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L’Observatoire des Sédiments du Rhéne (OSR), mis en place en 2009, vise a améliorer les connaissances
scientifiques sur les dynamiques sédimentaires du fleuve et des contaminants associés. Les programmes
précédents (OSR 2 et OSR 3), ont permis d’acquérir des informations plus précises sur la présence et les
concentrations de contaminants prioritaires dans les matiéres en suspension du Rhéne et de ses
principaux affluents. Ce rapport vise a interpréter les données acquises par I’'OSR sur les principales
stations du réseau de suivi, en les complétant au préalable pour des substances non ou peu
documentées, dans le but de formuler des recommandations a destination de I’AERMC concernant les
substances a inclure dans un futur réseau de mesure des flux particulaires pérenne sur le bassin du
Rhdne. Pour ce faire, une démarche de priorisation et de sélection des substances pertinentes a été
mise en ceuvre, a partir de criteres tels que la présence dans les textes réglementaires, I'affinité pour
les particules, la fréquence de quantification, la toxicité, etc. Au total, 298 substances ont été évaluées.
Suite a cette démarche de priorisation, I'ensemble des données acquises sur les concentrations en
contaminants des matiéres en suspension ont été regroupées et interprétées, afin d’établir un état des
lieux détaillé des polluants prioritaires et émergents sur le bassin du Rhone en termes de tendances
spatio-temporelles et de risque environnemental. L'influence des conditions hydrologiques et des
saisons est également abordée. En parallele, des analyses prospectives de méthylmercure, composés
pharmaceutiques et hormones ont été menées sur des échantillons de matieres en suspension
prélevées sur le Rhdne et plusieurs de ses affluents. Les résultats montrent que le Gier et la Bourbre
sont les affluents sur lesquels les concentrations en ces contaminants émergents sont les plus élevées.
En revanche, a Jons et Arles sur le Rhéne, ces substances sont moins fréquemment quantifiées.
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L’Observatoire des Sédiments du Rhéne (OSR), mis en place en 2009, vise a améliorer les connaissances
scientifiques sur les dynamiques sédimentaires du fleuve et des micropolluants associés. Les
programmes précédents (OSR2 et OSR3), ont permis d’acquérir des informations plus précises sur la
présence et les concentrations de contaminants prioritaires dans les matiéres en suspension (MES).
L’OSR2 (2010-2013) s’est notamment focalisé sur le mercure, les éléments traces métalliques (ETM) et
les polychlorobiphényles indicateurs (PCBi). Puis, I’étude a été élargie aux hydrocarbures polycycliques
aromatiques (HAP), polybromodiphényléthers (PBDE), pesticides organochlorés, organoétains,
alkylphénols et phtalates avec I'OSR3 (2014) (Le Bescond et al., 2014).

L’objectif principal de cette étude était d'interpréter les données acquises pour des substances déja
incluses dans les réseaux de mesure des contaminants particulaires de I'OSR ou de I'agence de I'Eau
Rhéne Méditerranée Corse (AERMC) et d’acquérir des connaissances sur des substances prioritaires ou
émergentes jusqu’alors non ou peu documentées. Les résultats visent a enrichir les recommandations
pour la mise en place d’un réseau de surveillance pérenne par '’AERMC, dans la poursuite des travaux
précédents (Le Coz et al., 2013 ; 2015).

Dans un premier temps, une enquéte a été réalisée a partir des données collectées et bancarisées par
I'OSR pour les micropolluants listés ci-dessus, issues du réseau de surveillance de I'AERMC, ou
nouvellement réglementées. Cela a permis de faire évoluer la liste des substances suivies dans le réseau
de mesure de I'OSR. La démarche de priorisation des substances qui a été mise en ceuvre ainsi que les
résultats de cette enquéte, incluant 298 substances au total, sont présentés dans le chapitre 1.

Les contaminants sélectionnés a l'issue de cette enquéte ont été analysés sur des échantillons de MES
collectés sur le Rhone et ses affluents, et couvrant une large période temporelle (plusieurs années en
général). Ces analyses ont été réalisées par les laboratoires partenaires de I'OSR ou en sous-traitance.
Les concentrations en contaminants mesurées sont interprétées, en termes de variabilité spatiale
(présence, niveaux de concentration et risque environnemental), variabilité temporelle et influence du
régime hydrologique, dans le chapitre 2.

Par ailleurs, il est apparu important de compléter I’état des connaissances sur la contamination des MES
en recherchant d’autres micropolluants dont les niveaux de concentration ne sont pas connus
actuellement alors que leur toxicité est avérée pour certains d’entre eux, comme le méthylmercure
(bioaccumulable dans la chaine alimentaire) et des substances émergentes telles que les produits
pharmaceutiques et les hormones (perturbateur endocrinien). Les résultats de ces analyses
prospectives réalisées sur une sélection d’échantillons de MES prélevés sur le Rhdne et ses principaux
affluents sont présentés dans le Chapitre 3.

11



Chapitre 1. Analyse des bases de données de I'OSR et de
I’AERMC pour la priorisation de substances pertinentes a
inclure dans le réseau de mesure de flux particulaires
sur le bassin du Rhéne

Gaélle Poulier, Cécile Miege, Marina Coquery

1 Introduction

Ce chapitre décrit la démarche mise en ceuvre pour la priorisation des substances (ou contaminants) a
inclure dans le réseau de mesure des flux de I'OSR, et a plus long terme, pour la mise en place d’un
réseau pérenne par 'AERMC. Une démarche originale a été développée et affinée lors d’échanges avec
I’AERMC. Dans un premier temps, les données utilisées et les critéres sélectionnés sont explicités en
détail, puis les résultats de cette démarche de priorisation sont présentés.

2 Démarche mise en ceuvre pour la priorisation des substances

2.1 Présentation de la méthodologie

Le processus de priorisation des substances fait appel a un ensemble de critéres utilisés selon |'arbre
décisionnel présenté sur la Figure 1 explicité ci-apres. La mise en ceuvre de cette démarche de
priorisation a nécessité la collecte d’'un grand nombre de données pour chacune des substances
évaluées. Ces informations sont rassemblées dans une base de données dont les champs sont explicités
et détaillés en Annexe 1.

Dans un premier temps, les substances ont été sélectionnées en fonction de :

- leur présence dans certains textes réglementaires,
- leur présence (actuelle ou passée) dans les réseaux de mesure de I'OSR ou de I’AERMC,
- leurintérét scientifique ou opérationnel.

Ces trois premiers criteres ont permis |'élaboration de la liste des substances évaluées, dénommée
« liste brute ». Cette premiere étape est détaillée dans le §2.2.

Dans un second temps, la liste brute a été réduite en excluant :

- les substances n"ayant pas d’affinité pour les matiéres en suspension,

- les substances dont les objectifs de réduction des rejets sont considérés comme atteints au
niveau national,

- les substances non ou peu quantifiées dans les MES et/ou sédiments des réseaux de mesure de
I'OSR et de I'’AERMC.

Les substances répondant a I'un de ces trois critéres sont rassemblées dans une liste dénommée « liste
d’exclusion ». Cette deuxiéme étape du processus de priorisation est détaillée dans le §2.2.3
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Enfin, dans un troisieme temps, certaines substances ont été considérées comme pertinentes pour le
futur réseau de mesure des flux particulaires, et inscrites sur une liste dénommeée « liste d’inclusion »,
sur la base des critéres suivants :

- les substances dont le risque environnemental est supérieur a 2 (sur une échelle de 5),
- les substances fréquemment quantifiées dans les réseaux de mesure de 'OSR ou de '’AERMC.

Cette troisieme étape du processus de priorisation est détaillée dans le §2.4.

2.2 Elaboration de la liste brute

La premiére étape de la démarche de priorisation a consisté a établir la liste des substances a évaluer,
dénommeée ci-aprés « liste brute ». La liste brute définitive compte au total 298 substances, qui ont été
sélectionnées selon les trois criteres suivants : la présence dans la réglementation, la présence dans les
réseaux de suivi actuel, et I'intérét scientifique et opérationnel. Ces criteres sont détaillés ci-aprés.

2.2.1 La substance est citée dans certains textes réglementaires

Nous avons inclus dans la liste brute les substances de la Directive Cadre sur I'eau (E.C, 2000 ; E.C, 2013)
substances dangereuses prioritaires, substances prioritaires et autres substances polluantes (soit 98
substances), les polluants spécifiques de I'état écologique et les substances pertinentes sédiments de
I'arrété du 7 aolit 2015 (89 substances), les substances de la liste de vigilance de la décision d’exécution
2015/495 (16 substances), et les substances de la Directive Cadre Stratégie pour le Milieu Marin (E.C,
2008) (4 substances supplémentaires). A ce stade, la liste brute compte 207 substances.

2.2.2 La substance est incluse dans les réseaux de mesure de I’'OSR ou ’AERMC

Les substances déja incluses dans le réseau de mesure actuel ou passé de I'OSR ont été ajoutées
(Coquery, 2015). De méme, les substances déja suivies par I'AERMC, avec une fréquence de
quantification > 1 % ont été ajoutées. Ces fréquences de quantification ont été extraites d’un rapport
de la DREAL (données de 2006 a 2011 acquises sur la matrice sédiments) (Bourg, 2013) ou calculées a
partir de données sédiments extraites du Systéme d’Information sur I'Eau (SIE) de 'AERMC pour la
période 2010-2015 (AERMC, 2016). Au total, 45 substances supplémentaires ont été ajoutées grace a
ce critere, ce qui porte a 252 le nombre de substances de la liste brute a ce stade.
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2.2.3 Lasubstance présente un intérét scientifique ou opérationnel

Nous avons ajouté ensuite les substances présentant un intérét spécifique pour les partenaires
scientifiques de I'OSR. C’est le cas des parabénes (9 substances).

Une réunion a été organisée avec Hélene Giot et Eve Sivade de '’AERMC le 24 avril 2016 afin d’identifier
les substances présentant un intérét opérationnel. Suite a cette réunion, les substances mentionnées
dans I'action RSDE (Action Nationale de Recherche et de Réduction des Rejets de Substances
Dangereuses dans les Eaux) et dont 'objectif de réduction n’est pas atteint (MEDDE, 2015b) ont été
ajoutées (37 substances supplémentaires).

Par ailleurs, certaines substances, qui avaient déja été incluses dans la liste brute de départ en raison
de leur présence dans les textes réglementaires, ont été identifiées comme présentant un intérét
scientifique ou opérationnel. C’est le cas des polychlorobiphényles indicateurs (7 PCBI), suivis depuis
de longues années sur le bassin Rhéone Méditerranée Corse (RMC) en raison de risques
environnementaux. lls présentent donc un intérét fort. De méme, les polluants spécifiques de I'état
écologique du bassin RMC (MEEM, 2015) pertinents pour la matrice sédiment sont identifiés, car ils
présentent un intérét opérationnel (12 substances). Enfin, le toluene a été identifié comme présentant
un intérét car il est trés souvent quantifié dans le réseau de mesure de '’AERMC (FQ = 42 % dans les
sédiments en 2006-2011), alors que son affinité pour les particules devrait étre trés modérée compte
tenu de son Log Kow (2,73) et son Koc (100 L/kg) (cf. 2.3.1 et Annexe 1 pour une définition détaillée du
Log Kow et du Kqg).

La liste brute définitive compte donc 298 substances, qui sont évaluées dans la suite du processus de
priorisation.

2.3 Elaboration de la liste d’exclusion

La deuxieme étape de la démarche de priorisation a consisté a sélectionner les substances qui
pourraient étre automatiqguement exclues du futur suivi de I’'OSR. Au total, 101 substances ont ainsi été
écartées. Les critéres retenus pour cette liste d’exclusion sont détaillés ci-aprés.

2.3.1 La substance n’est pas pertinente pour un suivi sur les MES et les sédiments

Les substances de la liste brute n’ont pas toutes une affinité pour la matrice sédiment ou les MES. Le
premier critére d’exclusion consistait donc a éliminer les substances qui ne sont pas pertinentes sur ces
matrices. Pour cela, deux parameétres physico-chimiques ont été utilisés : le Log Kow et le Kqc. Le premier
est un indice du caractére hydrophobe d’'une molécule, tandis que le second est une mesure de |'affinité
pour le carbone organique. L'affinité des substances pour les particules augmente avec ces deux
parametres, dont une définition plus détaillée est disponible en Annexe 1.

D’apres le référentiel méthodologique pour la priorisation des micropolluants des milieux aquatiques
établi par Dulio et Andres (2012), les substances ayant un Log Kow < 3 auraient une faible affinité pour
les particules. Toutefois, ce seul paramétre ne suffit pas a évaluer correctement la pertinence d’une
substance pour la matrice sédiment, car certaines substances non hydrophobes peuvent quand méme
s’adsorber sur les particules, par exemple grace a des liaisons ioniques. C'est pourquoi il est utile de
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prendre aussi en compte le Koc. Selon Dulio et Andres (2012), les substances avec un Ko > 1000 L/kg
peuvent s’adsorber sur les sédiments. L'exemple le plus typique est le glyphosate, qui a une forte affinité
pour les particules (Koc > 20000 L/kg) malgré un Log Kew faible (-3,2). La pertinence du suivi d'une
substance dans les sédiments est donc estimée grace a I’évaluation conjointe de ces deux parametres.
Si Log Kow < 4, et Koc < 1000 L/kg, la substance est exclue. Néanmoins, ces deux indicateurs ne sont
valables que pour les substances organiques ; les éléments traces métalliques (ETM) échappent donc a
cette étape du processus.

En suivant cette démarche basée sur le Log Kow et le Ko certaines substances identifiées comme
substances pertinentes sédiments dans l'arrété du 7 aolt 2015 (MEEM, 2015) ont été exclues
automatiquement : 4-tert-butylphénol, dibutylétain cation, monobutylétain cation, toluene et xylene. Il
nous a cependant paru important de réintroduire ces substances, qui continueront d’étre évaluées dans
la suite du processus.

La liste d’exclusion comporte 64 substances a ce stade.

2.3.2 L'objectif national de réduction des rejets de la substance est atteint

Suite aux discussions avec 'AERMC, il est apparu que les substances pour lesquelles I'objectif de
réduction des rejets est considéré comme atteint au niveau national (MEDDE, 2015b) présentaient un
intérét moindre. Ainsi, 15 substances ont été exclues sur ce critere. Il s’agit essentiellement de
substances interdites depuis plus de 10 ans (dieldrine et DDT par exemple).

2.3.3 La substance est peu ou pas quantifiée dans les réseaux de suivis OSR ou AERMC

Les données sédiments issues du suivi de I’AERMC ont ensuite été analysées. Les données acquises sur
la période 2006-2011 (Bourg, 2013) ont été privilégiées par rapport a celles du suivi 2010-2015 car
comportant un plus grand nombre de substances (202 contre 182), mais les résultats des deux périodes
different trés peu. Les substances dont la fréquence de quantification était < 5 % ont été exclues, si et
seulement si les limites de quantification (LQ) associées étaient inférieures aux LQ recommandées par
le consortium AQUAREF (Lionard et Coquery, 2014 ; Ghestem et al., 2015). Le seuil de 5 % induit
I’exclusion d’environ un quart des substances quantifiées du suivi de '’AERMC. Il a été validé avec nos
correspondantes de I’Agence de I'Eau.

Les données MES issues du suivi de I'OSR sur la période 2011-2015 ont également été analysées (8
stations de mesure, cf. Chapitre 2). Les substances qui n’ont jamais été quantifiées ont été exclues (4
substances sur 89). Toutes les LQ étaient inférieures ou égales aux recommandations d’AQUAREF.

Suite a cette analyse, 22 substances supplémentaires ont été ajoutées a liste d’exclusion, qui compte
101 substances au total.

2.4 Elaboration de la liste d’inclusion

La troisieme étape du processus de priorisation a consisté a sélectionner les substances qui pourraient
étre directement incluses dans le prochain réseau de mesure. Les criteres retenus pour I'élaboration de
cette liste d’inclusion, qui compte 82 substances, sont détaillés ci-apres.
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2.4.1 Lasubstance présente un intérét scientifique ou opérationnel

Les parabénes (9 substances), les 7 PCB indicateurs, les polluants spécifiques de I'état écologique du
bassin RMC pertinents pour la matrice sédiment (12 substances) et le toluéne avaient été identifiés
comme présentant un intérét scientifique ou opérationnel lors de I'élaboration de la liste brute (cf.
§ 2.2.3). lls sont donc automatiquement inscrits sur la liste d’'inclusion.

La liste d’inclusion comporte 29 substances a ce stade.

2.4.2 Lasubstance présente un risque environnemental

Une définition détaillée de la notion de risque environnemental est disponible en Annexe 1. Brievement,
le risque environnemental a été évalué a partir des concentrations prédites sans effets (PNEC) pour la
matrice sédiment obtenues majoritairement sur le portail substances chimiques de I'INERIS (INERIS,
2017), et des concentrations dans les MES mesurées par I'OSR. Lorsque les PNEC sédiments n’étaient
pas disponibles, nous avons utilisé les EAC (Ecotoxicological Assessment Criteria) de la convention
OSPAR (Commission OSPAR, 2009). Des fréquences de dépassement de PNEC ou EAC ont été calculées
pour chaque substance pour lesquelles ces deux valeurs étaient disponibles. Les substances dont plus
de 10 % des concentrations mesurées dépassent la PNEC/EAC, et qui présentent donc un risque
environnemental supérieur ou égal a 2 (sur une échelle de 5) (cf. Annexe 1) ont été ajoutées a la liste
d’inclusion (seules 7 substances sur les 29 de la liste d’inclusion disposent d’'une PNEC ou une EAC). Ce
risque n'a pas été évalué sur les données de ’AERMC car nous ne disposons pas des concentrations en
contaminants ; seules les fréquences de quantification étant renseignées dans le rapport de la DREAL
(Bourg, 2013).

La liste d’inclusion compte alors 36 substances.

2.4.3 La substance est fréqguemment quantifiée dans les réseaux de mesure de I'OSR ou I’AERMC

Les données acquises dans les réseaux de mesure de I'OSR (période 2011-2015, MES) et de 'AERMC
(période 2006-2011, sédiment) (Bourg, 2013) ont été analysées. Les substances dont les fréquences de
quantification sont > 75 % ont été retenues (46 substances).

La liste d'inclusion compte 82 substances au total.

Suite a la démarche de priorisation, sur un total de 298 substances a évaluer (liste brute), 101
substances ont été exclues et 82 ont été incluses. Il restait donc 115 substances dont le statut n’était
pas défini a ce stade. Les résultats détaillés par substance, et les criteres motivant la décision sont
présentés dans le Tableau 1.

La majorité des substances organiques ciblées devait étre analysées en sous-traitance. Nous avons donc
d0 prendre en compte également les possibilités analytiques des laboratoires prestataires et I'aspect
budgétaire. Nous avons contacté huit laboratoires d’analyse, qui nous ont fait parvenir leur catalogue
incluant la liste des substances analysées (par groupe analytique), les performances analytiques
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associées, les tarifs, etc. Pour chaque famille de contaminants ciblée, nous avons choisi le laboratoire
qui présentait le catalogue le plus complet en termes de nombre de substances analysables, les limites
de quantification les plus basses (en fonction aussi de la masse d’échantillon nécessaire) et les tarifs les
moins élevés.

Certaines substances faisant partie de la liste d’inclusion ont finalement d(i étre écartées en raison d’une
impossibilité d’analyse dans des conditions satisfaisantes (LQ trop élevée, matrice trop complexe pour
ce type d’analyse, etc.). Cela était notamment le cas des parabénes, les laboratoires de routine
contactés nous ayant informés de l'infaisabilité actuelle de I'analyse sur la matrice sédiment. Les
nonylphénols ont également été écartés en raison de I'impossibilité pour les laboratoires d’atteindre
des LQ adéquates, compte tenu de la faible masse d’échantillon disponible. D’autres substances, qui
nécessitent la mise en ceuvre de techniques d’analyse en spectrométrie de masse haute résolution
particulierement co(teuses (cas notamment des PCBdI), ont été écartées ou bien seulement suivies de
facon restreinte (sur quelques affluents, ou sur des périodes courtes) pour des raisons budgétaires.

Inversement, certaines substances qui avaient été exclues ou au statut indéfini, ont finalement été
analysées sans surco(t financier car faisant partie du méme « groupe analytique » que des substances
déja sélectionnées. C'est par exemple le cas de nombreux pesticides organochlorés (DDT, lindane, ...)
ou de certains retardateurs de flamme. Ces substances qui faisaient partie du méme « groupe
analytique » que celles déja incluses dans le suivi sur la base des critéres définis précédemment, sont
marquées par le symbole (!) dans le Tableau 1.
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Tableau 1 : Récapitulatif des résultats de la démarche de priorisation mise en ceuvre pour la sélection des substances a suivre

dans les MES de I'OSR. (PSEE=polluant spécifique de I'état écologique) (cf. Iégende et synthése a

a fin du tableau).

) Substance FQ FQ
Code , pSEE | Interet | PETUNENCE | b tinente | Objectif | Risque | OSR | AERMC | .
Sandre Substance Famille RMC | scientifique da’\r;lzlses sédiment | réduction | toxique | 2011- | 2006- Decision
(SPS) 2015 2015 2011
1907 AMPA Acide aminé / Métabolite X X inclusion
1506 Glyphosate Acide aminé / Pesticide X X inclusion
1957 Nonylphénols Alkylphénol X X / inclusion
1814 Diflufénicanil Amide / Pesticide X X X inclusion
1234 Pendiméthaline Amine / Pesticide X X X inclusion
1278 Toluéne BTEX X / X inclusion
2566 1,2,3,4,6,7,8,9-08CDD Dioxine X X inclusion
1,2,3,4,6,7,8,9-08CDF Dioxine X X inclusion
2575 1,2,3,4,6,7,8-H7CDD Dioxine X X inclusion
1,2,3,4,6,7,8-H7CDF Dioxine X X inclusion
2597 1,2,3,4,7,8,9-H7CDF Dioxine X X inclusion
2571 1,2,3,4,7,8-H6CDD Dioxine X X inclusion
2591 1,2,3,4,7,8-H6CDF Dioxine X X inclusion
2572 1,2,3,6,7,8-H6CDD Dioxine X X inclusion
2592 1,2,3,6,7,8-H6CDF Dioxine X X inclusion
2573 1,2,3,7,8,9-H6CDD Dioxine X X inclusion
2594 1,2,3,7,8,9-H6CDF Dioxine X X inclusion
2569 1,2,3,7,8-P5CDD Dioxine X X inclusion
2588 1,2,3,7,8-P5CDF Dioxine X X inclusion
2593 2,3,4,6,7,8-H6CDF Dioxine X X inclusion
2589 2,3,4,7,8-P5CDF Dioxine X X inclusion
2562 2,3,7,8-TACDD Dioxine X X inclusion
2586 2,3,7,8-TACDF Dioxine X X inclusion
1242 PCB 101 PCBi X X X inclusion
1627 PCB 105 PCB - DL X X inclusion
1243 PCB 118 PCBi / PCB - DL X X inclusion
5434 PCB 123 PCB - DL X X inclusion
1089 PCB 126 PCB - DL X X inclusion
1244 PCB 138 PCBI X X X X inclusion
1245 PCB 153 PCBI X X X inclusion
2032 PCB 156 PCB - DL X X inclusion
5435 PCB 157 PCB - DL X X inclusion
5436 PCB 167 PCB - DL X X inclusion
1090 PCB 169 PCB - DL X X / inclusion
1246 PCB 180 PCBI X X X X inclusion
5437 PCB 189 PCB - DL X X inclusion
1239 PCB 28 PCBI X X X inclusion
1241 PCB 52 PCBI X X X inclusion
1091 PCB 77 PCB - DL X X inclusion
5432 PCB 81 PCB - DL X X inclusion
1370 Aluminium ETM X X X inclusion
1369 Arsenic ETM X X X X inclusion
1377 Béryllium ETM X X X inclusion
1362 Bore ETM X X inclusion
1389 Chrome ETM X X X X inclusion
1379 Cobalt ETM X X X inclusion
1392 Cuivre ET™M X X X X inclusion
1380 Etain ET™M X X X inclusion
1386 Nickel ETM X X inclusion
Plomb ETM X X inclusion
1361 Uranium ETM X X X inclusion
1384 Vanadium ETM X X X inclusion
1383 Zinc ETM X X X X inclusion
1622 Acénaphtylene HAP X X inclusion
1458 Anthracéne HAP X X X inclusion
1082 Benzo(a)anthracéne HAP X X X inclusion
1115 Benzo(a)pyrene HAP X X X inclusion
1116 Benzo(b)fluoranthéne HAP X X X inclusion
1118 Benzo(g,h,i )pérylene HAP X X X X inclusion
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. Substance FQ FQ
Code , pSEE | Interet | PETUNENCe | b tinente | Objectif | Risque | (OSR | AERMC | .
Sandre Substance Famille RMC | scientifique dans les sédiment | réduction | toxique | 2011- | 2006- Decision
MES (SPS) 2015 2015 2011
1117 Benzo(k)fluoranthéne HAP X X X inclusion
1476 Chryséne HAP X X inclusion
1621 Dibenzo(a,h)anthracéne HAP X X inclusion
1191 Fluorantheéne HAP X X X X inclusion
1623 Fluoréne HAP X X inclusion
1204 Indéno(1,2,3cd)pyréne HAP X X X inclusion
1524 Phénanthrene HAP X X X inclusion
1537 Pyréne HAP X X inclusion
1847 Phosphate de tributyle Organophosphoré X X inclusion
2879 Tributhylétain cation Organostannique X X inclusion
1667 Oxadiazon Oxadiazole / Pesticide X X inclusion
Benzylparaben Parabéne X X inclusion
6988 Butylparabéne Parabéne X X inclusion
6644 Ethylparabeéne Parabéne X / inclusion
6663 Isobutylparabéne Parabéne X / inclusion
Isopropylparabene Parabéne X X inclusion
6695 Méthylparabéne Parabéne X / inclusion
Pentylparaben Parabéne X X inclusion
Phénylparabene Parabéne X X inclusion
6693 Propylparabene Parabéne X X inclusion
6616 ethy\[;viisl)(s:v(tze;late) Phtalate X X inclusion
1359 Cyprodinil Pyrimidine / Pesticide X X X inclusion
1136 Chlortoluron Urée Substituée / Pesticide X X inclusion
1958 4 Nonylphénols ramifiés Alkylphénol X / / exclusion(!)
5474 4-n-nonylphénol Alkylphénol X / / exclusion(!)
2610 4-tert-butylphénol Alkylphénol / X / exclusion(!)
6371 OCtV'phigﬂz‘gﬁ;hoxy‘ate Alkylphénol / exclusion(])
5345 monozg}z:;:zr:(”sr‘) 1€0) Alkylphénol / exclusion()
5526 Boscalid Amide / Pesticide / exclusion(!)
1594 4-chloro-2-nitroaniline Anilines / exclusion(!)
1114 Benzéne BTEX / exclusion(!)
1497 Ethylbenzene BTEX / exclusion(!)
1633 Isopropylbenzene BTEX / exclusion(!)
1474 Chlorprophame Carbamate / Pesticide / exclusion(!)
1101 Alachlore Chloroacétanilide /Pesticide / / exclusion(!)
1670 Métazachlore Chloroacétanilide /Pesticide / exclusion(!)
1467 Chlorobenzene (Mono) Chlorobenzene / exclusion(!)
1469 Chloronitrobenzene-1,2 Chlorobenzene / exclusion(!)
1468 Chloronitrobenzene-1,3 Chlorobenzene / exclusion(!)
1470 Chloronitrobenzene-1,4 Chlorobenzene / exclusion(!)
1164 Dichlorobenzene-1,3 Chlorobenzene / exclusion(!)
1166 Dichlorobenzene-1,4 Chlorobenzene / exclusion(!)
1888 Pentachlorobenzéne Chlorobenzene X / exclusion(!)
1630 Trichlorobenzene-1,2,3 Chlorobenzene X / exclusion(!)
1283 Trichlorobenzene-1,2,4 Chlorobenzene X / exclusion(!)
1629 Trichlorobenzene-1,3,5 Chlorobenzene X / exclusion(!)
1161 1,2 Dichloroéthane COHV / exclusion(!)
1163 1,2 dichloroéthylene COHV / exclusion(!)
2611 Chloroprene COHV / exclusion(!)
2065 Chloropropene-3 COHV / exclusion(l)
1753 Chlorure de vinyle COHV / exclusion(l)
1162 Dichlorethylene-1,1 COHV / exclusion(!)
1160 Dichloroethane-1,1 COHV / exclusion(!)
1168 Dichlorométhane COHV / exclusion(l)
Hexachlorobutadiene COHV X / exclusion(l)
1271 Tetrachloroethane-1,1,2,2 COHV / exclusion(l)
Tétrachloroéthyléne COHV / exclusion(!)
Trichloréthane-1,1,2 COHV / exclusion(l)
1284 Trichloroéthane-1,1,1 COHV / exclusion(l)
1286 Trichloroéthylene COHV / exclusion(!)
1135 Trichlorométhane COHV / exclusion(1)

(chloroforme)

20




. Substance FQ FQ
Code , pSEE | Intéret | TErUNENCe | o tinente | Objectif | Risque | (OSR | AERMC | .
Sandre Substance Famille RMC | scientifique dans les sédiment | réduction | toxique | 2011- | 2006- Decision
MES (SPS) 2015 2015 2011
1206 Iprodione Dicarboximide / Pesticide / exclusion(!)
1289 Trifluraline Dinitroaniline / Pesticide X / / exclusion(!)
1465 Acide monochloroacétique | Divers (autres organiques) / exclusion(!)
Epichlorohydrine Divers (autres organiques) / exclusion(!)
1103 Aldrine Organochloré / Pesticide X / exclusion(!)
1147 DDT 24" Organochloré / Pesticide X / / exclusion(l)
1148 DDT 44' Organochloré / Pesticide X / / exclusion(l)
1173 Dieldrine Organochloré / Pesticide X / exclusion(!)
1178 Endosulfan alpha Organochloré / Pesticide X / / exclusion(!)
1179 Endosulfan beta Organochloré / Pesticide X / / exclusion(l)
1181 Endrine Organochloré / Pesticide X / exclusion(l)
1200  |Hexachlorocyclohexane alpha| Organochloré / Pesticide X / exclusion(l)
1201 Hexachlorocyclohexane beta | Organochloré / Pesticide X / exclusion(l)
1202 Hexachlorocyclohexane delta | Organochloré / Pesticide X / exclusion(!)
1203 Hexachlorocyclohexane Organochloré / Pesticide X / exclusion(1)
gamma
1207 Isodrine Organochloré / Pesticide X / exclusion(l)
1144 DDD 44' Organochloré / Pesticide X / / exclusion(l)
1146 DDE 44' Organochloré / Pesticide X / / exclusion(!)
6372 Triphénylétain cation Organostannique X X / exclusion(!)
1464 Chlorfenvinphos Organophosphoré / / / exclusion(!)
1083 Chlorpyrifos ethyl Organophosphoré X / exclusion(!)
1170 Dichlorvos Organophosphoré / exclusion(!)
1936 Tétrabutylétain Organostannique X X / exclusion(!)
1951 Azoxystrobine Strobilurine / Pesticide / exclusion(!)
1882 Nicosulfuron Sulfonylurée / Pesticide / exclusion(!)
1107 Atrazine Triazine / Pesticide / / exclusion(l)
1263 Simazine Triazine / Pesticide / / exclusion(!)
1194 Flusilazole Triazole / Pesticide X X / exclusion(!)
1177 Diuron Urée Substituée / Pesticide / exclusion(l)
1208 Isoproturon Urée Substituée / Pesticide / exclusion(!)
1209 Linuron Urée Substituée / Pesticide / / exclusion(l)
1796 Métaldéhyde Amide / exclusion
1593 Chloroaniline-2 Aniline / exclusion
1592 Chloroaniline-3 Aniline / exclusion
1591 Chloroaniline-4 Aniline / exclusion
1141 2,4D Aryloxyacide / Pesticide / exclusion
1212 2,4 MCPA Aryloxyacide / Pesticide / exclusion
1510 Methiocarbe Carbamate / Pesticide / exclusion
2010 1,2,3,4-Tétrachlorobenzéne Chlorobenzene X X / exclusion
2536 1,2,3,5-Tétrachlorobenzéne Chlorobenzéne X X / exclusion
1636 Chlorométhylphénol-4,3 Chlorophénol / exclusion
1471 Chlorophénol-2 Chlorophénol / exclusion
1651 Chlorophénol-3 Chlorophénol / exclusion
1650 Chlorophénol-4 Chlorophénol / exclusion
1276 Tetrachloromethane COHV / exclusion
2547 Fluroxypyr-meptyl Divers (autres organiques) X X / exclusion
6537 Clarithromycine Médicament / exclusion
6522 Erythromycine Médicament / exclusion
5579 Acétamipride Néonicotinoide / Pesticide / exclusion
6389 Clothianidine Néonicotinoide / Pesticide / exclusion
1877 Imidaclopride Néonicotinoide / Pesticide / exclusion
5671 Thiaclopride Néonicotinoide / Pesticide / exclusion
6390 Thiaméthoxame Néonicotinoide / Pesticide / exclusion
1955 C10 Cl3(§21:o;)oalcanes Parafmech:Lorzes chaine X / exclusion
2915 BDE 100 PBDE X / exclusion
2912 BDE 153 PBDE X / exclusion
2911 BDE 154 PBDE X / / exclusion
2920 BDE 28 PBDE X / exclusion
2919 BDE 47 PBDE X / exclusion
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. Substance FQ FQ

Code , pSEE | Interet | PETUNENCe | b tinente | Objectif | Risque | (OSR | AERMC | .

Sandre Substance Famille RMC | scientifique dans les sédiment | réduction | toxique | 2011- | 2006- Decision
MES (SPS) 2015 2015 2011

2916 BDE 99 PBDE X / exclusion
1185 Fénarimol Pyrimidine /Pesticide / exclusion
1113 Bentazone Thiadiazinone /Pesticide / exclusion
1105 Aminotriazole Triazole / Pesticide / exclusion
6618 Galaxolide Cosmétique X X indéfinie(l)
6369 4'”°”y'”hué\";°2' gé?thoxy‘ate Alkylphénol X X indéfinie(l)
7101 4'Se°'f;tyy‘g§‘e6n':;'te’t' Alkylphénol X X indéfinie(l)
3383 Dodécyl phénol Alkylphénol X X indéfinie(1)
2904 Octylphénol Alkylphénol X indéfinie(!)
6370 OCW‘phé”f(‘)sl"o”;é‘h"xy'a‘e Alkylphénol X Indéfinie()
1586 Dichloroaniline-3,4 Aniline X indéfinie(!)
Méthyl triclosan Autre phénol / Biocide X X indéfinie(!)
2925 Xyléne BTEX / X indéfinie(1)
1199 Hexachlorobenzéne Chlorobenzéne X indéfinie(1)
1165 Dichlorobenzéne-1,2 Chlorobenzéne X indéfinie(1)
1631 Tétrachlorobenzéne-1,2,4,5 Chlorobenzéne X X indéfinie(1)
1656 Hexachloroéthane COHV X indéfinie(1)
2612 Hexachloropentadiene COHV X indéfinie(1)
5433 PCB 114 PCB X indéfinie(!)
1885 PCB 149 PCB X indéfinie(1)
1626 PCB 170 pcB X indéfinie(1)
1625 PCB 194 pCcB X indéfinie(1)
1886 PCB 31 pcB X indéfinie(1)
1240 PCB 35 PCB X indéfinie(1)
1119 Bifénox Diphényl-éther / Pesticide X indéfinie(1)
1688 Acloniféne Diphényl-éther / Pesticide X indéfinie(1)
6716 Amiodarone Médicament X X indéfinie(1)
1952 Oxyfluorféne Divers (autres organiques) X X indéfinie(1)
6989 Triclocarban Antibactérien / antifongique X X indéfinie(1)
1376 Antimoine ETM X X indéfinie(1)
1368 Argent ETM X X indéfinie(1)
1396 Baryum ETM X X indéfinie(!)
5428 Bismuth ETM X indéfinie(!)
1388 Cadmium ETM X indéfinie(!)
5870 Cesium ETM X indéfinie(1)
1393 Fer ETM X X indéfinie(!)
2789 Gallium ETM X indéfinie(!)
6070 Germanium ETM X indéfinie(!)
3343 Hafnium ETM X indéfinie(1)
1364 Lithium ETM X X indéfinie(!)
1394 Manganése ETM X X indéfinie(!)
1387 Mercure ETM X indéfinie(!)
1395 Molybdene ETM X X indéfinie(1)
2791 Niobium ETM X indéfinie(!)
6290 Rhodium ETM X indéfinie(!)
2794 Rubidium ETM X indéfinie(!)
1385 Sélénium ETM X X indéfinie(!)
1363 Strontium ETM X indéfinie(1)
2796 Tantale ETM X indéfinie(!)
2559 Tellure ETM X indéfinie(!)
2555 Thallium ETM X X indéfinie(!)
1961 Thorium ETM X indéfinie(!)
1373 Titane ETM X X indéfinie(!)
1800 Zirconium ETM X indéfinie(!)
1453 Acénaphténe HAP X X indéfinie(!)
7102 Anthanthréne HAP X X indéfinie(!)
2013 Anthraquinone HAP X X indéfinie(!)
1619 Méthyl-2-Fluoranthene HAP X indéfinie(1)
1618 Méthyl-2-Naphtaléne HAP X X indéfinie(!)
1517 Naphtaléne HAP X indéfinie(!)
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) Substance FQ FQ
Code _ pSEE | intéret | PEMUNeNCe | oo tinente | Objectif | Risque | (OSR | AERMC | .
Sandre Substance Famille RMC | scientifique dans les sédiment | réduction | toxique | 2011- | 2006- Décision
MES (SPS) 2015 2015 2011
1584 Biphényle Hydrocarbure aromatique X X indéfinie(1)
1172 Dicofol Organochloré / Pesticide X indéfinie(!)
1197 Heptachlore Organochloré / Pesticide X indéfinie(!)
7074 Dibutylétain cation Organostannique / X indéfinie(l)
2888 Dioctylétain Organostannique X indéfinie(l)
7495 Diphénylétain cation Organostannique X X indéfinie(!)
2542 Monobutylétain cation Organostannique / X indéfinie(!)
7497 Monophénylétain cation Organostannique X X indéfinie(!)
2886 Trioctylétain cation Organostannique X indéfinie(1)
2028 Quinoxyféne Phéno:ey?ti;o;éine/ X indéfinie(l)
5325 Diisobutyl phtalate Phtalate X X indéfinie(1)
6215 Diisononyl phtalate Phtalate X X indéfinie(!)
1924 Butyl benzyl phtalate Phtalate X X indéfinie(!)
1140 Cyperméthrine Pyréthrinoide / Pesticide X indéfinie(!)
1094 Lambda-cyhalothrine Pyréthrinoide / Pesticide X X indéfinie(l)
1523 Perméthrine Pyréthrinoide / Pesticide X X indéfinie(1)
1149 Deltaméthrine Pyréthrinoide / Pesticide X X indéfinie(1)
1935 Cybutryne Triazine / Pesticide X indéfinie(1)
1269 Terbutryne Triazine / Pesticide X indéfinie(1)
1694 Tebuconazole Triazole / Pesticide X indéfinie(1)
1959 Para-tert-octylphénol Alkylphénol X indéfinie
5349 Diclofénac Médicament X indéfinie
1713 Thiabendazole Benzimidazole / Pesticide X indéfinie
1486 Dichlorophénol-2,4 Chlorophénol X indéfinie
1548 Trichlorophénol-2,4,5 Chlorophénol X indéfinie
1549 Trichlorophénol-2,4,6 Chlorophénol X indéfinie
6560 PFOS et ses sels Composé perfluoré X indéfinie
6463 PCB 132 PCB X indéfinie
6469 PCB 163 pCcB X indéfinie
6465 PCB 193 pcB X indéfinie
1624 PCB 209 PCcB X indéfinie
1628 PCB 44 pcB X indéfinie
1281 Triallate Dithiocarbamate / Pesticide X indéfinie
6536 4-Méthylbenzylidéne Cosmétique X X indéfinie
camphor
5360 Clotrimazole Médicament X X indéfinie
7118 Diosgenin Hormone X X indéfinie
7129 Irganox 1076 Antioxydant X X indéfinie
6686 Octocrylene Cosmétique X X indéfinie
7131 Tétrabromobisphénol A Retardateur de flamme X X indéfinie
6657 T(zé,t::.‘ﬁr;:l;i:f:s;it?::)s Retardateur de flamme X X indéfinie
5921 Tétraméthrin Pesticide X X indéfinie
7816 47méthoé):f\j‘r;r;ir\;;:te de 2- Cosmétique X indéfinie
5399 17’3‘pha’f;hEiZ”)y‘es"adiO' Hormone X indéfinie
5397 17-béta-estradiol (E2) Hormone X indéfinie
5396 Estrone (E1) Hormone X indéfinie
7128 Hexabromocyclododécane Hydrocarbure halogéné X indéfinie
7817 Azithromycine Médicament X indéfinie
1235 Pentachlorophénol Organochloré / Pesticide X indéfinie
7020 Plomb diéthyl Organométallique X X indéfinie
2890 Octylétain Organostannique X indéfinie
2910 BDE 183 PBDE X indéfinie
5990 BDE 197 PBDE X indéfinie
7889 BDE 206 PBDE X indéfinie
7904 BDE 207 PBDE X indéfinie
1815 BDE 209 PBDE X X indéfinie
7085 BDE 49 PBDE X indéfinie
7815 2;‘:?:;{)?;?;"‘ Phénol X indéfinie
6658 Diisodecyl phthalate Phtalate X X indéfinie
1462 n-Butyl Phtalate Phtalate X X indéfinie
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Substance

o Pertinence ! o . FQ
. PSEE Intérét Pertinente | Objectif | Risque FQ
Légende RMC | scientifique da'\r/\lzlses sédiment | réduction | toxique | (OSR) Aggﬂc Total
(SPS) 2015
/ Critére d'exclusion | Substances exclues 64 15 4 18 101
X Critére d'inclusion | Substances incluses 12 17 7 20 26 82
Substance analysable Nb total substances
(1) avec une substance ., 183
) catégorisées
incluse
Pararr?_etre motlvant Substances (!) 145
I'inclusion
Parametre motivant Dont substances 69
I'exclusion exclues
L ) Substances
SPS réintroduite NP 39
indéfinies
Nb total substances 208

évaluées

A la suite du travail d’enquéte réalisé, nous avons ainsi affiné la liste de substances pertinentes a suivre
dans les MES dans le réseau de 'OSR 4 en 2015-2017. Au total, 310 substances ont été suivies de fagon

approfondie au cours de ce cycle, incluant des substances analysées par les partenaires scientifiques de
I’OSR ou par sous-traitance.

L'ensemble des nouveaux résultats acquis sur ces substances ainsi que les données issues des cycles
OSR précédents ont été traités et interprétés afin d’établir un état des lieux des concentrations en
contaminants particulaires sur le bassin du Rhéne. Cette étude est détaillée dans le chapitre 2.

Une liste exhaustive de I'ensemble des substances organiques et minérales analysées dans les MES au
moins une fois au cours des différents cycles de 'OSR est présentée en Annexe 2, avec les performances
analytiques associées (limites de quantification).
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L’objectif général de ce chapitre est d’interpréter 'ensemble des données de concentrations dans les
matieres en suspension acquises depuis 2011 sur le réseau de I'OSR pour une grande variété de familles
de contaminants organiques, a savoir les polychlorobiphényles (PCB), hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP), organoétains, retardateurs de flamme (polybromodiphényléthers - PBDE et
hexabromocyclododécanes - HBCDD), pesticides (dont glyphosate), solvants organiques, alkylphénols
et phtalates. Le mercure (Hg) et les principaux radionucléides sont également étudiés. Les stations de
suivi de I'OSR situées sur le Rhéne et sur les principaux affluents ont été prises en compte, afin d’évaluer
la variabilité spatiale et temporelle. Les objectifs spécifiques sont les suivants :

- ldentifier les stations du Rhone et des affluents les plus problématiques en termes
de fréquences de quantification et concentrations en contaminants particulaires, et réaliser
une évaluation du risque environnemental ;

- ldentifier les tendances temporelles d’évolution pour ces stations, en termes de niveaux de
concentration en contaminants particulaires ;

- Caractériser I'influence du régime hydrologique (régime de base ou crues) et des opérations
anthropiques (chasses du Rhéne) sur les concentrations en contaminants particulaires.

Les éléments traces métalliques (ETM) ne sont pas traités dans ce livrable. Pour les ETM, le lecteur
pourra se référer au livrable IV.2 de I'OSR 4 sur |'évaluation des sources des contaminants métalliques
(Radakovitch et al., 2017).

Le réseau de suivi de I'Observatoire des sédiments du Rhéne comprend actuellement plusieurs stations, dont :

- Deux stations principales situées sur le Rhone : Jons au nord, Arles (SORA) au sud ;

- Cing stations secondaires permanentes sur des affluents principaux du Rhéne : Arve, Fier,
Sadne, Isere et Gier ;

- Trois stations secondaires temporaires sur quelques affluents peu documentés : Bourbre,
Durance, Ardéche.

Ces 10 stations ont été suivies pour le débit, les MES et les micropolluants associés. Les stations
temporaires de la Durance et de I'Ardéche ont été mise en ceuvre durant 'OSR4 (2015 et 2016
respectivement).
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Un suivi de quelgues mois a également été réalisé sur I’Ain et le Guiers en 2012, et sur le Gardon en
2017 (stations temporaires), mais la durée de suivi, trop courte, ne permet pas d’'interpréter ces
données dans ce livrable. Pour plus d’informations sur le réseau de suivi de I'OSR, le lecteur est invité a
consulter le livrable Ill.1. de 'OSR 4 (Le Bescond et al., 2017). Une carte permettant de localiser ces
stations est présentée en Figure 2.

J ~N 7
T g/ P < Léman
J "\
'r ({G\\ el ,
B = S I . ¢ 3
N /,/ = \\ L‘l” S [~ A <
r SN 4/1, fl ¥
N N (Y\ i u e/? : B
\ g =N "é { 72, ¥
] ‘© Y ( J ‘
‘\ < JO}'IS ; ) Fl
2 (201-..) ] 2014-..) s
~ ) \ f
s ~
p@ L hy
S {
R >
0‘/’{5..‘- o Sl _po % <) @ b\’
Q'\ @ Y /\"p \‘
L) ¥ ; g Stetions « MES » et « contaminants »
St-Vallier 3.~ .?}z\ , i principales sur le Rhéne
(2087) | T -
g L7 ! \
e T . Stations « MES » et « contaminants »
N \
iy Dféme /,/}\_ permanentes sur les affluents
Cruas] (20187 & 7
/\_._J/\ o . .
< - \ Stations « MES » et « contaminants »
~ Yd § D 4 fh, O )
Ra & °CY, ~ 2 & D/ temporaires sur les affluents
N
) o f j;_\“ L R \\\
%} fonan A i . )
(/ = - Stations « MES » et « contaminants »
/ "x‘ & ‘\ H A
\./eo,)~ O v)§ V/,\Vl. envisagees
o ) ‘,,’ \F/I Ly - .
=t ®  Stations « MES » permanentes
Arles >
2008-... " , .
( ) (2013-...) Années de suivi des flux
/\K_go\k/‘\‘ 'Y_V.C@
m &/
— L ey

Figure 2 : Localisation des stations de suivi de I'OSR.

3 Données disponibles

Le suivi des concentrations en contaminants particulaires a été mis en ceuvre sur plusieurs stations de
I’OSR depuis 2011. Les deux stations principales de Jons et Arles! sur le Rhéne sont suivies depuis 2011 ;
puis les principaux affluents (I’Arve, le Fier, la Bourbre, la Sadne, le Gier, I'lsére, la Durance et I’Ardéche)
ont été progressivement ajoutés au suivi (Figure 2 ; cf. Le Bescond et al., 2017). Le nombre d’années de
surveillance globale varie donc de 1 a 6 ans selon les stations. Plusieurs techniques d’échantillonnage

! Le suivi des MES & la station d’Arles a été mis en place dés 2008, avant la création de I'OSR, mais il ne couvrait
pas tous les contaminants.
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des MES ont été mises en ceuvre : prélevements ponctuels (pour les radionucléides), prélevements
manuels composites (dans le cas des opérations de chasse), par centrifugeuse fixe ou mobile, ou de
maniére intégrée par piege a particules (PAP). Cette derniere méthode a montré de nombreux
avantages dont une grande facilité de mise en ceuvre et une capacité a prélever des quantités plus
importantes de MES (Launay, 2014 ; Lionard et al., 2015).

Dans le cadre de ce rapport, et en dehors de la station d’Arles (prélevement par centrifugeuse fixe),
nous avons choisi d’interpréter uniguement les résultats issus de I"échantillonnage intégré par PAP. Ce
choix a été fait d’une part, parce que le nombre de données disponibles est plus important que pour les
autres méthodes d’échantillonnage, notamment en ce qui concerne les affluents ; et d’autre part, car
le caractere intégrateur du PAP se préte particulierement bien a I'étude de chroniques longues durées
(Lionard et al., 2015). Les concentrations obtenues sont moyennées sur la durée d’exposition du piége
(15 jours en moyenne a Jons, 1 mois sur les affluents, hors période de forte crue, durant lesquelles le
suivi est renforcé pour éviter le débordement des PAP) ; ce qui permet d’intégrer les pics éventuels de
contamination qui pourraient passer inapercus avec un échantillonnage ponctuel. Pour la station
d’Arles, les données utilisées sont issues de I'échantillonnage par centrifugeuse fixe (avec une fréquence
bimensuelle et des prélevements supplémentaires lors de crue), ou par cartouche filtrante pour les
radionucléides (fréquence mensuelle).

Le nombre de contaminants analysés a varié au cours du temps en fonction des objectifs scientifiques
émergents et des contraintes budgétaires de I'OSR. Le mercure, les PCBi, les PBDE, les pesticides
organochlorés (analysés par I'lrstea de Lyon-Villeurbanne), les éléments trace métalliques (analysés par
le Cerege) et les radionucléides (mesurés par I'[RSN) font I'objet d’un suivi régulier (cf. Le Bescond et al.
2017, pour plus d’'informations sur les méthodes analytiques). Afin de compléter les informations
existantes, des données complémentaires ont été obtenues entre 2011 et 2013, puis en 2015-2016, sur
des micropolluants organiques hydrophobes prioritaires ou émergents (HAP, alkylphénols,
organoétains, DEHP, PCBdI, phtalates, pesticides, biocides, cosmétique/médicaments, solvants, autres
retardateurs de flamme, ...). Ces micropolluants organiques ont été analysés par des laboratoires sous-
traitants disposant de techniques analytiques performantes et sensibles. Les performances analytiques
(LQ) étaient a minima celles recommandées par AQUAREF pour les substances recensées dans ces
travaux (Lionard et Coquery, 2014 ; Ghestem et al., 2015). Lorsque c’était nécessaire, notamment pour
les PCBdI, des techniques de pointe ont été utilisées (spectrométrie de masse haute résolution - HRMS)
permettant d’atteindre de trés faibles LQ. Au total, plus de 300 substances ont été étudiées par I'OSR.
La liste exhaustive des contaminants étudiés, classés par famille, et avec les limites de quantification
associées, est disponible en Annexe 2.

Dans la suite de ce rapport, nous avons restreint notre étude aux seules substances qui ont été
guantifiées au moins une fois sur 'une des stations de I'OSR. Nous avons séparé les contaminants
étudiés en deux catégories : d’une part, les contaminants « historiques » de I'OSR regroupent les
contaminants qui ont fait I'objet d’un suivi a haute fréquence, régulier et supérieur a un an. Ce sont les
PCBi, le mercure, les HAP, les pesticides organochlorés, les retardateurs de flamme bromés (PBDE)
inscrits dans la directive cadre sur I'eau de 2008 (E.C, 2008), les PCBdI et les radionucléides. Et d’autre
part, les autres contaminants, dont le suivi est plus réduit ou irrégulier, qui sont qualifiés de
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contaminants « documentés ». Ce sont les pesticides analysés par sous-traitance? (notés « Pesticides
+» pour les distinguer des pesticides organochlorés) avec quelques substances de la famille des
biocides, cosmétiques et médicaments ; d’autres retardateurs de flammes bromés inscrits dans la
directive cadre sur I'eau de 2015 (E.C, 2015) ou non réglementés ; les solvants organiques, les
organoétains, les alkylphénols et les phtalates. A ceux-ci s’ajoutent le glyphosate et le métabolite AMPA
(acide 2-amino-3-(5-méthyl-3-hydroxy-1,2-oxazol-4-yl)propanoique).

Un récapitulatif du nombre d’années de suivi par PAP et des familles de micropolluants analysés sur
I'ensemble des 10 stations est présenté dans le Tableau 2.

Seules les données de radionucléides mesurées a Jons et Arles sur le Rhéne sont traitées dans ce rapport
car le nombre d’analyses réalisées pour les affluents est insuffisant a ce stade du projet pour les
exploiter. Pour rappel, les ETM ne sont pas pris en compte dans ce livrable.

Les mesures de carbone organique (COP) réalisées en paralléle sur les MES sont également indiquées
dans le Tableau 2.

2 Les contaminants des familles « Pesticide + », biocides, cosmétiques et médicaments ont été analysés par une
méthode de type « multi-résidus » par LC-MSMS (cf. Annexe 2).
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Tableau 2 : Suivi réalisé par piége a particules ou par centrifugeuse fixe (Arles) pour différentes familles de micropolluants sur les stations de 'OSR, de 2011 a 2017. Le nombre d’échantillons de MES analysé est indiqué sur les barres.
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4.1 Etude des fréquences de quantification

4.1.1 Contaminants « historiques » de I'OSR

Les fréquences de quantification ont été calculées pour chacune des stations et pour chacun des
contaminants sur I'ensemble des données disponibles (cf. Tableau 2). Les résultats sont reportés dans
le Tableau 3 ; les limites de quantification (LQ) - ou limites de détection (LD) pour les radionucléides -
associées sont indiquées dans la deuxieme colonne du tableau. Pour une meilleure lisibilité, les
fréquences de quantification ont été regroupées en 6 classes, et un code couleur a été attribué a
chacune de ces classes. Les stations sur lesquelles le contaminant n’a jamais été quantifié sont
identifiées en vert. Le jaune correspond aux stations ou le contaminant a été quantifié a une fréquence
de moins de 10%. Cette classe, qui correspond au 90¢™ percentile, permet de repérer les stations pour
lesquelles la quantification du contaminant peut étre qualifiée « d’exceptionnelle ». Les fréquences de
guantification s’étendant de 10% a 100% sont séparées en quatre classes, dont le code couleur évolue
de I'orangé vers le bleu foncé.

Parmiles contaminants historiques de I'OSR, les résultats montrent que la plupart des HAP et le mercure
sont quantifiés a des fréquences supérieures a 75% sur toutes les stations (FQ 100% pour le mercure).
Cette forte fréquence de quantification peut étre en partie liée aux LQ associées, qui sont faibles et
permettent donc de quantifier les composés méme lorsqu’ils sont présents a I'état de traces (elles sont
en effet égales [mercure] voire dix fois inférieures [HAP] aux LQ recommandées par le consortium
AQUAREF ; Lionard et Coquery, 2014). Puisque ces micropolluants sont (presque) toujours quantifiés, il
n’est pas possible de percevoir une variabilité spatiale sur le critére des fréquences de quantification.

Dans le cas des PCBI, I'Arve et la Durance se distinguent par une faible présence de ces contaminants
(FQ<50%). En revanche, tous les PCBi sont largement quantifiés sur la Bourbre et le Gier (FQ supérieure
a 75 %) ; et une présence importante du PCB 28 et du PCB 52 est observée sur ces deux stations, alors
gu’ils sont beaucoup moins présents sur les autres stations (FQ < 50%).

Pour les pesticides organochlorés, les stations d’Arles, de la Sadne, du Gier et de I'lsére se distinguent par
une présence importante de plusieurs de ces substances (FQ > 75%). En revanche, sur I’Arve, la Bourbre,
le Fier, la Durance et a Jons, les fréquences de quantifications sont généralement faibles (FQ < 20%).

Les PBDE « historiques » ne sont généralement jamais quantifiés, sauf 4 BDE quantifiés sur la Bourbre
et sur le Gier. A I'exception de ces deux stations, il n’est pas possible de dégager une tendance spatiale
sur le critére des fréquences de quantification, bien que les LQ de ces micropolluants soient conformes
a celles recommandées par AQUAREF (Lionard et Coquery, 2014).

30



Tableau 3 : Fréquences de quantification pour les contaminants « historiques » de I'OSR pour la période 2011-2017. (nd= donnée
non disponible).

Sites suivis pendant 4 a 6 ans

Suivis 2 a 3 ans

Suivis 1 an

LQ (pug/kg MS)

Jons Sadne

Gier

Arve  Bourbre Fier Isére

Durance Ardéche

Il

T T

Famille Substance Arles
ou LD (Bg/kg)
Mercure Hg 10
PCB28 0.5-1
PCB52 0.5-1
PCB101 0.5-1
PCBI PCB118 0.5-1
PCB153 0.5-1
PCB138 0.5-1
PCB180 0.5-1
2-Méthyl fluoranthene 1
2-Méthyl naphtaléne 10
Naphtaléne 1
Acénaphtyléne 1-20
Acénapthéne 1-2
Fluoréne 1-5
Phénanthréne 1-5
Anthracéne 1
HAP Fluoranthéne 1-2
Pyréne 1-2
Benzo(a)Anthracéne 1
Chrysene 1
Benzo(b)Fluoranthéne 1
Benzo(k)Fluoranthéne 1
Benzo(a)Pyréne 1
Indéno(123-cd)Pryéne 1-5
Dibenzo(ah)Anthracéne 1-5
Benzo(ghi)Périlene 1-5
HCB 0.5-2.5
PeCB 0.5-2.5
HCBD 0.5-2.5
pesticides Lindane 0.5-2.5
) ppDDE 0.5-2.5
organochlorés
opDDD 3-5
ppDDD 0.5-2.5
opDDT 0.5-2.5
ppDDT 0.5-2.5
BDE28 0.5-2.5
Retardateurs BDE 47 0.5-2.5
de flamme BDE 99 0.5-2.5
bromés BDE100 0.5-2.5
historiques BDE153 0.5-2.5
BDE154 0.5-2.5
PCB77 0.001-2.5
PCB81 0.001-2.5
PCB105 0.01-2.5
PCB114 0.01-2.5
PCB123 0.01-2.5
PCBdI PCB126 0.01-2.5
PCB156 0.01-2.5
PCB157 0.01-2.5
PCB167 0.01-2.5
PCB169 0.001-2.5
PCB189 0.01-2.5
Actinium-228 2
Ameridium-241 nc
Antimoine-124 nc
Antomoine-124 nc
Argent-110m 0,2
Berrylium-7 2
Cesium-134 0,6
Cesium-137 0,6
Radionucléides Cobalt-57 ne
Cobalt-58 nc
Cobalt-60 0,5
Europium-154 nc
Manganése-54 0,5
Plomb-210 6
Potassium-40 5
Rhodium-106 nc
Sodium-22 nc
Throrium-234 8
Légende

Fréquences de quantification

0
0-10%

10-25%
25-50%

50-75%[___ nd

75 -100%
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Le cas des PCBdI est particulier. En effet, la LQ associée est plus élevée de plus d’un facteur 100 (jusqu’a
1000 pour certains composés) lorsque I'analyse est réalisée en routine par GC-ECD moins couteuse (par
le laboratoire partenaire), plutdt que par GC-HRMS réalisée par sous-traitance sur une sélection
d’échantillons avant-2013 (Tableau 2). Par conséquent, les stations comme la Bourbre qui ont été suivies
entre 2011 et 2013, présentent des fréquences de quantification élevées, alors que celles suivies
seulement a partir de 2014 (Fier, Isére) ont des FQ beaucoup plus faibles. Les autres stations, dont le
suivi a été réalisé a la fois par les deux techniques d’analyse (GC-ECD et GC-HRMS), montrent des FQ
intermédiaires. Par conséquent, il n’est pas possible d’interpréter de facon fiable les discontinuités
spatiales observées pour cette famille de micropolluants sur la base du critere des fréquences de
guantification. Pour pallier a ce probléme, les fréquences de quantification ont été recalculées en
séparant les données acquises par les deux techniques d’analyse (Tableau 4).

Tableau 4 : Fréquences de quantification des PCBdI, calculées en séparant les données acquises par chromatographie gazeuse
couplée a un spectromeétre de masse haute résolution (GC-HRMS) ou a un détecteur a capture d’électrons (GC-ECD). (nd =
donnée non disponible).

Sites suivis pendant3 a5 ans Suivis 2 ans
LQ (pg/kg MS) Arles Jons Sadne Arve Bourbre Gier Fier Isére
GC-ECD GC-HRMS HRMS ECD HRMS
PCB77 25 0.001
PCB81 25 0.001
PCB105 25 0.01
PCB114 25 0.01
PCB123 25 0.01
PCB126 25 0.01
PCB156 25 0.01
PCB157 25 0.01
PCB167 25 0.01
PCB169 25 0.001
PCB189 2.5 0.01
Légende Fréquences de quantification
0
0-10%
10-25%

25-50%

50-75%

75 - 100%
nd

Avec les seules données acquises par GC-HRMS, il apparait que les PCBdl ont été quantifiés tres
fréguemment sur toutes les stations, et ils sont donc présents de fagcon généralisée sur le bassin du
Rhdne. L'Arve présente toutefois des fréquences de quantification légerement inférieures, notamment
pour les congéneres 167, 169, 189. Sans surprise, avec I'analyse par GC-ECD, les fréquences de
guantification sont beaucoup moins élevées sur toutes les stations. Néanmoins, le Gier présente quand
méme des fréquences de quantification proches de 100 % pour certains PCB, ce qui suggere que les
concentrations en contaminants particulaires sont les plus élevées sur cet affluent.

Enfin, parmi les contaminants historiques de I'OSR, 18 radionucléides émetteurs gammas sont mesurés
par I'IRSN sur les MES du Rhone (Jons et Arles) et de ses affluents (Bourbre, Fier, Sabne, Isere). Cette
liste de radionucléides comporte des radionucléides naturels (Berylium-7, Plomb-210, Thorium-234, ...)
et des radionucléides artificiels (Manganése-54, Argent-110m, Césium-137, ..) provenant
principalement des rejets des industries nucléaires (centrales nucléaires, centre de Marcoule...) ou des
retombées atmosphériques passées (Tchernobyl, essais des tirs atmosphériques...). Parmi ces
radionucléides, seuls 5 sont quasi systématiquement quantifiés dans les MES du Rhone (Tableau 3) ; et
parmi eux, le Césium-137 (**’Cs) est le seul radionucléide d’origine artificielle. Plusieurs origines
expliquent la faible quantification des autres RN, dont principalement :
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- leur concentration est généralement tres faible dans I'environnement et diluée par des
sédiments non marqués ;

- la quantité de matiere disponible pour I'analyse est parfois tres faible. Il faut environ 50 g de
matiere seéche pour I'analyse, ce qui est difficile a obtenir lorsque les cours d’eau sont tres peu
chargés en MES (trés fréquent en dehors des périodes de crues),

- le temps de comptage est limité pour des raisons logistiques. Ainsi, les concentrations tres
faibles peuvent étre masquées par le bruit de fond ambiant.

La quantification systématique du *’Cs (T1» = 30ans) s’explique par sa présence dans les sols francais
(retombées de Tchernobyl et des tirs atmosphériques) qui se retrouve dans les rivieres lors du lessivage
des bassins versants. Une fraction de ce radionucléide provient également des rejets du centre de
Marcoule. Les rejets des centrales nucléaires (CNPE) sont eux négligeables (ex : rejets de 3’Cs en 2013 :
11 GBg a Marcoule contre 0,02 GBq a la centrale de Bugey).

La meilleure quantification des radionucléides artificiels a Arles (cas du ®°Co et de ses isotopes, du **Am
et du >*Mn) s’explique par un nombre plus conséquent d’échantillons et par un systéme de prélévement
par cartouches filtrantes qui permet de collecter plus de matiére, notamment en période hors crue.

4.1.2 Contaminants « documentés » de 'OSR

Parmi les autres contaminants « documentés » de I'OSR, le glyphosate, et surtout le métabolite AMPA,
font partie des contaminants les plus fréquemment quantifiés sur toutes les stations (Tableau 5). Leur
présence est donc généralisée sur I’'ensemble du bassin.

Le DEHP est lui aussi fréeqguemment quantifié sur I’Arve, le Gier, la Sadne, et sur le Rhone a Arles et a
Jons (FQ>75%). Cette substance n’a pas été recherchée sur les autres stations.

L’amiodarone (médicament), 4 biocides (dont I'anthraquinone) et le galaxolide (cosmétique) sont
quantifiés essentiellement sur le Gier et la Bourbre, avec des fréquences parfois supérieures a 75 %. Ces
contaminants sont d’origine urbaine (rejets de station d’épuration) et leur présence est donc un
indicateur du caractere fortement anthropisé de ces deux bassins versants. Deux de ces substances
(amiodarone et anthraguinone) sont aussi fréquemment quantifiées sur la Saéne.

Le Gier est aussi le site le plus contaminé par les « pesticides + » avec 17 substances quantifiées (sur les
162 pesticides/biocides analysés, cf. Annexe 2). Les substances les plus fréquemment quantifiés (FQ >
25 %) correspondent a des usages agricoles en tant qu’herbicides (diflufénicanil, diuron*, endosulfan*,
terbutryne*, oxadiazon) ou insecticides (chlorpyrifos), ou a des usages plutét urbains (triclocarban =
antibactérien et antifongique). Les 3 pesticides identifiés par une * étant interdits d’usage agricole en
France depuis prés de 10 ans, leur fréquence de quantification élevée illustre leur caractere persistant
dans I'environnement. Le triclocarban a une utilisation tres restreinte en Europe, néanmoins cette
substance a une présence avérée dans les sédiments en France, avec des rejets identifiés dans les eaux
usées des stations d’épuration urbaines (INERIS, 2016).

Parmi les autres retardateurs de flamme bromés (réglementés récemment ou non réglementés), les BDE
206, 207 et 209 sont fréquemment quantifiés dans le Rhone a Arles et a Jons, ainsi que sur la Sadne, la
Bourbre et le Gier; et le BDE 207 a été fréquemment quantifié sur I’Ardéche. Pour rappel, seuls 4
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retardateurs de flamme « historiques » ont été quantifiés uniquement sur la Bourbre et le Gier (cf.
Tableau 3). En élargissant le suivi a d’autres substances, nous avons donc identifié de nouvelles stations
contaminées par cette famille de micropolluants. Le BDE 197 pourrait étre un « marqueur » de la
contamination de la Bourbre, car il a été quantifié uniguement sur ce site. C'est 'un des composants
principaux du mélange commercial octa-BDE.

Plus d’'une cinquantaine de substances appartenant a la famille des solvants ont été analysées (cf.
Annexe 2), mais seul le toluene a été quantifié. Ce résultat pourrait étre en partie lié aux caractéristiques
de I'analyse, réalisée sur des échantillons préalablement lyophilisés, ce qui pourrait avoir engendré une
perte de certaines substances volatiles. Pour rappel, le toluéne avait été sélectionné en dépit de sa non
affinité théorique pour les MES (Tableau 1), car c’est une substance pertinente sédiment au titre de
I'arrété du 7 aolt 2015 (MEEM, 2015). Sa fréquence de quantification élevée (> 25 %) sur la Bourbre, le
Fier et le Gier conforte donc ce statut, méme si les niveaux de concentrations sont a considérer avec
prudence au vu des méthodes de préparation des échantillons utilisées.

Parmi les organoétains, seuls le monobutylétain, le dibutylétain, I'octylétain et le dioctylétain ont été
quantifiés a plus de 25 %. Les stations les plus impactées sont la Sadne, la Bourbre et le Gier.

Enfin, le nonylphénol et le para-tert-octylphénol sont les alkylpénols les plus quantifiés. Les stations
étudiées sont toutes impactées, soit le Rhéne a Arles et Jons, et I’Arve, la Bourbre et la Sadne.

En conclusion, la Bourbre et le Gier se distinguent clairement des autres stations par une présence
importante d’une grande majorité des micropolluants étudiés. En revanche, I'Arve, I'Ardéche et la
Durance semblent étre les stations les moins contaminées. Les stations de Jons et d’Arles sur le Rhone,
ainsi que de l'lsere et de la Sabne se distinguent par une présence marquée des pesticides
organochlorés.

Le mercure, les PCB, les HAP, le DEHP et ’AMPA (métabolite du glyphosate) montrent une présence
généralisée sur I'ensemble du bassin. Le BDE 197 pourrait étre un « marqueur » de contamination de la
Bourbre car il n’est quantifié que sur cette station.

Bien gu’intéressants, ces résultats sur les fréquences de quantification ne renseignent pas sur les
niveaux de contamination associés a chaque station et pour chaque contaminant. Cette question revét
d’autant plus d’importance dans le cas du mercure, des HAP et du DEHP, pour lesquelles les fréquences
de quantification sont élevées sur tout le bassin, et ne permettent pas de hiérarchiser les stations.
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Tableau 5 : Fréquences de quantification pour les contaminants « documentés » I'OSR pour la période 2011-2017.

(nd = donnée non disponible).

Sites suivis pendant 4 a 6 ans Suivis 2 a 3 ans

Suivis 1 an

0 10-25%

st- 0%

0-10%

Famille Substance L ’i;lgg)/kg Arles Jons  Sabne Gier Arve Bourbre  Fier Isere | Durance Ardéche
Glypho Glyphosate 10-100
AMPA 10-20
Médicament Amiodarone 5
Anthraquinone 10-50
Biocides Méthyl—tricl.osan 20-100
Permethrine 10-50
Tétraméthrine 1-5
Cosmétiques Galaxolide 25-125
Triclocarban 5-10
Butraline 30-150
Chlorpyrifos éthyl 15 -
Chlortoluron 10
Cypermethrine 10-50
Deltaméthrine 10-50
Dichlofenthion 20-100
Diflufénicanil 10-50
Diuron 2,5
Pesticides + Endosulfan alpha 1-5
Endosulfan béta 1-5 -
HCH alpha 0,1-2,5
HCH beta 0,5
HCH delta 0,5
Méthoxychlore 10-50
Oxadiazon 10-50
Pendimethaline 5-25
Terbutryne 1-5
Trifluraline 1-5
BDE 17 1
BDE 71 1
BDE 85 1
Retardateurs de BDE 183 !
flamme bromés BDE 197 !
émergents BDE 206 !
BDE 207 1 e
BDE 209 25
Tétrabromobisphénol A 50
Hexabromocyclododécanes 20
Solvants Toluéne 20
Monobutylétain 2-10 —-
Dibutylétain 2-4
Tributylétain 2-5
Triphénylétain 2-5
Organoétains Octylétain 2-4
Dioctylétain 2-6
Diphénylétain 2-5
TriOctylétain 2-7,5
Monophénylétain 2-4
Phtalates DEHP 100
Nonylphénols ramifiés 10
Nonylphénol 10
Alkylphénols 4—n—nony||:3héno| 10
Octylphénol 10
para-Tert-Octylphénol 10 :H:H
4-Tert-Butylphénol 10
Légende Fréquences de quantification

s0-75% [
75 - 100%
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4.2 Etude des niveaux de concentration

Une méthode particuliere de scores a été mise en ceuvre pour hiérarchiser les stations (ou sites) sur la
base des concentrations en contaminants particulaires. Dans un premier temps, pour chaque
contaminant, toutes les données disponibles ont été agglomérées afin d’estimer, tous sites confondus,
la médiane et les premier et troisieme quartiles (Médianetous sites; Qltous sites €f  Q3tous. sites
respectivement). Ces valeurs sont ensuite utilisées comme bornes pour classifier les sites les uns par
rapport aux autres, sur la base de leur concentration médiane (Médianesi), et pour leur attribuer un
score sur une échelle allant de 1 a 4. Dans le détail :

- Médianesie < Qlious sites 2 Score =1
- Qlious_sites < Médianesie < Médianeioys_sites 2 Score = 2
- Médianeious_sites < Médianesite < Q3tous_sites 2 Score =3
- Médianesie > Q3tous_sites = Score =4

Un schéma explicatif de la démarche est présenté sur la Figure 3, a partir de quatre exemples fictifs. Le
site 1 par exemple, dont la médiane est supérieure a la médiane « tous_sites » mais inférieure au
troisieme quartile « tous_sites » se voit attribuer le score 3. Le site 2, dont la médiane est supérieure au
troisieme quartile « tous_sites », et qui présente donc des concentrations en contaminants plus
importantes, se voit attribuer le score 4.

MédiarLe site2 ---------------- > Score=4

Q3 tous_sites \

Médiane sitel ~=""""TT Tt ---> Score=3
" |
Medlane tous_sites

Médiane site3 ----1---> Score =2

~—
Ql tous_sites

Médiane site4 --> Score=1

h|_4

Figure 3 : Schéma explicatif de la démarche adoptée pour hiérarchiser les stations de I'OSR sur |a base des concentrations en
contaminants dans les MES.
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Cette démarche présente quelques limites dont celle de ne pas étre adaptée aux chroniques présentant
un nombre élevé de données inférieures a la LQ. En effet, il est tres difficile dans ce cas d’estimer des
bornes Q1, Q3 et médiane distinctes et représentatives, non égales a la LQ. De méme, lorsque les
valeurs de LQ ont fortement varié au cours du suivi, I'estimation des quartiles et des médianes est
biaisée.

Pour ces raisons, I'étude a été limitée au mercure, aux PCBi (hors congéneres 28 et 52), aux HAP (hors
naphtalene), a 'AMPA, au DEHP et au Césium-137, dont les fréquences de quantification sont proches
de 100% sur une majorité des sites étudiés (Tableau 3, Tableau 4 et Tableau 5). Les résultats obtenus
sont reportés dans le Tableau 6. Un code couleur allant du vert au bleu foncé a été attribué a chaque
score pour une meilleure lisibilité.

Tableau 6 : Hiérarchisation des stations de I'OSR a partir des concentrations en contaminants tres fréquemment quantifiés dans
les matieres en suspension, entre 2011 et 2017.

Sites suivis pendant 4 a 6 ans Suivis 2 a 3 ans Suivis 1 an
Bornes Q1-Médianes-
Famille Substance Q3 tous sites Arles Jons Sabne Gier | Arve Bourbre Fier Isere | Durance Ardéche
(ng/kg MS) ou (Ba/kg
MS)
Mercure Hg 0,05-0,08-0,14 4 1 2 2
PCB101 1,0-1,7-2,8 4 1 1 1
PCB118 0,8-0,9-1,5 4 1 1 1
PCBI PCB138 1,83,0-4,8 4 2 1 1
PCB180 1,1-1,8-3 4 - 1 1
PCB153 1,4-2,6-4,7 2 4 2 1 1
2-Méthyl fluoranthéne 1,3-2,6-6,7 2 4 1 1
2-Méthyl naphtaléne 45575,00 4 1
Anthanthrene 20-32-54 1 1 1
Anthracéne 2,6-4,3-7,4 4 1 1 1
Benzo(a)Anthracéne 25-51-79 2 2 4 4 1 1 1 2
Benzo(a)Pyrene 28-56-87 2 2 4 4 1 1 1 2
Benzo(b)Fluoranthene 31-57-98 2 2 4 4 1 1 1 2
HAP Benzo(ghi)Périlene 23-41-65 2 2 4 4 1 1 1 -
Benzo(k)Fluoranthéne 15-30-50 2 2 4 4 1 1 1 2
Chryséne 38-70-100 2 2 4 4 1 1 1 2
Dibenzo(ah)Anthracéne 2,8-5,5-10,3 2 2 4 4 1 2 1 2
Fluoranthéne 61-109-175 2 2 4 4 1 1 1 2
Indéno(123-cd)Pryene 20-42-74 2 2 4 4 1 1 1 2
Naphtalene 4,3-9,1-16,5 4 4 2 1 4
Phénanthrene 37-57-90 4 2 1 2
Pyréne 47-87-137 4 1 1 1
Glypho AMPA 35-65-128 4 2 2 1 2
Phtalates DEHP 591-1592-3119
Radionucléides Césium-137 5,2-8,2-13,2 1
Légende
1 score =1: "la moitié des concentrations mesurées sur le site considéré sont < premier quartile, calculé tous sites confondus
2 score =2 : "la moitié des concentrations mesurées sur le site considéré sont <ala médiane, calculée tous sites confondus
score =3 : "la moitié des concentrations mesurées sur le site considéré sont < au troisiéme quartile, calculé tous sites confondus
4 score =4 : "la moitié des concentrations mesurées sur le site considéré sont > au troisiéme quartile, calculé tous sites confondus
_ Non déterminé
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Les résultats de cette démarche de hiérarchisation montrent que la Bourbre, le Gier et la Sabne
présentent les plus fortes concentrations particulaires en mercure, PCBi, HAP et AMPA, devant Arles,
Jons et I’Ardeche ; suivi par I'lsere, le Fier, I’Arve et la Durance. Ces 4 affluents sont clairement les moins
contaminées. Pour ces contaminants, I'écart entre les bornes Q1 et Q3 calculées toutes stations
confondues (colonne 2 du Tableau 6 ) est généralement d’un facteur 2,5 a 4, ce qui suggere que les
différences de contamination particulaire entre les stations les plus et les moins contaminées sont de
cet ordre de grandeur. Parmi les HAP, le napthaléne présente un profil particulier car contrairement aux
autres substances de cette famille, les concentrations les plus élevées sont mesurées sur la Durance. La
présence de ce HAP léger a des concentrations beaucoup plus élevées que les HAP lourds (cf. Annexe 4
pour une liste des différents HAP et leur structure) pourrait étre un indicateur de pollution d’origine
pétrogénique (rejets d’essence, d’huile, etc.). Le naphtaléne est aussi utilisé en tant gu’intermédiaire
chimigue pour une large variété de produits (colorants, super plastifiant pour additifs de béton,
pesticides  non-agricoles, celluloids, solvants, lubrifiants, préservatif de bois comme la créosote,
asphalte, ...).

Le DEHP présente également un profil particulier entre les 5 stations documentées. Pour ce
contaminant, Arles est la station ou les concentrations sont les plus basses, tandis que Jons est |a station
la plus contaminée, suivie par la Bourbre, la Sabne et I'Arve. Ici, I'écart entre les bornes Q1 et Q3 est
d’un facteur 5, ce qui suggere que les différences entre les stations sont plus importantes pour le DEHP
gue pour le mercure, les PCBi et les HAP.

Parmi les radionucléides artificiels, seul le 3’Cs peut étre étudié car les autres radionucléides ne sont
pas quantifiés dans les affluents du Rhdéne en comparaison a Arles. Pour information, un rapport IRSN
détaille tous les ans I'évolution des niveaux de concentration de I'ensemble des radionucléides
caractérisés a Arles (SORA) (ex : Antonelli, 2016). La teneur moyenne du **’Cs est de 10,7 Bg/kg (écart
type s =9,2 Bg/kg) tous bassins confondus. Le Tableau 6 présente la hiérarchisation des stations de I'OSR
en fonction des teneurs en *’Cs. Ce classement a été fait en comparant la médiane de chaque station
a la médiane générale (8,2 Bg/kg). Les niveaux les plus élevés sont observés a Arles (médiane = 9,2
Bg/kg), ainsi qu’en aval de la Sadne (11,6 Bg/kg) et de la Bourbre (9,1 Bg/kg). A I'exception de Jons (6,0
Ba/kg), les niveaux en aval du Fier (2,9 Bqg/kg) et de I'lsere (3,2 Bg/kg) sont trés faibles. Les
concentrations plus importantes observées dans la Sadne et la Bourbre pourraient en partie étre liées
a des retombées plus marquées sur ces bassins versants que sur les bassins versants du Fier et de I'lsere.
Mais il est nécessaire de réaliser plus de mesures sur les principaux affluents pour mieux caractériser
les niveaux médians.

4.3 Evaluation du risque environnemental

Le risque environnemental est entendu ici comme la possibilité qu’une substance chimique présente
dans le milieu provoque des effets délétéres sur les organismes aquatiques. Ce risque est évalué par la
comparaison entre une concentration mesurée dans I'environnement (MEC) et une valeur seuil
environnementale définie comme la concentration a partir de laquelle des effets néfastes pour le biote
peuvent étre attendus, pour une substance donnée. Différentes valeurs seuils environnementales
existent, la plus largement utilisée au niveau européen (E.C, 2011) étant la PNEC : concentration prédite
sans effet (Predicted Non Effect Concentration). Les PNEC sont généralement estimées a I'issue de tests
d’écotoxicité robustes et complets effectués sur chacun des trois niveaux trophiques du milieu
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aquatique (ex : algues, invertébrés, poissons) et sont définies pour différents compartiments du milieu :
I'eau, le biote et le sédiment. Cette étude portant sur I'analyse des matiéres en suspension, la PNEC la
plus adaptée est celle définie pour les sédiments. La grande majorité des PNEC sédiments utilisées dans
ce rapport sont issues du portail substances chimiques de I'INERIS (INERIS, 2017). Lorsque plusieurs
PNEC sédiments sont mentionnées, nous avons décidé de conserver la plus faible des valeurs.

Cependant, les PNEC sédiments ne sont disponibles que pour un nombre réduit de substances. C'est
pourqguoi, d’autres valeurs seuil environnementales ont été recherchées. Dans le cadre de la convention
OSPAR (dédiée a la protection du milieu marin de I'Atlantique nord-est), plusieurs concepts, dont
certains sont tres proches des PNEC, ont été développés ou utilisés. Ainsi, I'EAC (Ecotoxicological
Assessment Criteria) est défini comme la concentration d’un contaminant dans les sédiments et le biote
en-dessous de laquelle on ne s’attend a aucun effet chronique sur les especes marines, notamment les
especes les plus sensibles. Par conséquent, lorsque les PNEC sédiments n’étaient pas disponibles, nous
avons proposé de se référer aux EAC définies par la Convention OSPAR (Commission OSPAR, 2009).

Lorsque ni les PNEC, ni les EAC n’étaient disponibles, nous nous sommes référés aux valeurs seulil
utilisées par I'INERIS pour la priorisation des micropolluants des milieux aquatiques (Dulio et Andres,
2012), ou lors de I'étude prospective 2012 sur les contaminants émergents dans les eaux de surface
(Botta et Dulio, 2014). Ces valeurs sont a considérer comme valeur cible représentative d’une condition
de « pire cas » et non pas comme des valeurs réglementaires ou pré-réglementaires.

L’ensemble des valeurs seuils environnementales utilisées et leur provenance est disponible en Annexe 3.

L’évaluation du risque a été réalisée a partir de la comparaison entre les concentrations en
contaminants mesurées dans les MES (MEC) et les valeurs seuils environnementales (PNEC ou EAC)
correspondant aux concentrations prédites sans effet pour la matrice sédiment. Il est entendu que le
risque apparait lorsque la concentration mesurée dans le milieu dépasse la valeur seuil.

Dans un premier temps, des fréquences de dépassement de valeur seuil environnementale ont été
calculées pour chacune des stations et chacun des contaminants. Les résultats sont reportés dans les
Tableau 7 et Tableau 8. Par souci de lisibilité, les fréquences de dépassement de valeur seuil ont été
regroupées en 6 classes, associées a un code couleur. Les stations sur lesquelles la concentration du
micropolluant considéré ne dépasse jamais la valeur seuil sont identifiées en vert. Pour ces stations, le
risque pour les organismes aquatiques peut étre considéré comme négligeable. Les stations pour
lesquelles les concentrations en contaminant mesurées dépassent la valeur seuil dans moins de 10 %
des cas sont en jaune. Pour ces stations, I'apparition du risque peut étre qualifiée d’exceptionnelle. Les
fréquences de dépassement de valeur seuil comprises entre 10 et 100 % ont été séparées en 4 classes,
dont le code couleur évolue de I'orange (risque faible) vers le bleu foncé (risque environnemental élevé).
Lorsque la PNEC et I'EAC n"étaient pas disponibles, I'évaluation n’a pas été réalisée (cellules gris foncé).
Il en est de méme lorsque les données de concentrations en contaminants manguent (cellules gris clair).

Dans un second temps, lorsque les fréquences de dépassement de valeur étaient différentes de zéro,
les ratios MECmax/Valeur seuil ont été calculés, afin d’évaluer le degré de dépassement de la valeur seuil.
La MECmax correspond a la moyenne des concentrations mesurées dépassant la valeur seuil. Ces ratios
sont indiqués par les chiffres reportés dans les cellules des Tableau 7 et Tableau 8.
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Il peut arriver que la valeur seuil environnementale associée a un contaminant soit inférieure a la LQ
(cas par exemple du PCB 118, dont la PNEC est indiquée en bleu clair). Le niveau de risque estimé
correspond alors au « minimum » possible, c’est-a-dire que le risque réel peut étre plus élevé, en raison
du fait que les concentrations comprises entre la valeur seuil et la LQ (qui présentent donc un risque)
ne sont pas quantifiées et ne peuvent donc pas étre prises en compte dans I'estimation.

En raison de I'absence de valeurs seuils, I’évaluation du risque environnemental n’a pas pu étre réalisée
pour certains HAP, la plupart des alkylphénols (sauf nonylphénol et 4 ter-butylphénol), certains PBDE,
les PCBdI certains pesticides organochlorés, et certains organoétains (cellules gris clair dans les
Tableau 7 et Tableau 8).

Une méthode d’évaluation différente est utilisée dans le cas des radionucléides (cf. 4.3.3).

4.3.1 Contaminants « historiques » de I'OSR

Rappelons que le mercure, les PCBi et les HAP sont des contaminants qui présentent des fréquences de
quantification particulierement élevées (entre 50 et 100 %), et une présence généralisée sur toutes les
stations (Tableau 3).

Les résultats montrent que le risque environnemental associé au mercure dans les MES peut étre
considéré comme négligeable sur toutes les stations. Néanmoins, cette analyse a été réalisée a partir
des mesures de mercure total, alors que le méthylmercure est la forme la plus toxique du mercure. Une
étude spécifique a été menée pour mesurer les concentrations de méthylmercure dans les MES (cf.
Chapitre. 3).

Dans le cas des PCBI, la Bourbre et le Gier se distinguent par des fréquences de dépassement de valeur
seuil élevées (75 a 100 %) pour la plupart des congéneres, suggérant un risque d’effets nocifs sur les
organismes aquatiques. Les MECnax sont entre 2 et 14 fois supérieures a la valeur seuil. Sur les autres
stations, le risque est évalué comme globalement négligeable (Arve, Fier, Isére, Durance, Ardeche), ou
apparait de facon exceptionnelle (Arles, Jons, Sabne) ; sauf pour le PCB118 pour lequel les fréquences
et les degrés de dépassement de valeur seuil sont plus élevés (FQ>50 % et MECmax comprise entre 1
et 14). Pour ce PCBi, la valeur seuil (0,6 ug/kg MS) est 3 a 7 fois plus basse que pour les autres
congéneres. Ainsi, le risque est plus élevé pour le PCB118, bien que les concentrations mesurées soient
similaires a celles mesurées pour les autres congéneéres.

Le risque environnemental pour les HAP est évalué comme négligeable ou rare a Arles, Jons, sur le Fier,
I'lsere, la Durance et I’Ardeche, et ce pour presque toutes les substances sauf le benzo(g,h,i)périléne, le
pyréne et le fluoranthéne. En effet, pour benzo(g,h,i)périlene, les fréquences de dépassements de
valeurs seuils peuvent atteindre 50% sur le Gier ; pour le fluoranthéene les fréquences de dépassement
sont > 50% pour la Sadne, le Gier et la Bourbre ; tandis que pour le pyréne ces fréquences de
dépassement sont >50 % a Arles, Jons, sur la Sadne, la Bourbre et le Gier. Des dépassements d’une
fréquence moindre sont aussi observées sur I’Arve pour le pyréne et le fluoranthene (entre 25 et 50%).
Les MECmax sont 2 a 5 fois supérieures a la valeur seuil.
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Les pesticides organochlorés sont fréquemment quantifiés a Arles, sur la Sadne, I'lsére et le Gier (Tableau
3), mais ils présentent finalement un risque environnemental négligeable puisque les dépassements de
valeurs seuils sont presque inexistants. L'évaluation n’a pas pu étre effectuée pour certains métabolites
du DDT en raison de I'absence de valeur seuil.

Les retardateurs de flamme bromés « historiques » (6 congénéres de BDE) ne présentent pas de risque
environnemental.

Parmi toutes les stations considérées, le Gier et la Bourbre sont celles pour laquelle le risque
environnemental est le plus élevé, avec 16 et 11 substances, respectivement, dépassant les valeurs
seuil ; suivi par la Sabne avec 13 substances dépassant moins fréqguemment les valeurs seuils. Enfin,
I'’Arve présente des fréquences de dépassement globalement faibles pour 10 substances
(principalement les HAP).

4.3.2 Contaminants « documentés » de I’OSR

Parmi les contaminants nouvellement documentés de I'OSR, le dibutylétain et le tributylétain
présentent le risque environnemental le plus élevé (Tableau 8). Des dépassements de valeurs seuil sont
observés sur quasiment toutes les stations, mais surtout a des degrés tres élevés. Ce résultat est
directement lié aux valeurs seuils utilisées, qui sont extrémement basses, signe de la grande toxicité de
ces substances.

L’AMPA et le nonylphénol sont les deux autres contaminants pour lesquels des dépassements de valeurs
seuil sont mesurés sur au moins 4 stations.

Parmi toutes les stations considérées, le Gier est clairement celle pour laquelle le risque
environnemental est le plus élevé, avec 16 substances dépassant les valeurs seuil fréquemment ; suivi
par la Bourbre avec 6 substances, puis la Sabne, Arles et Jons avec 4 substances dépassant les valeurs
seuils. Les stations des autres affluents (Fier, Isere, Durance, Ardéche) ne présentent aucun ou de rare
cas de dépassement pour des substances isolées.
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Tableau 7 : Evaluation du risque environnemental pour les contaminants « historiques » de 'OSR a partir des fréquences de
dépassement de valeur seuil. Les nombres indiquent les ratios MECmex/Valeur seuil environnementale. (MECmax = moyenne des
concentrations > PNEC).

Sites suivis pendant 4 a 6 ans

Suivis 2 a 3 ans

Suivis 1 an

Arles Jons Sabne Gier

Valeur
Famille Substance seuil
(ng/kg MS)
Mercure Hg 3600
PCB101 3
PCB118 0,6
PCB138 7,90
PCBi PCB180 12
PCB153 40
PCB28 1,70
PCB52 2,70
2-Méthyl fluoranthéne
2-Méthyl naphtaléne 175.7
Acénapthéne 44,4
Acénaphtyléne
Anthanthrene 142,3
Anthracéne 24
Benzo(a)Anthracéne 261
Benzo(a)Pyréne 543
Benzo(b)Fluoranthene
HAP Benzo(ghi)Périléne 85
Benzo(k)Fluoranthéne 1473
Chryséne 384
Dibenzo(ah)Anthracéne 231
Fluoranthéne 129
Fluoréne 48
Indéno(123-cd)Pryene 240
Naphtaléne 53
Phénanthréne 1120
Pyréne 65
HCB 3,7
PeCB 87
HCBD 107
Pesticides Lindane 24
organochlorés PPDDE 23
opDDE 192
ppDDD
opDDT 72
ppDDT
BDE28
Retardateurs de BDE 47 13
flamme bromés BDE 99 310
historiques BDE100
BDE153 57
BDE154 6,6
PCB77
PCB81
PCB105
PCB114
PCB123
PCBdI PCB126
PCB156
PCB157
PCB167
PCB169
PCB189

0
0% - 10%
10% - 25%

Arve

Légende Fréquences de dépassement de valeurs seuil
25% - 50%

50% - 75%

75% - 100%

Bourbre  Fier

—

111

Isere | Durance Ardéche

Absence de valeur seuil
nd
LQ > Valeur seuil

42



Tableau 8 : Evaluation du risque environnemental pour les contaminants « documentés » de I'OSR a partir des fréquences de
dépassement de valeur seuil. Les nombres indiquent les ratios MECmex/Valeur seuil environnementale. (MECmax = moyenne des
concentrations > PNEC).

Sites suivis pendant 4 a 6 ans Suivis 2a3ans Suivis 1an
Valeur
Famille Substance seuil Arles Jons Sabne Gier Arve  Bourbre  Fier Isere | Durance Ardéche
(H/kg MS)
Glypho AMPA 135
Glyphosate 300
Médicament Amiodarone 48 -
Méthyl triclosan 23 -
. Perméthrine 7,2 -
Biocides . .
Tétraméthrine 0,66 -
Triclocarban 16
Cosmétique Galaxolide 82 -
Anthraquinone 32
Butraline -
Chlorpyriphos éthyl -
Chlortoluron 0,7
Cyperméthrine 1,63
Deltamethrine 0,4
Diclofenthion -
Diflufénicanil 2000
Diuron 1,41 [ ]
Pesticides + Endosulfan alpha -
Endosulfan beta -
HCH alpha -
HCH beta
HCH delta ]
Méthoxychlore
Oxadiazon 0,4 -
Pendiméthaline 18
Terbutryne 0,24 -
Trifluraline -
BDE 17
BDE 71
BDE 85
Retardateurs de BDE 183
flamme bromés BDE 197
. BDE 206
émergents
BDE 207
BDE 209 6900
Tétrabromobisphénol A 410
Hexabromocyclododécanes 860
Solvants Toluéne 343
Monobutylétain 263
Dibutylétain 2,9E-03
Tributylétain 4,6E-03
Triphénylétain 3,8E-04
Organoétains Octylétain
Dioctylétain
Diphénylétain 183,8
TriOctylétain
Monophénylétain 263
Phtalates DEHP 100000
Nonylphénols ramifiés
Nonylphénol 39
Alkylphénols 4-n-nonyl;‘{hénol
Octylphénol
Para-Tert-Octylphénol
4-Tert-Butylphénol 63,7
Légende Fréquences de dépassement de valeurs seuil
0 25% - 50% Absence de valeur seuil
0% - 10% 50% - 75% nd

10% - 25% 75% - 100%

111

LQ > Valeur seuil
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4.3.3 Radionucléides

Pour évaluer le risque environnemental des radionucléides artificiels, nous avons estimé les débits de
doses recus par une liste d’organismes aquatique (faune et flore). Cet exercice exploratoire a
uniguement été réalisé pour les données de la station SORA a Arles pour la période 2006 — 2013 en
prenant en compte les radionucléides artificiels suffisamment quantifiés et en utilisant I'outil ERICA
(Brown et al., 2008 ; Brown et al., 2016). Evaluer le risque radiologique pour les organismes exposés aux
rayonnements ionisants émis par les radionucléides présents ou rejetés dans les écosystémes passe par
la quantification de I'énergie déposée dans la faune ou la flore concernée, qui est la grandeur vis-a-vis
de laquelle sont exprimés les effets potentiels de cette exposition. Rapportée a la durée de I'exposition,
cette énergie est le débit de dose absorbée, elle s’exprime en Gy/unité de temps. La méthode utilisée
pour calculer les débits de doses est détaillée en Annexe 5.
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Figure 4 : Débits de doses absorbés des radionucléides artificiels et comparaison aux valeurs de référence, pour les MES de la
station SORA a Arles.

Les résultats de cette approche (Figure 4) montrent que I'ensemble des débits de doses issus des
radionucléides artificiels sont inférieurs (1) a ceux issus des radionucléides naturels (bruit de fond
naturel), (2) a la valeur de référence écosystéemes PNEDR (Predicted No-Effect Dose Rate, I'équivalent
de la PNEC des substances chimiques - (Garnier-Laplace et al., 2006; 2008; 2010)), et (3) aux valeurs
références de la Commission Internationale de Protection Radiologique (ICRP, 2008). Ces recherches
vont se poursuivre pour affiner ces résultats notamment en prenant en compte d’autres radionucléides
(peu quantifiés ou autres émetteurs). Il serait également trés intéressant d’étudier la toxicité globale du
milieu en couplant celle des radionucléides avec celle des autres contaminants (chimiques, biologiques).
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4.4 Variabilité spatiale des concentrations en carbone organique particulaire

Les différences de concentrations en contaminants entre les stations peuvent étre dues a des
différences de pressions anthropiques, en raison par exemple de rejets plus ou moins importants sur
certains secteurs du bassin, ou a des différences dans les caractéristiques physico-chimiques des
particules. Les micropolluants organiques hydrophobes ont en effet une affinité particulierement élevée
pour le carbone organique. Ainsi, plus les MES sont riches en carbone organique (COP : carbone
organique particulaire), plus les micropolluants organiques ont tendance a s’y adsorber. Les stations ont
donc été hiérarchisées en fonction de la concentration en COP selon la méthode déja présentée pour
les contaminants (cf. §4.2). A Arles, les données proviennent d’analyses de prélévements bimensuels de
MES par centrifugeuse fixe. Sur les autres stations, les données proviennent des MES prélevées par
piéges a particules a une fréquence bimensuelle (Jons) ou mensuelle (affluents). Les résultats sont
reportés dans le Tableau 9.

Tableau 9 : Hiérarchisation des stations de I'OSR en fonction de la concentration en carbone organique des MES.

Sites suivis pendant 4 a 6 ans Suivis 2 a 3 ans Suivis 1 an
Bornes Q1-Médianes-
Substance Q3 tous sites Arles Jons Sabne Gier | Arve Bourbre Fier Isére | Durance Ardéche
(g/kg MS)
cop 20,1-30,7-40,2 2 [ 2 1 2 [ 1 i : |

Légende

score =1 "la moitié des concentrations mesurées sur le site considéré sont < premier quartile, calculé tous sites confondus

2 score =2 : "la moitié des concentrations mesurées sur le site considéré sont <a la médiane, calculée tous sites confondus
score =3 : "la moitié des concentrations mesurées sur le site considéré sont < au troisieme quartile, calculé tous sites confondus
score =4 : "la moitié des concentrations mesurées sur le site considéré sont > au troisiéme quartile, calculé tous sites confondus
Non déterminé

Les résultats montrent que les MES prélevées sur le Gier, la Bourbre et I’Ardéche sont environ deux fois

plus riches en COP (médianes entre 50 et 100 g/kg) que celles de I’Arve, I'lsére et la Durance qui ont les
concentrations les plus basses (médianes de 15 a 20 ug/kg). Une variabilité importante est observée sur
le Gier et la Bourbre. Les stations de Jons, d’Arles et du Fier ont des concentrations en COP relativement
similaires et intermédiaires (médianes de 25 a 30 g/kg). Un test de Kruskall-Wallis et des comparaisons
multiples par paires selon la procédure de Conover-Iman confirment que ces différences entre stations
sont statistiquement significatives (Figure 5).
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Figure 5 ; Carbone organique particulaire (COP) mesuré sur les stations de I'OSR pour la période 2011-2016. Au-dessus des
boites a moustache est indiqué le résultat des comparaisons multiples par paires et les groupes significativement différents. Le
nombre d’échantillons est indiqué entre parenthéses.
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Pour mémoire, le Gier et la Bourbre ont été identifiés précédemment comme les stations les plus
contaminées par les micropolluants organiques. Ce résultat pourrait étre en partie dd a la richesse des
MES en carbone organique, favorisant une adsorption plus forte des contaminants. A l'inverse, I'Arve,
qui présente les plus faibles concentrations en carbone organique, est la station la moins contaminée
par ces micropolluants. Pour vérifier le réle du carbone organique, une étude des relations COP-
contaminants a été entreprise sur chacune des stations, sauf a Arles, ou le nombre de données COP est
insuffisant (Tableau 2).

L'étude a été limitée au mercure, PCBi, HAP et AMPA qui ont un nombre suffisant de données
guantifiées disponibles (cf. Tableau 3). Le caractére significatif ou non des corrélations a été évalué par
le biais de la p-value (p<0.05).

Tableau 10 : Coefficients de corrélation (R2) des relations entre les concentrations en contaminants particulaires et le carbone
organique des particules. En gras, corrélations fortes (R2> 0,6) et significatives (p < 0,05). Le nombre d’échantillons est indiqué
entre parenthéses. Pour les HAP, les résultats présentés sont ceux du benzo(a)pyréne (BaP). En grisé, données non disponibles.

Hg >PCBi HAP (BaP) AMPA

Arles

Jons 0,084 (135) 0,004 (119) 0,094 (51) 0,135 (39
Sabne 0,029 (71) 0,036 (52) 0,026 (35) 0,020 (45)
Arve 0,776 (16) 0,121 (13) 0,080 (10) 0,304 (4)
Bourbre 0,808 (14) 0,617 (14) 0,218 (9) 0,743 (13)
Gier 0,089 (43) 0,233 (28) 0,030 (25) 0,350 (32)
Fier 0,006 (35) 0,363 (27) 0,269 (15) 0,083 (14)
Isere 0,081 (15) 0,454 (15) 0,184 (15) 0,089 (14)
Ardéche 0,235 (5) 0,198 (5) 0,334 (10) 0,215 (5)
Durance 0,008 (s) 0,058 (7) 0,141 (7) 0,527 (4)

Hormis quelques exceptions les concentrations en contaminants particulaires ne sont pas corrélées avec
le COP. C'est notamment le cas du Gier, alors que les concentrations en COP montrent une forte
variation. Ceci suggére que les différences entre stations sont principalement dues a des différences de
pressions d’origines anthropiques plutét qu’a la différence de richesse en COP.

La Bourbre fait exception puisque des corrélations fortes et significatives avec le COP sont observées
pour le mercure (R?=0.81), la SPCBi (R?=0.62) et 'AMPA (R?=0.74). Méme constat sur I'Arve pour la
concentration en mercure, dont 78 % de la variabilité est expliquée par le COP (R?=0.78). Par
conséguent, sur ces stations et pour ces 3 contaminants (ou famille de contaminants), les variations de
concentrations en micropolluants seraient principalement liées a la modification de la richesse en
carbone organique des MES. Pour comparer les différentes stations en s’affranchissant de I'influence
de ce parametre, il faudrait normaliser les concentrations en micropolluants par le taux de carbone
organique. Toutefois, la corrélation n’ayant pas été observée sur toutes les stations, une normalisation
systématique et généralisée n’est pas pertinente.
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4.5 Conclusion partielle

En conclusion, I'étude des fréquences de quantification, des niveaux de concentration et du risque
environnemental a permis de faire émerger quelques tendances spatiales sur la contamination des MES
du bassin du Rhone (pour rappel, les métaux ne sont pas discutés ici).

La Bourbre et le Gier apparaissent clairement comme les sites les plus contaminés. Non seulement les
fréquences de quantification en mercure, PCBi, HAP, glyphosate (et AMPA) et organoétains y sont
élevées (généralement supérieures a 50 %), mais les niveaux de concentration y sont aussi deux a quatre
fois plus importants que sur les sites les moins contaminés (Arve et Fier). Les concentrations
particulaires y dépassent fréguemment les valeurs seuils de risque d’effet nocif sur les organismes
aquatigues, notamment pour les PCBi, certains HAP, 'AMPA, le nonyphénol, le dibutylétain et le
tributylétain. La Sabne arrive en troisieme position en termes de niveaux de concentration, mais elle se
distingue par une présence plus marquée des pesticides organochlorés, méme si le risque
environnemental associé parait négligeable. Les stations d’Arles et de Jons sur le Rhdne, et de I'lsere
présentent des profils et tendances relativement similaires. Globalement, le mercure, les PCBi, les HAP,
le DEHP et 'AMPA vy sont systématiquement quantifiés, les pesticides organochlorés un peu moins
fréquemment. Enfin I'Arve et la Durance apparaissent comme les moins contaminés de toutes les
stations, en termes de fréquences de quantification et niveaux de concentration. Le risque
environnemental pour les organismes aquatiques y est quasiment négligeable, sauf dans le cas de deux
HAP pour I'Arve.

La majorité des radionucléides mesurés dans le cadre de I'OSR ont des niveaux de concentration trés
faible impliguant une fréquence de quantification quasi nulle sur les principaux affluents. Quelques
mesures significatives sont a noter a Arles ou les techniques de prélevements sont plus robustes et
permettent de collecter une quantité plus élevée de MES. Parmi les radionucléides bien caractérisés,
seul le *¥Cs est artificiel, issu majoritairement des retombées (accident de Tchernobyl et essais des tirs
atmosphériques) et du centre de Marcoule. Spatialement, les différences de concentration observées
sont principalement dues a ces retombées qui étaient hétérogénes. Ainsi la Sadne et la Bourbre ont des
niveaux plus importants que I'lsére ou le Fier. Enfin, I'analyse du débit de dose des radionucléides
artificiels, une méthode originale d’évaluation du risque environnemental appliquée a la station d’Arles,
montre qu’il est inférieur, quel que soit I'organisme étudié, au débit de dose des radionucléides naturels.

Nous avons montré que les différences inter-stations de concentration en carbone organique
particulaire ne suffisent pas a expliquer les variations spatiales de concentrations particulaires en
mercure, HAP, PCBi et AMPA. Pour ces contaminants, les tendances spatiales observées seraient donc
principalement liées a des différences de pressions d’origine anthropiques (rejets industriels, agricoles
ou urbains). Un schéma récapitulatif des principaux résultats a retenir de I'’étude des tendances spatiales
est présenté en Figure 6.

L'étude des tendances spatiales a permis de hiérarchiser les stations et d’identifier les affluents
présentant les niveaux de contamination les plus élevés. Cette analyse a été menée en regroupant
toutes les données acquises depuis le début du suivi, qui remonte a 2011 pour les stations les plus
anciennes. Ce regroupement ne permet pas d’appréhender et de comprendre comment ont évolué les
concentrations en contaminants entre le début et la fin de la surveillance. Il est donc important de
s’intéresser aux tendances temporelles d’évolution des concentrations en micropolluants sur chacune
des stations suivies.
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Figure 6 : Schéma récapitulatif des tendances spatiales observées sur le bassin du RhGne pour les concentrations en contaminants organiques et mercure des matiéres en suspension. Fréquence de quantification :
|"'une des substances de la famille a été quantifiée au moins une fois sur la station. Niveaux de concentration : hiérarchisation des stations a partir des valeurs statistiques (médianes, quartiles). Risque
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5.1 Définitions

Les définitions ci-dessous sont extraites de Lopez et al. (2011).

Tendance : Mettre en évidence la présence (ou I'absence) de tendance d’une chronique revient a tester
sa stationnarité. En effet, une des causes de non stationnarité est par exemple une modification
graduelle de la série au cours du temps, qui se manifeste par une diminution progressive des valeurs de
la série (tendance a la baisse), ou au contraire, par une augmentation progressive des valeurs de la série
(tendance a la hausse). Si les valeurs de la série restent stables au cours du temps, la série est dite
stationnaire, il n’y a pas de tendance.

Rupture : Une rupture correspond a une modification des caractéristiques de la série a partir d’'une
certaine date. Ces ruptures peuvent étre dues, par exemple, a une inversion de la tendance, ou a un
changement dans la moyenne.

5.2 Utilisation de I'outil d’analyse statistique HYPE

Selon le guide européen pour la surveillance des sédiments et du biote (E.C, 2010), et les
recommandations du consortium AQUAREF énoncées dans le rapport sur la méthodologie d’évaluation
de tendance spatiales et temporelles des teneurs en contaminants dans les sédiments (Lionard et al.,
2015), les méthodes statistiques mises en ceuvre pour la détection de tendances doivent étre robustes,
révélatrices et fiables.

Pour répondre a ces exigences, le BRGM a développé un outil d’analyse statistique appelé HYPE,
spécifiqguement dédié a I'étude des tendances (Lopez et al, 2013). Cet outil, développé sous
environnement R et simple d’utilisation, permet d’effectuer les tests de recherche de tendances et de
ruptures (cf. §5.1) les plus adaptés aux séries étudiées. Différents tests statistiques sont proposés et
sélectionnés automatiquement en fonction du nombre de données, de la distribution (normale ou non)
et de la présence ou non d’autocorrélation dans les données.

Un exemple de sorties graphiques issues de HYPE pour quatre situations fictives est présenté sur la
Figure 7. Sur ces graphiques, I'outil permet de visualiser, s’il y a lieu :

- latendance générale, et la pente de la courbe associée (Figure 7A) ;

- les changements de moyennes avec la date et |la valeur des moyennes avant et aprés rupture
(Figure 7B) ;

- lesinversions de tendances, avec la date et les pentes des courbes associées, avant et aprés
rupture (Figure 7C).

Si elle n"est pas stationnaire, une méme chronique peut présenter tous ces cas de figures a la fois (Figure
7A), ou seulement une ou deux de ces situations (Figure 7C).

HYPE teste automatiquement le caractere significatif ou non des tendances ou ruptures identifiées, et
les courbes ne sont tracées sur le graphique que si le niveau de significativité est supérieur a 95 %
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(p < 0,05). Toutefois, malgré ce critere, le regard de I'expert est indispensable afin de déterminer la
pertinence des tendances identifiées. Il arrive par exemple que deux tests statistiques différents
aboutissent a des résultats différents (I'un peut distinguer une tendance et I'autre non) et, dans ce cas,
c’est a I'expert de trancher a partir de ses connaissances et du contexte de I'étude.
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Figure 7 : Exemples de sorties graphiques issues de I'utilisation de 'outil d’analyse de tendances HYPE (cas fictifs).

HYPE est un outil gratuit et il est accompagné d’un manuel d’utilisation qui facilite grandement sa prise
en main (Croizet et Lopez, 2013). Toutefois, les fichiers d’entrée doivent suivre un format spécifique et
un important travail a di étre réalisé en amont pour utiliser cet outil. Les tests statistiques sont
beaucoup moins fiables lorsque le pourcentage de données non quantifiées dépasse 50 %, et un
message d’avertissement informe automatiquement I'utilisateur dans ce cas. Pour cette raison nous
avons limité notre étude au mercure, PCBi, HAP, glyphosate, AMPA et césium-137 pour lesquels les
fréquences de quantification sont souvent proches de 100 % (Tableau 3, Tableau 5). Par ailleurs, une
évaluation robuste des tendances temporelles nécessite des chronigues longues, couvrant au moins
plusieurs années. Nous avons donc limité notre analyse aux stations de Jons et Arles, dont le suivi
s’étend sur au moins 5 ans (Tableau 2).
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5.3 Résultats de I'analyse des tendances temporelles a Arles et Jons
5.3.1 Evaluation de la pertinence de la normalisation des concentrations en contaminants

Les concentrations en contaminants dépendent en partie de la granulométrie et des propriétés physico-
chimiques des MES. En effet, de par leur caractere hydrophobe, la majorité des contaminants
organiques étudiés a une grande affinité pour le carbone organique, et ce parametre peut donc influer
sur les concentrations en contaminants. Nous avons cependant montré qu’il n’y avait pas de relation
entre la concentration en COP et les concentrations en contaminants a Arles et Jons. Par conséquent
les concentrations en micropolluants n’ont pas été normalisées par le COP préalablement a I'étude des
tendances temporelles.

5.3.2 Etude des tendances temporelles sur le Rhone, a Arles et Jons

Les résultats de I'analyse des tendances temporelles a I'aide de HYPE sont reportés dans le Tableau 11.
Pour une lecture plus rapide des résultats, une icone correspondant a la tendance la plus récente, ou a
la tendance générale, est indiquée dans la colonne 1 pour chaque contaminant et chacun des sites. Les
explications de cette schématisation des résultats sont détaillées ci-dessous :

- Fléche horizontale grise : HYPE n’a pas détecté de tendance ;

- Fleche horizontale jaune : il y a eu une période de baisse, puis une rupture, a partir de laquelle
la chronique est devenue stationnaire. Graphiquement, cette situation correspondrait a la
courbe jaune sur la Figure 7B. Les dates de rupture et les valeurs des pentes associées a la
période de baisse (avant rupture) sont indiquées dans la troisieme colonne du Tableau 11 ;

- Fléche descendante grise : HYPE a détecté une tendance a la baisse sur I'ensemble de la
période étudiée. Graphiquement, cette situation correspondrait a la courbe rouge sur la Figure
7A.S’ily a lieu, la pente de cette tendance générale est indiquée dans la deuxieme colonne du
Tableau 11. Cette tendance générale peut étre associée a une rupture ou inversion de
tendance plus ou moins récente (courbes jaunes). Dans ce cas, les dates de rupture et les
valeurs des pentes associées aux différentes périodes sont indiquées dans la troisieme
colonne du Tableau 11 ;

- Fléche ascendante jaune : HYPE a détecté une tendance a la hausse, soit sur I'ensemble de la
période étudiée, soit plus récemment. Graphiquement, ces deux situations correspondraient
respectivement, a une courbe rouge de pente positive (cas non représenté), ou a une rupture
caractérisée en deuxieme période par une pente positive (courbe jaune sur la Figure 7C, apres
rupture).

5.3.2.1 Mercure

A Arles, HYPE a détecté une tendance a la baisse tres marquée en début de suivi, entre mai 2011 et mai
2013 (-54 pg/kg MS/an). A partir de mai 2013 les concentrations en mercure dans les MES restent stables.

A Jons, une tendance a la baisse des concentrations en mercure dans les MES est observée a partir de
mai 2015 (-8,0 pg/kg MS/an), et se poursuit jusqu’a la fin du suivi en mars 2017.
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5.3.2.2

PCBi

A Arles, HYPE détecte une légere tendance a la baisse des PCB 118, 153 et 138 sur I’ensemble de la
période étudiée (septembre 2011 a novembre 2016). Cette tendance varie de -0,08 pg/kg MS/an pour
le PCB 118, a -0,97 pg/kg MS/an pour le PCB 153. Ces tendances sont relativement faibles, mais le fait
gu’elles concernent plusieurs PCBi suggere qu’elles sont bien réelles. Si ces tendances se maintiennent,
les concentrations en PCB 118, PCB 138 et PCB 153 dans les MES pourraient étre divisées par deux dans
2, 3 et 6 ans respectivement.

A Jons, les concentrations en PCBi des MES présentent également une tendance générale a la baisse,
quivarie de -0,07 ug/kg MS/an (PCB 180) a -0,30 pg/kg MS/an (PCB 153). A ce rythme, les concentrations
en PCBi pourraient étre divisées par deux dans 3 a 9 ans respectivement.

Tableau 11 : Tendances et ruptures temporelles identifiées sur les stations de Jons et Arles avec le logiciel HYPE pour le mercure,
les PCBi, les HAP, le glyphosate et les radionucléides analysés dans les MES pour la période 2011-2017.

Arles Jons
Tendance Inversions (date et Te,nd’ance Inversions (date et
. - R générale N
Famille Substance Symbole générale tendances avant et aprés | Symbole (ug/ke tendances avant et aprés
(ug/kg MS/an)| rupture en pg/kg MS/an) Musg/an) rupture en pg/kg MS/an)
Mercure Hg = 28/05/2013 (-53,8)_() = 12/05/2015 () (-8,04)
PCB28
PCB52
PCB101 A 01/10/2013 (-0,66) (+0,47)| Sd -0,16  [17/12/2013 (+0,26) (-0,56)
PCBi PCB118 by -0,08 13/05/2013 (-0,73)_()
PCB153 4 -0,97 10/02/2015 (-1,81)_(+1,08)| dF -0,30 [01/09/2015 (-0,27)_(+1,09)
PCB138 X -0,7 17/04/2012 (+8,45)_(-0,34)| &} -0,26  |21/05/2016 (-0,26)_(+2,36)
PCB180 = 19/12/2013 (-0,58)_() & -0,07 26/04/2016 ()_(+1,54)
2 Méthyl fluoranthéne 2l 01/07/2014 () (+1,34) =
2 Méthyl naphtaléne
Acenaphténe =
Acenaphtyléne
Anthanthréne A +4,01
Anthracéne = 25/03/2014 (-3,89)_() =
Benzo(a)Anthracéne = =
Benzo(a)pyréne = S -3,48
Benzo(b)Fluoranthéne = S -5,08
HAP Benzo(g,h,i)périléne = =
Benzo(k)Fluoranthéne = N -2,04
Chryséne = =
Dibenzo(a,h)anthracéne| =» =
Fluoranthéne = =
Fluoréne =
Indéno(1,2,3-cd)pyréne| = =
Naphtaléne = A +1,0
Phénanthréne = =
Pyréne = =
Radionucléides Césium-137 v -1,09 17/04/2013 (-1,21) (+1,43)] o
Glypho AMPA = 13/05/2013 (-57,6)_() =
Glyphosate =
Légende
= Stagnation, pas de tendance sur I'ensemble de la période
p Tendance a la baisse sur I'ensemble de la période
A Tendance a l'augmentation générale ou récente
= Tendance a la baisse, mais stagnation sur la période récente (rupture de tendance)
¥ Tendance a la baisse sur I'ensemble de la période, mais augmentation sur la période récente (inversion)

Nb de données quantifiées insuffisant
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5.3.2.3 HAP

Pour mémoire, le suivi des HAP a Arles s’étend de janvier 2012 a juin 2016 (Tableau 2). Sur cette station
les concentrations en HAP sont globalement stationnaires, excepté pour I'anthracene et le 2-méthyl-
fluoranthene. A Jons, le suivi des HAP s’étend de juin 2011 a novembre 2016. Sur cette période, on
observe une baisse des concentrations comprise entre -2,0 et -5,0 ug/kg MS/an pour le benzo(a)pyréne,
le benzo(b)fluoranthéne et le benzo(k)fluoranthene, qui sont des HAP lourds, a cing cycles aromatiques
(Annexe 4). Dans le méme temps, les concentrations en anthanthréne et naphtaléne (deux HAP légers)
ont augmenté respectivement de +4,0 et + 1,0 ug/kg MS/an.

5.3.2.4 Glyphosate et AMPA

La période de suivi du glyphosate et de son métabolite AMPA s’étend de mai 2011 a mai 2016 a Arles,
et de juillet 2011 a novembre 2016 a Jons. Aucune tendance générale n’est détectée ; néanmoins, a
Arles les concentrations en AMPA ont baissé fortement jusqu’en mai 2013 avant de se stabiliser.

5.3.2.5 Radionucléides

Si aucune tendance n’est observée a Jons pour le césium-137 (moyenne = 6,8 et s = 1,9 Bg/kg sur la
période 2012 — 2015), la concentration de ce radionucléide diminue significativement a Arles depuis
2006. Cette diminution s’explique en partie par la diminution des rejets du centre de Marcoule mais
également par la décroissance radioactive (période de 30 ans) qui affecte les retombées de Tchernobyl.
Les résultats de I'outil HYPE montrent cependant que la tendance se serait inversée a partir d’avril 2013,
mais I'absence d’analyse en 2015 (panne station) pourrait engendrer un biais d’interprétation.

5.3.2.6 Discussion : tendances générales

Il apparait que les tendances des concentrations en contaminants dans les MES évoluent de fagon
relativement similaire a Arles et a Jons pour le mercure, les PCBi, le glyphosate et 'AMPA. Les
concentrations ont tendance a diminuer ou a stagner entre 2011 et 2016. Il faut souligner que, dans tous
les cas, ces concentrations en contaminants stagnent ou diminuent mais n’augmentent pas (sauf pour le
PCB 101 a Arles). Pour mémoire, les concentrations en mercure mesurées ne dépassent jamais les valeurs
seuil environnementales sur ces sites (Tableau 7) et il est donc probable que cette situation perdurera.
Pour les PCBi, des dépassements de valeurs seuil persistent dans certains cas sur le Rhone, mais sont
fréquents surtout sur le Gier et la Bourbre (Tableau 7). Cependant, ces composés sont trés réglementés?
au niveau national et européen, et leurs usages sont donc fortement restreints. Les tendances a la baisse
observées sur le Rhone laissent donc présager d’une amélioration progressive de la situation.

Les observations sont différentes pour les HAP qui montrent des schémas relativement différents a Arles
et Jons. Les concentrations sont stables a Arles. A Jons en revanche, une distinction entre HAP légers et
lourds a été faite : les concentrations en HAP légers (naphtaléne et anthanthréne) augmentent sur
I'ensemble de la période de suivi, tandis que certains HAP lourds (a 5 cycles aromatiques) diminuent.
Les autres composés de cette famille sont stables. Cela signifie que les facteurs d’émission de ces HAP
sont toujours actifs sur le bassin du Rhéne. Pour plus d’informations concernant les sources potentielles

3 Cf. Plan national d’actions PCB (lancé en 2008) et le rappel de I'historique des mesures réglementaires :
http://www.pollutions.eaufrance.fr/pcb/plan-nat.html
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de HAP sur le bassin du Rhéne, le lecteur pourra consulter le livrable IV.2 de I’OSR 4 : « Evaluation des
sources de contaminants organiques dans les MES du bassin du Rhéne » (Poulier et al., 2018a).

6 Influence du régime hydrologique sur les concentrations

L"étude de l'influence du régime hydrologique sur les concentrations en contaminants a été initiée par
Launay (2014), qui a montré que les concentrations en micropolluants particulaires pouvaient varier
selon que I'on soit en régime de crue ou en régime de base. Les concentrations en mercure et en PCBI
étaient en effet significativement plus élevées (d’un facteur 1,5 a 2) pendant les périodes de régime de
base dans le Rhone a Jons, par rapport aux concentrations en crue. Cette analyse a été poursuivie en
complétant les données avec celles nouvellement acquises au cours de I'OSR 4, et étendue aux autres
contaminants organiques pour lesquels le nombre de données disponibles est suffisant. Nous nous
sommes donc intéressés aux PCBi, HAP, glyphosate, AMPA et césium-137. Par ailleurs, nous nous
sommes limités aux stations de Jons, Arles et de la Sabne, pour lesquelles nous disposons de
suffisamment de données collectées en période de crue (n>10). Le caractere significatif ou non des
différences observées a été évalué par comparaison des médianes (test de Kruskall Wallis, p<0,05).

6.1 Mercure

Les conditions hydrologiques ont une influence sur les concentrations en mercure a Arles, Jons et sur la
Sabne. Les concentrations sont en moyenne 20 a 25 % plus faibles en crue par rapport aux conditions
de base (Figure 8). On remarque que dans tous les cas, les concentrations restent plus élevées sur la
Sabne (médiane = 140-180 pg/kg) que dans le Rhéne (médiane = 40 — 110 pg/kg).
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Figure 8 : Influence des conditions hydrologigques sur les concentrations en mercure (Hg) particulaire a Arles, Jons et sur la Sabne.
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6.2 PCB indicateurs

Il n'y pas de différence significative entre les régimes de crue et de base pour les concentrations en
>PCBi particulaire a Arles et Jons (Figure 9). En revanche, on observe des concentrations
significativement plus faibles en crue sur la Sadne (-34 % en moyenne).

0

[
8

SommePCBi Concentration (ug&g)
=]

A¢

ARL JON

Régime hydrologique

- base
- crue

¥z Différence significative

Figure 9 : Influence des conditions hydrologiques sur les concentrations en 3PCBi particulaire a Arles, Jons et sur la Sadne.

6.3 HAP

Les conditions hydrologiques n’ont pas d’influence significative sur les concentrations en HAP a Arles,

Jons et sur la Sadne. Un exemple est donné en Figure 10 pour le benzo(k)fluoranthéne.
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Figure 10 : Influence des conditions hydrologiques sur les concentrations en benzo(k)fluoranthéne particulaire 3 Arles, Jons et

sur la Saéne.
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6.4 Glyphosate et AMPA

Les conditions hydrologiques n’ont pas d’influence significative sur les concentrations en AMPA
mesurées sur la Saéne. On note une variabilité des concentrations relativement forte en régime de base.
En revanche, on observe des concentrations significativement plus faibles a Arles (-56 %) et a Jons (-

29%) en périodes de crue (Figure 11).
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Figure 11 : Influence des conditions hydrologiques sur les concentrations en AMPA particulaire a Arles, Jons et sur la Sadne.

Comme observé précédemment pour I'AMPA, les concentrations en glyphosate dans les MES sont

significativement plus faibles a Arles en crue (- 28 %) (Figure 12).

Les résultats obtenus a la station de Jons n"ont pas été évalué pour le glyphosate en raison d’une
fréquence de quantification trop faible (LQ = 10 pg/kg).

Sur la Sabne, contrairement a ce qui était observé pour I’AMPA, les concentrations en glyphosate dans
les MES sont plus élevées en régime de crue sur la Sadne (+89 %). Ce résultat est l'inverse des
observations faites pour les autres micropolluants, pour lesquels les concentrations en crue sont stables
ou diminuent. Une explication pourrait venir du fait que sur la Sabne les crues surviennent
généralement au printemps, qui est aussi I'une des périodes privilégiées pour les traitements herbicides
au glyphosate. L’élévation des concentrations lors des crues pourrait donc étre liée a une augmentation
des traitements au printemps. Pour vérifier cette hypothese, nous nous sommes donc intéressés a

évaluer I'effet saison (cf. §7).
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Figure 12 : Influence des conditions hydrologiques sur les concentrations en glyphosate particulaire a Arles, Jons et sur la Sabne

6.5 Radionucléides

(la plupart des concentrations sont <LQ a Jons).

Les concentrations de Césium-137 observées a Arles et Jons en période de crue sont significativement
inférieures (p-value < 0,05) a celle du régime de base (Figure 13). Cette observation s’explique par (1) la
remise en suspension de sédiments peu marqués et plus grossiers (sable) et par (2) le lessivage de sols
faiblement impactés par les retombées de Tchernobyl. En effet, des travaux complémentaires en cours
de réalisation montrent que les niveaux les plus faibles observés a Arles le sont lorsque I'lsére est en

crue et cette riviére est trés peu marquée par le *¥’Cs (voir chapitre sur la hiérarchisation des stations).

Il est cependant nécessaire de mieux caractériser les concentrations en Césium-137 provenant de cet

affluent pour confirmer cette observation (deux échantillons pour le moment). Par ailleurs, une

concentration plus faible est également observée pour les radionucléides naturels en période de crue

(impact de la granulométrie).
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Figure 13 : Influence des conditions hydrologiques sur I'activité du césium-137 particulaire a Arles et Jons.

6.6 Discussion : influence du régime hydrologique sur les concentrations en
contaminants

Les concentrations en mercure et AMPA ont tendance a baisser de -15 a -30 % lors des crues. Ceci
pourrait s’expliquer par la présence de matériel plus grossier durant les crues (ex : sédiment de type
sable remis en suspension lors des crues), sur lequel les contaminants ont moins tendance a s’adsorber.
En revanche, contrairement a ce qu’observait Launay (2014), nous n’avons pas détecté de baisse des
concentrations en PCBi lors des crues a Arles et Jons, mais seulement sur la Sadne.

Ces résultats ont permis d’établir un schéma général des dynamiques des concentrations en
micropolluants au cours des différents régimes hydrologiques. Nous avons ainsi estimé des
concentrations médianes et moyennes robustes, caractéristiques de chacun de ces régimes (base, crue).
Ces concentrations dites « forfaits » ont été utilisées pour combler des périodes de lacunes dans les
séries temporelles des concentrations en micropolluants et estimer des flux de contaminants a I'échelle
annuelle. Pour plus d’'informations a ce sujet le lecteur est invité a consulter le livrable I1.3 de I’OSR4 :
« Bilan actualisé des flux particulaires du Rhone » (Poulier et al., 2018b).

Nous avons montré que le glyphosate présente un comportement particulier sur la Saéne, avec des
concentrations qui augmentent en période de crue. Pour vérifier I’hypothése selon laquelle cette
élévation serait liée a une augmentation des traitements au printemps, nous nous sommes intéressés a
I'effet saison.
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7 Evaluation de I'effet saison

7.1 PCB indicateurs

Il Ny pas d’effet saison observé sur les concentrations particulaires en YPCBi sauf sur la Sabne, ou les
concentrations sont significativement plus faibles en automne (-40 % en moyenne) (Figure 14). Compte
tenu du nombre d’échantillons, qui est relativement faible, des données supplémentaires sont
nécessaires pour confirmer ou infirmer ce résultat.
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Figure 14 : Evaluation de I'effet saison sur les concentrations particulaires en PCBi a Arles, Jons et sur la Sadne.

7.2 HAP

Pour les HAP, I'évaluation de I'effet saison a permis de distinguer deux groupes. D’un coté les HAP
lourds, comportant au moins quatre cycles aromatiques, et de I'autre les HAP légers (cf. Annexe 4 pour
une liste des différents HAP et leur structure).

Pour les HAP lourds, un effet saison est visible avec des concentrations particulaires plus élevées en
hiver par rapport a I'été (Figure 15). Cet effet est plus marqué a Jons (+70% en moyenne) qu’a Arles
(+50%) et impacte plus fortement les HAP les plus lourds (dibenzo(a)anthracene et indéno(1,2,3-
cd)pyréne). Les HAP lourds étant essentiellement produits lors de phénoméne de combustion de
composés organiques, cette augmentation est probablement liée au chauffage hivernal, hypothese
confortée par le fait que I'effet est plus visible a Jons situé plus au Nord.

Sur la Sabne, c’est au printemps que les concentrations particulaires en HAP lourds les plus basses sont
observées (-30 % en moyenne par rapport a I'hiver), les trois autres saisons étant trés similaires.
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Figure 15 : Evaluation de I'effet saison sur les concentrations particulaires en benzo(k)fluoranthéne a Arles, Jons et sur la Sadne.

Pour les HAP légers tels que I'anthracéne, le naphtaléne et le phénanthréne, 'effet saison n’est pas
observé (Figure 16). Ces HAP légers sont généralement présents dans les matériaux d’origine
pétrogénique, a savoir les produits bruts pétroliers, goudrons, asphalte, bitume, etc., et ne sont donc
pas impactés par le chauffage hivernal. Pour plus de d’informations concernant les sources de HAP sur
le bassin du Rhone, le lecteur pourra consulter le livrable VI.2 de I'OSR 4 : « Sources de contaminants
organiques sur le bassin du Rhéne » (Poulier et al., 2018a).
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Figure 16 : Evaluation de I'effet saison sur les concentrations particulaires en anthracene a Arles, Jons et sur la Sadne.
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7.3 Glyphosate et AMPA

Aucun effet saison n’est observé pour ' AMPA (métabolite du glyphosate) a Arles, Jons et sur la Saéne (Figure 17).
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Figure 17 : Evaluation de I'effet saison sur les concentrations particulaires en AMPA a Arles, Jons et sur la Sabne.

Pour le glyphosate en revanche, on constate que les concentrations particulaires sont significativement

plus élevées au printemps par rapport a

"hiver et I’été (d’un facteur 2 a 3) sur la Sabne et a Arles ; et la

distribution des données est nettement plus variable sur la Sadne (Figure 18). Ce résultat est
probablement lié¢ a une multiplication des traitements herbicides, le printemps étant la période
privilégiée pour I'application du glyphosate. Ces résultats confirment également que la hausse des
concentrations en glyphosate observée lors des crues est principalement due a un effet saison (cf. §6.4).
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Figure 18 : Evaluation de I'effet saison sur les concentrations en glyphosate a Arles, Jons et sur la Sadne.
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7.4 Radionucléides

Les effets saisonnier observés pour le ¥Cs (augmentation non systématique des concentrations en
période estivale) sont directement corrélés aux parametres hydrauliques comme la fréquence et
I'intensité des crues qui impactent I'apport des bassins versants. Aucun effet saisonnier n’est observé
dans les rejets de Marcoule.

Les programmes précédents de I'OSR s’étaient focalisés sur les concentrations particulaires en mercure
et PCBIi, qui sont les contaminants les plus anciens du réseau de mesure des flux (contaminants
« historiques » de 'OSR). L'interprétation des données acquises sur les autres contaminants organiques
en termes de concentration particulaire a permis de mettre en évidence ou de confirmer des tendances
spatiales qui avaient déja été entrevues. Ainsi, la Bourbre et le Gier ont clairement été identifiés comme
les affluents les plus contaminés, suivis de la Sadne. L'Arve et la Durance apparaissent en revanche
comme les stations les moins contaminées. Toutes les stations étudiées montrent un risque
environnemental moyen a élevé pour au moins un micropolluant présent dans les MES, et en particulier
pour les PCBi, les HAP, les organoétains, ’AMPA et le nonylphénol.

En termes de tendances temporelles, nous avons mis en lumiéere le probleme posé par certains HAP
légers (naphtaléne, anthanthrene), dont les concentrations augmentent a Jons. En revanche, tous les
autres contaminants étudiés ont des concentrations qui stagnent ou diminuent sur la période de suivi.
L'interprétation des résultats concernant le césium-137 montre que les niveaux de celui-ci ont diminué
au cours de cette derniére décennie. Les apports du centre de Marcoule, qui étaient significatifs au
cours des années 80-90, sont aujourd’hui faibles et proches des niveaux environnementaux.

Nous avons montré que les concentrations de certains micropolluants (mercure, PCBi, glyphosate et
AMPA) pouvaient baisser de 20 a 30 % en périodes de crue, démontrant un effet de dilution, mais cet
effet n'est pas systématique et varie selon les stations et les contaminants. Cette analyse a permis de
proposer des concentrations moyennes et médiane pour les différents contaminants en période de base
et de crue (« forfaits »), qui peuvent étre utilisé pour combler les lacunes (cf. Poulier et al., 2018b).

Enfin, nous avons mis en évidence l'influence de la saison sur les HAP les plus lourds, avec des
concentrations qui augmentent en hiver et diminuent en été, en lien avec le chauffage hivernal. Un effet
saison a également été observé sur le glyphosate, les concentrations étant plus élevées au printemps
sur la Saéne, lorsqu’ont lieu les traitements herbicides.
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Depuis la mise en place du premier programme OSR, des analyses de contaminants dans les MES ont
été menées sur une liste de contaminants prioritaires tels que les métaux, le mercure, les PCB
indicateurs ou les radionucléides. Ce sont les contaminants « historiques » de I'OSR. Par la suite,
d’autres contaminants ont été ajoutés a cette liste qui compte aujourd’hui d’autres familles de
micropolluants tels que des retardateurs de flamme, des pesticides, alkylphénols, etc. Ces contaminants
ont donc été progressivement documentés pour le bassin du Rhéne et une interprétation approfondie
des concentrations mesurées a été réalisée dans le chapitre 2. Toutefois, parallelement a ces
contaminants bien documentés, le travail d’enquéte réalisé au chapitre 1 a révélé une absence de
données pour plusieurs familles de contaminants émergents. C'est notamment le cas des hormones et
des composés pharmaceutiques, peu documentés dans les sédiments. Pour ces composés, des analyses
prospectives ont donc été réalisées sur une sélection d’échantillons de MES, afin de réaliser une
premiere évaluation des concentrations a I'échelle du bassin du Rhéne. Par ailleurs, en complément des
analyses de mercure total, substance prioritaire dangereuse de la DCE, nous avons proposé d’analyser
dans les MES la fraction la plus toxique et la plus facilement bioaccumulable du mercure, a savoir le
méthylmercure (MeHg). Ce chapitre a pour but d’interpréter les données acquises suite a ces analyses
prospectives de contaminants émergents et/ou toxiques.

2.1 Contexte et objectif

Dans le cadre du programme OSR, le mercure (Hg) a fait partie des premiers contaminants analysés
dans les MES du Rhone et de ses affluents, en raison de sa forte affinité pour les MES, du fait qu’il fasse
partie des substances prioritaires de la DCE, et aussi de sa relative facilitée d’analyse en spectrométrie
d’absorption atomique avec de faibles limites de quantification (0,010 mg/kg). Ainsi, a ce jour plus de
300 échantillons de MES ont été analysés en Hg total dans les MES du Rhéne et de ses affluents.
L’ensemble de ces données ont permis d’établir un bilan sur les niveaux de concentrations en Hg dans
les MES des différents affluents du Rhone, de hiérarchiser les cours d’eau en fonction de ces
concentrations et d’établir des tendances temporelles pour ce contaminant (cf. chapitre 2). Or, bien
gue la concentration en Hg total dans les MES donne une indication sur le degré de contamination des
différents sites, cette concentration totale ne permet pas de savoir quelle fraction est susceptible
d’affecter les organismes. En effet, dans les milieux aquatiques, c’est la forme méthylée du mercure
(MeHg) qui est susceptible de passer les barriéres biologiques et de s’accumuler dans les tissus
biologiques, avec un fort potentiel de bioamplification le long de la chaine trophique, ce qui engendre
des niveaux de mercure importants dans la chair des poissons carnivores. Dans I'environnement, et
notamment dans les cours d’eau, la formation du MeHg a partir du mercure inorganique est le résultat
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de I'activité bactérienne qui est fonction de différents facteurs comme le niveau initial en mercure, la
teneur en matiére organique, la teneur en sulfures, le pH et surtout les conditions d’oxygénation du
milieu. Ainsi, dés lors que les sédiments se retrouvent en conditions en sub-oxiques ou anoxiques (lors
de leur dépdt par exemple), la méthylation du Hg par les bactéries sulfato-réductrices est favorisée.
Aussi, une étude récente (Nguetseng et al., 2015) a montré que les niveaux en Hg (essentiellement
présent sous forme de MeHg) dans les poissons du delta du Rhéne (170 ug/kg poids frais) étaient
jusqu’a 3,5 fois supérieurs aux niveaux retrouvés dans les poissons de différents estuaires/delta
d’Europe (I'Escault, le Gota alv, le Tees et le Mersey).

Ainsi, nous avons souhaité analyser le MeHg dans des échantillons représentatifs de MES du Rhéne a
Jons et a Arles ainsi que sur quelgues échantillons de chacun de ses affluents. A I'issu du programme
OSR-4, 62 échantillons ont été analysés en MeHg (Tableau 12) en ciblant des MES prélevées par
différentes méthodes (centrifugeuse, piege a particules, laisses de crue) et pour différentes conditions
hydrologiques (étiage, crue, chasse de barrage).

2.2 Matériel et méthodes

L'analyse de MeHg dans les MES a été effectuée par Irstea Lyon. Brievement, la méthode consiste a
extraire le MeHg au moyen d’une solution d’acide nitrique 6 M a température ambiante pendant 12 h
sur une masse de 200 a 500 mg de MES (poids sec). Suite a cette extraction, I'échantillon est centrifugé
et le surnageant est récupéré. L'extrait acide est tamponné a pH 3,9 pour réaliser une dérivatisation du
MeHg (ajout d’une fonction propyle) au moyen d’une solution de sodium tétra-n-propylborate (NaBPr4,
1% m/v). Le MeHg est ensuite extrait par extraction liquide-liquide et agitation manuelle dans une
solution d’isooctane. Cet extrait est conservé a -20°C avant analyse par GC-ICP-MS.

La quantification est réalisée via une méthode de dilution isotopique, consistant a ajouter a I’échantillon
de MES, avant |'étape d’extraction, une quantité connue d’une solution en MeHg enrichie
isotopiquement (**!MeHg). Cette méthode de quantification est ultra robuste car elle permet de
s’affranchir des effets de matrice, des pertes éventuelles liées a de mauvais rendements d’extraction et
aussi des modifications de spéciation du Hg qui peuvent intervenir tout au long des étapes d’extraction,
de dérivatisation, d’extraction liquide-liquide et d’analyse par GC-ICP-MS.

La justesse et la reproductibilité des analyses sont vérifiées lors de chaque analyse sur des matériaux de
référence certifiés (sédiments : IAEA-158%; MODAS, INTC®). La reproductibilité des analyses est en
moyenne de 24%. La limite de quantification est comprise entre 0,2 et 0,5 ug/kg pour une prise d’'essai
comprise entre 200 et 500 mg de MES.

4AEA : International Atomic Energy Agency (Vienna, Austria)
5 Institute of Nuclear Chemistry and Technology (INTC, Warsaw, Poland)
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Tableau 12 : Liste des échantillons de MES du Rhéne et de ses affluents ciblés pour I'analyse du MeHg ; concentrations en

mercure total (Hg, en pg/kg) et en méthylmercure (MeHg, en pg/kg) ; et pourcentage relatif du MeHg par rapport au Hg total.

(LQ=0,2 20,5 ug/kg pour MeHg, selon la prise d’essai, ND : MeHg non détecté). Les débits au-dessus des seuils de crue de

chacun des affluents sont reportés en grisé.

Riviere Méthode de Date début de Date fin de Débit (m¥/s) Seuil de Hg total MeHg (ug/ke)  %MeHg
prélevement prélevement prélevement crue (m?/s) (ng/kg)
Ain Centrifugeuse mobile 06/01/2012 06/01/2012 679 51 3,1 6,1
Ain Centrifugeuse mobile 28/08/2012 28/08/2012 43,7 430 31 <LQ -
Ain Piége a particules 28/08/2012 25/09/2012 72,9 55 <LQ -
Arve Centrifugeuse mobile 11/12/2012 11/12/2012 40,8 52 6,7 12,8
Arve Piege a particules 22/01/2013 19/02/2013 62,7 243 30 <LQ -
Arve Piége a particules 12/11/2013 16/12/2013 47,9 32 16 49
Bourbre Centrifugeuse mobile 11/11/2012 11/11/2012 16,9 151 7,6 51
Bourbre Centrifugeuse mobile 27/11/2012 27/11/2012 30,8 15 122 52 4,2
Bourbre Piege a particules 05/03/2012 30/03/2012 5,96 197 9,2 4,7
Bourbre Piege a particules 05/03/2012 30/03/2012 5,96 167 8,2 4,9
Fier Piege a particules 25/06/2014 29/07/2014 52,4 40 4,6 12
Fier Piege a particules 29/07/2014 25/08/2014 49,2 199 40 4,6 11
Fier Piége a particules 25/08/2014 18/09/2014 17,5 47 3,3 71
Fier Piége a particules 18/09/2014 20/10/2014 10,3 52 3,2 6,2
Guiers Piege a particules 05/04/2012 27/04/2012 32,0 15 <LQ -
Guiers Piege a particules 05/04/2012 27/04/2012 32,0 60 17 <LQ -
Guiers Piege a particules 19/06/2012 19/07/2012 2,83 41 3,8 9,2
Rhéne a Jons Piege a particules 14/06/2012 16/06/2012 1066 33 <LQ
Rhoéne a Jons Piége a particules 14/08/2012 28/08/2012 397 300 107 2,0 1,9
Rhéne a Jons Centrifugeuse mobile 11/09/2012 11/09/2012 396 67 23 34
Rhéne a Jons Piege a particules 04/12/2012 17/12/2012 1078 37 <LQ -
Sadne Piége a particules 02/08/2012 15/08/2012 79,2 5140 95 1,9
Sadne Piége a particules 29/08/2012 10/09/2012 106 3550 <LQ -
Sadne Piége a particules 08/02/2013 22/02/2013 1296 108 <LQ -
Sabne Piége a particules 29/04/2013 07/05/2013 1481 850 123 <LQ -
Sadne Piege a particules 28/08/2013 11/09/2013 84,2 184 <LQ -
Sabne Piege a particules 07/11/2013 18/11/2013 1226 152 <LQ -
Sabne Piége a particules 11/06/2014 30/06/2014 57,1 223 <LQ -
Gier Piege a particules 23/04/2013 07/05/2013 31,8 64 2,8 4.4
Gier Piege a particules 02/10/2013 04/11/2013 0,93 33 411 32 7,8
Gier Piege a particules 13/06/2014 02/07/2014 0,63 239 23 9,6
Ardéche décantation 04/11/2011 1442 90 ND -
Ardéche prélévement manuel 27/11/2012 63,6 159 3,4 2,1
Ardéche Laisse de crue 18/12/2012 101 39 1,0 2,7
Ardéche décantation 13/10/2014 1392 81 ND -
Ardéche décantation 15/11/2014 1477 850 51 ND -
Ardéche Piége a particules 01/03/2016 07/04/2016 89,6 45 1,7 3,7
Ardéche Piége a particules 07/04/2016 12/05/2016 83,3 48 1,6 33
Ardéche Piége a particules 12/05/2016 14/06/2016 54,9 53 2,1 4,0
Ardéche Piége a particules 19/07/2016 19/09/2016 8,90 59 1,1 1,8
Durance décantation 07/06/2011 98,0 34 ND -
Durance décantation 05/11/2011 514 68 4,0 6,0
Durance prélevement manuel 06/11/2011 1598 77 0,4 0,5
Durance décantation 06/11/2011 1250 77 0,4 0,5
Durance prélevement manuel 06/11/2011 1250 880 81 0,7 0,8
Durance décantation 11/11/2012 225 70 2,2 3,1
Durance décantation 12/11/2012 317 96 51 5,2
Durance décantation 29/11/2012 441 89 7,2 8,2
Durance Piege a particules 17/03/2016 07/04/2016 38,6 54 3,8 6,9
Gardon décantation 04/11/2011 703 88 12 13
Gardon décantation 13/10/2014 320 750 100 1,6 1,6
Gardon décantation 15/11/2014 660 103 8,3 8,1
Rhéne a Arles Centrifugeuse fixe 20/02/2012 788 310 3,2 1,0
Rhéne a Arles Centrifugeuse fixe 17/04/2012 2069 341 2,5 0,7
Rhéne a Arles Centrifugeuse fixe 04/09/2013 789 63 0,7 1,0
Rhéne a Arles Centrifugeuse fixe 07/11/2013 3267 88 0,9 1,0
Rhéne a Arles Centrifugeuse fixe 20/01/2014 5180 2900 86 6,2 7,2
Rhéne a Arles Centrifugeuse fixe 15/11/2014 4625 76 1,0 1,4
Rhéne a Arles Centrifugeuse fixe 13/01/2015 1821 138 1,6 1,1
Rhéne a Arles Centrifugeuse fixe 14/09/2015 2521 81 1,3 1,6
Rhéne a Arles Centrifugeuse fixe 16/08/2016 707 113 1,6 1,4
Rhéne a Arles Centrifugeuse fixe 04/10/2016 597 181 2,6 1,4
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2.3 Concentrations en méthylmercure dans les MES du Rhone et de ses affluents

Les résultats obtenus en MeHg dans les MES du Rhone et de ses affluents sont illustrés dans la
Figure 19A (cf. Tableau 12). Bien que le nombre d’échantillons analysés en MeHg soit limité pour chaque
station (3 a 10 échantillons), les résultats permettent de dresser un premier bilan et de classer les
affluents en 3 groupes fonction des niveaux de concentrations en MeHg :

1) les affluents avec des niveaux bas (< 3,5 pg/kg) ou des concentrations non quantifiées :
I’Ain, le Guiers, la Sabne et I'Ardeche ;

2) les affluents présentant des concentrations moyennes (comprises entre 3,5 et 16
ug/kg) : I'Arve, la Bourbre, le Fier, la Durance et le Gardon ;

3) un affluent avec des concentrations trés élevées (jusqu’a 32 ug/kg) : le Gier.

Sur le Rhone a la station de Jons, les concentrations en MeHg sont inférieures a la LQ, notamment pour
I"échantillon prélevé lors des chasses de barrage (juin 2012), ou a peine supérieures (2,3 ug/kg). En
comparaison, les concentrations en MeHg dans les MES prélevées a la station d’Arles/SORA a I'aval du
Rhéne sont toujours quantifiées et atteignent jusqu’a 6,2 pg/kg.

En ce qui concerne le premier groupe des affluents, I’Ain, le Guiers, la Sabne ou I’Ardéche, ont des
fréquences de quantification en MeHg faibles, comprises entre 14% (Sadne) et 66% (Ardeche). Excepté
pour la Sadne, lorsque le MeHg est quantifié, les concentrations sont a peine deux fois supérieures a la
LQ, soitde 1,1 a 3,8 pg/kg. Ces faibles concentrations sont en accord avec les faibles niveaux en Hg total
retrouvés dans les MES, avec des concentrations moyennes en Hg total comprises entre 24 et 70 pg/kg.
Seulement quelques études ont reporté des concentrations en MeHg dans les MES (Tableau 13). Les
concentrations mesurées sur ces affluents du Rhéne sont similaires a celles retrouvées dans les
MES/sédiments de |'estuaire de la Loire ou de la Gironde (Coquery et al., 1997 ; Castelle, 2008 ;
Tableau 13). Pour la Sadne, malgré des concentrations en Hg total plus élevées (> 100 pg/kg), il est
surprenant que les concentrations en MeHg soient inférieures a la LQ ; ceci suggere que les conditions
dans ce cours d’eau sont peu favorables a la méthylation d’Hg, ou bien que les processus de méthylation
et de déméthylation sont similaires. Aussi, deux échantillons prélevés en été 2012 sur la Sabne avaient
des concentrations en Hg trés importantes (3500 et 5140 pg/kg, Tableau 12). Pour ces deux échantillons,
les concentrations en MeHg sont trés contrastées avec une concentration inférieure a la LQ et une
concentration trés élevée de 95 pg/kg. Des travaux d’aménagements fluviaux ont eu lieu sur la Sadne
en amont de la station de I'OSR, avant la date du préléevement de ces échantillons, suggérant une
possible remobilisation de sédiments anciennement contaminés ou une contamination ponctuelle.

Pour le second groupe d’affluents, les concentrations en MeHg sont plus importantes, atteignant
jusqu’a 4,6 ug/kg sur le Fier, 7,2 ug/kg sur la Durance, 9,2 ug/kg sur la Bourbre, 11,8 pg/kg sur le Gardon
et 15,8 pg/kg sur I'Arve. Bien que ces analyses soient réalisées sur des MES, caractérisées par une
granulométrie beaucoup plus fine que celles de sédiments déposés, ces concentrations sont jusqu’a
pres de 5 fois supérieures aux concentrations en MeHg communément retrouvées dans les sédiments
de rivieres aux USA (2 ug/kg ; Krabbenhoft et al., 1999, Tableau 13). Ces concentrations sont aussi un
peu plus élevées que celles mesurées par Castelle (2008) dans les MES de I'estuaire de la Gironde, de
I'ordre de 0,5 a 0,8 pg/kg. Cet estuaire est caractérisé par de trés fortes concentrations en MES (jusqu’a
1 a5 g/L) et par des concentrations associées en Hg total relativement peu élevées (=150 ug/kg). Ces
faibles concentrations en MeHg sont similaires a celles retrouvées dans les MES du Rhéne a Jons. Une
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a