la campagne de prélévement, on
observe un enrichissement des MES en plomb d’ammtval le long de I'Orge, en corrélation avec
'augmentation de la densité du maillage urbain2B801, les valeurs vont de 1,5 a 6 et en 2010/2011,
elles vont de 1 a 5,5. On remarque donc que I'bimsement est resté globalement identique si I'on
considere les mémes sites de prélevement entrec2@miL0/2011.
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Figure 2. Facteurs d’enrichissement (EF) en plombglon le calcul de Thévenot et al., 2007)
par site de prélevement et pour chaque campagneltiétillonnage réalisée en 2001 par
Tessier (2003) (a) et en 2010/2011 (b). Concendrradi considérées pour le fond géochimique :
20 mg Pb/kg et 33 g Al/kg

Les échantillons de 2001 présentent des variatarmrapport isotopique allant de 1,13 & 1,16 pour
les sites « E », « R », « L » et «V » (Fig.3b)asidérés tous les quatre, d’un point de vu spatial
(Fig. 1), comme sous influence urbaine. Pour lespenes 2010/2011, le rapp8tPb/°’Pb

varie de 1,155 a 1,178, montrant un décalage esvaleurs supérieures en 10 ans (Fig. 3a). En
effet, il semble que les échantillons de MES 200012 avec des points de prélévement plus en
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amont («D » et « C »pe situnt sur une droite de mélange entre [Edes « naturel » et
« urbain», alors gu’en 2001, on obse égalementlinfluence dans le mélange du plor
« essence ».
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Figure 3. (a)Evolution du rapport isotopique®*Pb/°’Pb enfonction de l'inverse du facteu

den

richissement en plomb mesuré pour les matiéeassuspension lors des campagnes 200:

lors des campagnes 2010/2011. . représente le pble « naturel » (Elb&sulichet et al., 1986),

Urb. représente Ipdle« urbain » (Ayrault et al sous presse.), et Eprésente | pble

« essence » (Véron et,dl99¢.). (b) détail pour les campagnes 200D), et lors des campagnt

20

10/2011 @) accompagné des droites de corrélations correspo@aces deux périodes
prélevements.
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3.2.  Signatures isotopiques des sulfates dans le comgarent dissous

Les concentrations en sulfates dans la fractiosodig (< 0,45 pm) des eaux de riviere et des

échantillons de ruissellement urbain et d’égoutst seportées dans la Figure 4. On observe une
augmentation des concentrations en sulfates d’aewrgval de 22-46 a 60-110 mg/L. On observe

également que les concentrations dans les écbastilorrespondant a des rejets en riviére sont plus
importantes, laissant penser qu'ils ont une infb@esur la concentration en riviere.

| 250 T
100 1]
200 - .
80
:.:.a: K
= 150 - o
£E 60
"."_q.l _
> a 100 - |
— 40
20 - 50
0 | 0l 0 [
B NS |,
D C R E L Y Vv W > > >

Figure 4. Concentrations en sulfates par site deéjgvement et pour chagque campagne
d’échantillonnage 2010-2011, ainsi que pour legats de ruissellement (& et les égouts (.

Les teneurs en isotopes lourds du soufre et dgd@xe des sulfates (Figure 5) varient respectivemen
de +2 a +12 %o et de +6 a +13 %o pour les échansilimélevés en riviére. Les valeurs mesurées pour
les échantillons de ruissellemen8E Ez4) sont de +8 %o pos*'S et +9 %. poub*®O, et de +13 %o
pour 8*'S et +14 %opou™®O pour les prélévements effectués dans les éguu8s Ve4). Lors des
trois campagnes ol ces parameétres ont été mesngésugmentation dif*S a été mise en évidence
d’amont en aval du bassin versant. Dans la Figuoe deux groupes peuvent étre identifiés : un
premier groupe qui présente des concentrationveataent faibles en sulfates et de faibles valears
8%*'S, correspondant aux échantillons prélevés en amioribassin versant; et un second groupe,
correspondant aux échantillons prélevés en avilrté teneur en sulfates et proches des signatures

des échantillons de rejets.
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Figure 5. (a)6>'S en fonction d&¥'®0 mesuré sur les sulfatedissous dans les échantillons d
campagnes 2, 3 etde 201-2011 et by**S en fonction de I'invers des concentrations €
sulfates (en bleu eaux de ruisselleme ; en rouge : eauxprélevées danses egouts).

3.3. Phases porteuses de plomb en microsco

La Figure 6 présente une sélection d’'images de pltiabservées dans les MES en microsc
électronique a balayage et en microscopie a trassonm, accompagnées des microanal
associées. La cotunnite (P, Fig 6.a), est une particule de grande té2@ pm en comparaison
aux autres observéefe la pyromorphite (PEPO,):Cl, Fig. 6b) et desoxyhydroxyde de
manganése (Fig. 6clle taille su-micrométrique contenant des traces de zinc et el sont
également présents.

Figure 6. Phases porteuses de plomb observées en mipisélectronique a balayage (A et
électrons rétrodiffusés) et a transmission (C). (RbhCL— Cotunnite.(B) Phbs(PO,)sCl —
Pyromorphite. (C) Oxyhydroxyc«de manganese porteur de traces de zinc et de ple8i96 en
masse).

8
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4. Discussion

4.1. Sources de sulfates

Bien gue l'augmentation nette des concentrationsutfates selon le gradient d'urbanisation suggere
fortement des apports d’origine anthropique, ld&ags détectés dans les eaux du bassin versant de
I'Orge peuvent avoir différentes origines. Cettegragntation peut étre liée a l'intervention de
plusieurs facteurs. D’'une part, elle peut étreibatée a l'influence grandissante des rejets urbains
d’amont en aval, d’autant que les concentrationsunées et indiquées dans la Figure 4 pour lesrejet
de ce type sont beaucoup plus fortes (70-250 m@autre part, compte tenu de la géologie, .de

la présence de formations de gypse (CAS€&tte augmentation des concentrations peut piode
processus de dissolution au niveau du lit de ianév Mais, les données de géochimie ne montrent pa
de corrélations entre les concentrations en cal@tirtes concentrations en sulfates (données non
détaillées ici), écartant la prédominance du pmeesle dissolution du gypse. En effet, la géochimie
montre que le calcium a pour principale originedicite.

D’apres I'analyse des concentrations en sulfates tizs eaux de pluies (< 1 mg/L en moyenne pour
I'ensemble des pluies tombées en décembre 201& bassin versant), on peut penser que les sources
atmosphériques de sulfates ne contribuent quegda flamineure dans la signature isotopique des eaux
de surfaces, bien que I'existence d'un événementicpber ne puisse étre exclue. En revanche, les
sources géologiques de sulfates peuvent avoir ongiloution non négligeable dans la signature
isotopique er5*'S des eaux, et ces sources possibles sont lesngsvd’amont en aval : les sols
forestiers contenant des composés organiques squlieé sables de Fontainebleau, contenant des
sulfures de fer (pyrite par ex.), pouvant s'oxydegénérer des sulfates dissous, notamment dans les
zones de battement de la nappe souterraine as¢8ciéaeider et al., 2005) ; et, enfin, les formagio
des « calcaires et gypses de Champigny », ou $alditon du gypse peut libérer des sulfates dissous
Enfin, on peut observer dans la Figure 6 que gisasures des rejets semblent fortement influeracer |
signature des eaux de rivieres aux points lespt@nisés, permettant de considérer ces rejets eomm
des sources potentielles de contamination desdmsxrface.

4.2. Sources de Plomb

En ce qui concerne I'enrichissement en plomb (Ejgon remarque que malgré la disparition en dix
ans d’'une source majeure. plomb dans I'essence, les concentrations restebalgment stables. Les
rejets de plomb liés a I'essence ont donc été el par des rejets de plomb urbain. Cela
s'expliquerai selon nous par la concomitance dex gdaénomenes lors de cette décennie 2000-2010 :
l'arrét des émissions de plomb essence et le pagsagressif de réseaux d’assainissement unitaires
des réseaux séparatifs. En effet, dans le casdaug d’assainissement unitaires, 'ensemble des ea
de pluies sont évacuées avec I'assainissemens, @er dans le cas des réseaux séparatifs, legleaux
pluie/ruissellement sont directement évacuées hersviére, entrainant par lessivage des surfaces
urbaines des contaminants tels que le plomb (R&=érte et al., 2009).

D’aprés la Figure 3, on peut voir que le positianeat des données sur la droite de mélange entre les
poles naturel et urbain est cohérent avec le gnadigrbanisation. En effet, le site le plus en amo

(« D »), et donc le moins affecté par I'urbanisatise trouve toujours au plus prés du péle naturel

alors que le site le plus urbanisé en aval (« Vse)trouve au plus pres du pdle urbain, signalant

gu’'une grande majorité du plomb particulaire desS\iirovient de sources urbaines. De plus, on

identifie un changement de poles de mélanges ats claula derniére décennie avec la disparition du

9
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pble « essence », résultant de l'interdiction diitdis au plomb dans les carburants dans les année
2000 (arrét au ®Ljanvier 2000, en application de la directive eéeme 98/70/CE du 13 octobre
1998). Les résultats montrent donc qu'’il N’y a pageu de rémanence de cette pollution dans bes flu
de matieres en suspension, tout du moins pour @aur des conditions d’hydrodynamisme faible a
moyen. Cela montre également que le temps de éranids sédiments est relativement rapide dans ce
bassin versant. On ne peut en revanche pas eXalugapparition de particules porteuses de cette
signature lors d’événements de crue a longue periledretour et de remobilisation de sédiments de
fond ou de berge, bien que les sédiments de foatbrdgnt prélevés lors de I'étude (résultats non
présentés) ne présentent pas plus de rapprochanemnte pble de mélange que les MES.

4.3.  Spéciation du plomb urbain

De maniére générale, au sein de la colonne d’'eap/dmb est essentiellement présent en phase
particulaire (90 a 98 % dans la phase supérie@e4& um pour les échantillons de MES considérés
dans cette étude). Nous montrons, a travers léatiogis des rapports isotopiques, que la majorité d
plomb est d'origine urbaine. L'observation en mgwopie électronique et les micro-analyses
associées permettent de déterminer la taille ebhaposition des particules, précieux indices de leu
origine et de leur réactivité (Houhou et al., 20@3ns la figure 6, deux types de particules oét ét
observées en microscopie : (1) celles qui sonsemblablement lessivées sur les surfaces urbaines
puis transportées par la riviere, plutét moins tigas, et (2) celles qui se forment en riviere. La
cotunnite, PbG| provient certainement de peintures au plomb {PetrPhillips, 1995) lessivées sur
les infrastructures urbaines et existait déja setie forme avant I'arrivée dans I'Orge. En eftatant
l'interdiction des peintures au plomb, la cotunrétait utilisée comme pigment blanc. De méme, la
pyromorphite n'a pas pu se former en riviére, tatagit d’'une phase porteuse de plomb trés stable.
Les conditions physico-chimiques nécessaires aosaation ne sont pas réunies (notamment la
concentration en plomb dissous) en riviére. Ennmelig, la particule associant manganese et plomb,
peut se former en riviére. Elle est en effet faitdat cristallisée, et elle est d’autre part conpogr sa
réactivité. En effet, les oxyhydroxydes de mangarmsnme la vernadite par exemple, sont réputés
pour étre des phases porteuses privilégiées psundtaux traces en riviere (Hochella et al., 2005)
ici la particule porte d'ailleurs également du zinc

4.4. Couplage des traceurs isotopiques : Indicateur dggocessus anthropiques

Le couplage des deux rapports isotopiques étudiéstgemment permet la discrimination nette de
deux groupes d'échantillons (Fig. 7). Le prenfiel55 <*°PbfoPb < 1,168 et +6 &**S < +13)

(en bleu) peut étre qualifié de groupe sous farieiénce anthropique urbaine ; et le secGhd 675

< 2%ppPh < 1,18 et 0 'S < +6)(en orange) peut étre décrit comme sous influantieropique
modérée. L'indicateur ainsi créé permet de direr pbagque campagne, ou commence spatialement la
pression urbaine au sens de la contamination asauxdraces. Ainsi, I'échantillon « L3 », situé en
zone urbanisée (Fig. 1) représentant la campagéalBée en période de hautes eaux, semble étre
moins marqué par la contamination que les échamsilik L2 » et « L4 ». Cela s’expliquerait alors par
une possible dilution de la contamination due @eioit plus important. Ce graphe représente donc en
conséguence un proxy des conditions hydrodynamieuales rejets discrets et/ou locaux de
contaminants. De plus, le comportement du plomis dest MES étant corrélé a celui de métaux tels
qgue le cuivre ou l'antimoine (données non préseptde apparait comme possible d’étendre ces
conclusions a ces éléments.
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Figure 7. Couplage entre le rapport isotopique diomb et le rapport isotopique du soufre pour
les trois derniéres campagnes réalisées durant fiéa 2010/2011.

5. Conclusions et perspectives

Le couplage du marquage isotopique du souifés([SQ?]) dans le compartiment dissous, et du
rapport isotopique du plomB°’Pb7°’Pb) dans le compartiment particulaire représenteapproche
originale. En effet, cette approche associe un &rmajeur léger associé aux masses d’'eau, et un
élément trace lourd associé aux particules, peamette tirer profit simultanément des informations
apportées par deux cycles biogéochimiques distiiftsce sens, cet indicateur permet de mieux
contraindre I'évolution spatiale et temporelle destaminations dans le bassin versant de I'Orge en
intégrant I'hydrodynamisme, les rejets ponctuel$agphysico-chimie des eaux.
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