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RESUME

Assemblage complexe de molécules de taille et d’origine variées, la matiére organique porte dans sa
composition des informations relatives aux conditions environnementales et aux diverses contributions
identifiées dans le milieu étudié. Sa caractérisation moléculaire permet de mettre en évidence des marqueurs de
sources, de définir son état de dégradation et son degré d’anthropisation. Replacée dans une problématique plus
large, I'’étude de la composante organique d’'une matrice permet de mieux comprendre les transferts de matiére
dans un milieu, d’en définir I’évolution chronologique et de définir sa réactivité. Mes travaux de recherche se sont
attachés a décrire la composition moléculaire de matiéres organiques pour la plupart d’origine anthropique
comme des bruts pétroliers ou fortement contaminées telles que des boues d’épuration ou encore des sédiments
aquatiques en contexte urbains ou industriels. Leur caractérisation exhaustive m’a permis d’identifier des
marqueurs moléculaires pertinents pour le tracage de transferts de contaminants dans les milieux aquatiques.
Ciblant plus particulierement les composés aromatiques polycycliques, I'étude de la remobilisation de sédiments
contaminés dans une riviére sidérurgique du nord de la Lorraine a ainsi permis de mettre en évidence I'impact
d’un siécle d’activité industrielle. Nous montrons que la riviere porte encore la signature de cette pression trente
ans apres la cessation des activités et qu’il est possible d’identifier différentes voies de transfert en fonction des

conditions hydrologiques.

ABSTRACT

Organic matter is a complex mixture of molecules of various sizes and origins bearing information related to

the environmental conditions and the different contributions identified the studied environment. Its molecular
characterization makes it possible to highlight source markers, to define its degradation state and its degree of
anthropization. Replaced in a broader context, the study of the organic fraction of any matrix allows a better
understanding of the solid and dissolved transfer of matter in a given environment, its chronology and its
reactivity. My research focused on describing the molecular composition of organic materials, mostly of anthropic
origin, such as crude oil or highly contaminated such as sewage sludge or aquatic sediments in urban and
industrial environments. Their exhaustive characterization allowed me to identify molecular markers relevant to
the tracing of contaminant transfers in aquatic environments. Focusing more specifically on polycyclic aromatic
compounds, the study of the remobilization of contaminated sediments in an industrial river in northern Lorraine
has highlighted the impact of a century of steelmaking activities in this valley. We showed that the river still bears
the signature of this pressure thirty years after the cessation of activities and that it is possible to identify the

different ways of transfer of contaminants according to the hydrological conditions.
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Laurence MANSUY-HUAULT
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* Diplome d'Ingénieur de I'Ecole Nationale Supérieure de Géologie (ENSG), 1991.

COMPETENCES

Géochimie organique environnementale :

* Caractérisation des matieres organiques fossiles et récentes dans les sédiments, sols, déchets et eaux.

* Marqueurs géochimiques dans les eaux, les sols, les sédiments et les déchets comme traceurs des
transferts, comme marqueurs de pollution, comme mémoires des transformations de la matiére organique
et comme archive historique.

* Réactivité des matieres organiques.

* Techniques : Chromatographie en phase gazeuse-spectrométrie de masse (GC-MS) ; Pyrolyse flash-GC-MS.
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ACTIVITES D’ENSEIGNEMENT

Jassure un service d’enseignement qui a toujours oscillé entre 200 et 250 heures eqTD
incluant les heures de responsabilités pédagogiques. En 20 ans, ces enseignements ont été
réorganisés sous différentes formes, je les ai fait évoluer en fonction de I'avancement des
connaissances notamment sur les questions de climat et en modifiant mes pratiques

pédagogiques de facon a rendre mes cours plus interactifs.

Service d’enseignement 2016-2017 : 223h équivalent TD toutes effectuées en présentiel a
I'exception de la direction de mémoire et du suivi de stage. (* indique une responsabilité
d’unité d’enseignement).

Niveau Intitulé Effectifs = CM D
LICENCE 1 STE Géologie régionale et géomorphologie 40 4

LICENCE 2 STE Outils de programmation pour les géosciences* 40 3

LICENCE 3 STE Géologie historique 40 4 2
LICENCE 3 STE Climats, Paléoclimats* 20 6 10
LICENCE 3 STE Pollution de I'atmospheére, des sols et des eaux* 20 4 4
LICENCE 3 STE Géologie pétroliere* 20 5 5
M1 GPRE SEE Techniques d'analyse de I'eau et des sols* 25 4 3
M2 GPRE SEE Géochimie environnementale* 15 4

M1 MEEF SVT Climat, paléoclimats, géologie pétroliere, hydrogéologie* 25 19 16,5
M2 MEEF SVT Mémoires de recherche* 1,5 6
M2 GPRE SEE Suivi de stage 8
MASTER MEEF SVT | Responsabilité de parcours 30 17
Total 54,5 71,5

Thématiques enseignées

Climats-Paléoclimats

A destination des étudiants de troisieme année de Licence STE (Sciences de la Terre et de
I’Environnement) et aux étudiants en Masterl MEEF SVT (programme du concours de CAPES), la
finalité de cet enseignement est de fournir des clés de réflexion sur un sujet d’actualité qui
constitue un des enjeux planétaires de ce siécle, ainsi que les éléments pour une analyse critique
de tout sujet traitant des variations climatiques anciennes ou futures. Ce théme tient aussi une

large place dans les programmes des colléges et lycées.



Pollutions des eaux et géochimie organique environnementale

Ces enseignements développés au niveau L3, M1 et M2 permettent de comprendre les enjeux
de la gestion des milieux aquatiques continentaux, les techniques d’analyse de la qualité
chimique de ces milieux et les principaux enjeux de recherche en géochimie organique. Ces
enseignements me permettent aussi de faire le lien avec mes problématiques de recherche et de

proposer aux étudiants de M2 de travailler sur des jeux de données sans cesse actualisés.

Géologie pétroliére

Je consacre une quinzaine d’heures a I'enseignement de la géologie du pétrole ou je décris les
grands processus de préservation et d’évolution thermique de la matiere organique sédimentaire
ainsi que la migration et le piégeage du pétrole dans un bassin pétrolier pour les L3 STE et les M1

MEEF SVT.

Programmation appliquée aux Géosciences

Le parti pris de cet enseignement a toujours été de proposer l'apprentissage d’un langage de
programmation simple et abordable pour le plus grand nombre permettant I'acquisition des
principales structures de programmation. Au fil des années, j'ai fait évoluer ces enseignements
par le langage de programmation et par le format des enseignements. J'ai développé
I'apprentissage de I'algorithmique et j’ai réduit considérablement les cours magistraux de facon a
privilégier les travaux pratiques sur machine qui débouchent sur la réalisation de projets
informatiques permettant de résoudre un probleme concret de géosciences. Du fait de I'extréme
hétérogénéité des étudiants en deuxieme année de licence, j'ai modulé le degré de difficulté des

exercices en fonction du niveau de chaque étudiant de facon a évaluer sa progression.

Enseigner dans les formations du Master « Métiers de I'’enseignement, de I’éducation
et de la formation » (MEEF)

Les enseignements imposent une remise en question pédagogique permanente, indispensable
et bénéfique, plus encore dans les formations du Master « MEEF » face a des étudiants tres
impliqués, désireux de réussir le concours de CAPES et de se former a leur futur métier
d’enseignant. Réalisant une partie de mes enseignements dans ce master, j'ai été amenée a faire
évoluer mes contenus de cours, mes travaux dirigés et pratiques au gré des réformes du concours
et de la mastérisation qui ont singulierement diminué le volume d’heures dévolu a I'acquisition
des connaissances disciplinaires. Ceci exige donc de se tourner vers des pratiques pédagogiques
favorisant la mise en activité des étudiants en présentiel de fagcon a réinvestir des connaissances
acquises par un travail personnel plus soutenu. La gestion du parcours SVT du Master MEEF 2D
m’ameéne a cotoyer des formateurs académiques et a suivre le travail de recherche en didactique
des étudiants en vue de I'élaboration de leur mémoire de Master. Expérimentés ou novices, tous

sont confrontés au développement de pratiques pédagogiques adaptées a des publics trés



diversifiés. Accompagner ces étudiants dans leur analyse de pratique pédagogique et donner un
cadre précis aux interventions des formateurs dans le Master MEEF SVT m’imposent donc de me
documenter régulierement sur des sujets tels que la gestion de I'hétérogénéité des classes, la
pédagogie différenciée, I'évaluation par compétences... Il faut noter que I'Université de Lorraine
et I'ESPE proposent des formations et des ateliers de réflexion auxquels je participe. Ceci
m’ameéne donc a réfléchir sur mes propres pratiques, a proposer des contenus d’enseignement
plus adaptés et innovants et a modifier mes méthodes d’évaluation. Cette réflexion tient aussi au
fait que les étudiants qui arrivent maintenant a l'université, de niveaux parfois trés hétérogenes,
ont des modes d’apprentissage différents de leurs ainés, la maitrise des savoirs n’étant pas

toujours au coeur de leurs préoccupations.

Lier 'enseignement et I'implication des étudiants dans la vie de I'université

C’est aussi au travers des enseignements qu’il est possible de sensibiliser les étudiants au
développement durable en les impliquant dans des projets et des études de cas débouchant sur
des actions concrétes. Ces actions permettent a I'Université de Lorraine de s’engager dans une
politique environnementale affirmée et visible et d'impliquer les étudiants plus fortement dans la
vie de leur université. Ainsi, dans le cadre de mes enseignements, en partenariat avec des
associations ou avec le groupe de référents Développement Durable de ma composante, j'ai initié
différentes actions impliquant les étudiants : organisation, deux années de suite, d’'une journée
d’information sur les enjeux du réchauffement climatique et les modes d’action a I'échelle de la
Faculté des Sciences, projet de réduction de |'utilisation du papier sous la forme d’une UE libre,
étude de la faisabilité de I'implantation de ruches sur le campus, d’une gestion plus durable des

espaces verts du campus Aiguillettes...

Former les étudiants par et a la recherche

Chaque année, j'accueille des étudiants de la licence au M2 pour les initier a la recherche. Au
fil du temps, je réalise a quel point cet encadrement est un acte pédagogique a part entiére ou il
faut guider I’étudiant a toutes les étapes de son stage depuis la synthése bibliographique jusqu’a
I’exploitation de ses données en passant par I'apprentissage des techniques et des méthodes de
laboratoire. Cette activité permet aussi d’identifier de bons candidats de doctorat. J'ai eu la

chance d’encadrer 4 étudiants en thése et la satisfaction de voir deux d’entre eux entrer au CNRS.



ACTIVITES ADMINISTRATIVES

J'ai toujours pris en charge des taches administratives et collectives que ce soit en tant qu’élue
ou nommeée dans des conseils de I'Université, en tant que responsable de parcours de formation,

ou en tant responsable d’axe de recherche dans la zone atelier Moselle.

Responsabilités pédagogiques

Depuis 1997, je me suis investie dans la formation des futurs enseignants de SVT du second
degré en les préparant aux concours du CAPES et en coordonnant les enseignements de géologie.
Depuis 2010, cet investissement pédagogique s’est doublé de responsabilités administratives qui
m’ont amenées a construire un dossier d’habilitation 2013-2018 qui n’a malheureusement jamais
été mis en ceuvre du fait d’'une nouvelle réforme de cette formation. En 2013, dans le cadre de la
réforme nationale mise en ceuvre par I'ESPE de Lorraine, j’ai construit la nouvelle maquette et
pris la responsabilité du parcours SVT de la mention de Master MEEF 2D (Métiers de
I'Enseignement, de I'Education et de la Formation) que je gére encore a ce jour et dont I'effectif
varie entre 30 et 45 étudiants. Il faut noter que la construction de ce parcours s’est faite en deux
années, tenant compte de la multiplicité des parcours de formation des étudiants : le niveau M1
et sa préparation au concours de CAPES, le niveau M2 PEA-PA et la formation professionnelle des
titulaires du CAPES, le niveau M2 PEPA avec son double objectif de formation professionnelle et
de préparation au concours. Coordonner |'équipe de formation en partenariat avec les
inspecteurs académiques pour garantir la qualité de la préparation au concours, mais aussi de la
formation au métier d’enseignant du second degré, coordonner les enseignements communs aux
autres parcours scientifiques (Math et physique-chimie), assurer un recrutement d’étudiants
cohérent et de qualité, gérer les emplois du temps tout au long de I'année sont autant de taches
qui m’incombent, passionnantes mais aussi chronophages (une demi-journée par semaine

pendant I'année universitaire).

Autres responsabilités pédagogiques:
* Coordination des enseignements de 7 UE en Licence STE et Master GPRE.
* Responsable de la préparation en géologie a I’Agrégation de SVT en 2006-2007.
* Responsable de la spécialité Connaissance et gestion des sols et des eaux du Master
Géosciences et Génie Civil en 2007-2008 puis co-responsable en 2008-2009.
* Coordinatrice des enseignements de géologie en préparation au CAPES SVT en 2009-2010.

* Responsable du M2 Enseignement et formation en SVT de 2010 a 2012.
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Responsabilités collectives

Membre élu du Conseil des Etudes et de la Vie Universitaire (CEVU) de 'UHP de 2008 a
2011.

Membre de la commission pédagogique du CEVU.

Membre de la commission de titularisation de I’'UHP.

Membre du groupe de travail sur I’évaluation des enseignements et formations : notre tache a
été de mettre en ceuvre les questionnaires d’évaluation des enseignements et des formations par
les étudiants et de proposer le mode d’exploitation de ces questionnaires a I'échelle de
I’établissement. L’évaluation et les actions mises en ceuvre en réponse a cette évaluation sont
maintenant des documents exigés dans |’élaboration des maquettes de formation. J'ai accepté de
participer a ce groupe de travail car c’était une expérience que nous réalisions au sein du
département des Sciences de la Terre depuis plusieurs années. Cet exercice critique est essentiel
pour I'amélioration de la qualité de nos cours a condition de savoir analyser les remarques
formulées par les étudiants avec distanciation.

Membre de la commission d’auto-évaluation de I'offre de formation 2013-2018 de
I’'Université de Lorraine: I'autoévaluation de I'offre de formation d’un établissement est une
étape incontournable de I'élaboration des maquettes d’enseignement mises en place pour 5 ans
par I'Université de Lorraine dans les domaines des Sciences et Techniques, Médecine, Droit et
Economie, Sciences humaines et sociales. Entre septembre et octobre 2011, chague membre de
cette commission a donc compulsé 18 dossiers de I'offre de formation de I'Université de Lorraine
(pour ma part, 10 dossiers de Licence Pro, 5 dossiers de Licence et 3 dossiers de Master) pour en
faire une évaluation critique :

* en veillant a la conformité de |'offre par rapport aux textes législatifs et aux regles
établies par I'établissement.

* ens’assurant de la lisibilité de la proposition.

* etle cas échéant, en formulant des pistes d’amélioration du document.

Mes trois années de mandat au CEVU ont été particulierement enrichissantes. Elles m’ont
permis de mieux comprendre le fonctionnement de notre établissement et de cOtoyer des
collegues d’horizons trés divers, avec des préoccupations trés différentes de celles que je peux

connaitre au département des Sciences de la Terre.

Membre nommé du conseil de ’ESPE depuis 2014

Je représente la composante Sciences et Technologie au sein de ce conseil. En effet, 'ESPE
pilote les formations MEEF, mais dans la mention du second degré, ce sont les composantes de
I'université qui mettent en ceuvre les enseignements. En tant que membre nommé de ce conseil,

je suis le relais des prises de décision de ce conseil et le porte-parole de la composante FST.
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Référent développement durable de la FST a I’Université de Lorraine.

La Conférence des Présidents des Universités propose depuis 2009 un dispositif
d’accompagnement des universités francaises dans la mise en ceuvre du plan vert qui découle de
I'article 55 du Grenelle de I'environnement. Cet outil de pilotage sous la forme d’un référentiel
Développement Durable est une grille d’évaluation des performances des universités selon cinq
grandes thématiques :

* stratégie, management, gouvernance participative
* politique sociale et ancrage territorial

¢ gestion environnementale du campus

* enseignement et formation

* activités de recherche

L'Université Henri Poincaré s’était engagée dans cette démarche. Le chargé de mission
Développement Durable de I'UHP avait réuni une équipe de référents DD, chaque référent
représentant une composante de I'UHP. Ces référents ont eu pour mission de renseigner ce
référentiel permettant de positionner I'UHP dans le plan vert et de définir les pistes possibles
d’amélioration de I'établissement pour son inscription dans une démarche de DD. Avec Vincent
Huault, nous avions répondu positivement a cette démarche pour le campus Sciences. Méme si
ce travail est plutot fastidieux, il nous a permis cependant d’avoir une meilleure connaissance du
campus, d’identifier des interlocuteurs et des partenaires pour la mise en ceuvre de projets et
d’actions dans le domaine du DD. Ainsi, en 2011, nous avons initié des projets DD avec les
étudiants du Master GPRE Spécialités SEE qui nous ont permis d’identifier des actions a mettre en
ceuvre dans les prochaines années sur le campus.

Depuis la création de I'Université de Lorraine, j'ai intégré le réseau plus étendu des référents
DD, animé par le chargé de mission RSE, et au sein duquel nous poursuivons notre réflexion pour
qgue le DD soit pleinement au coeur des préoccupations de I’Université. Ceci passe par une forte
intégration de cette dimension dans les formations, dans les modes de déplacement des usagers,
dans la gestion immobiliere...

Cet engagement en tant que référent DD fait pleinement écho a mes activités d’enseignement
et me permet de lier ces enseignements a des actions trés concrétes impliquant des étudiants
souvent tres motivés. C'est I'occasion pour eux de mieux connaitre leur campus et de se

I"approprier.

Membre nommé du Conseil de laboratoire de 'UMR G2R de 2005 a 2012.
Membre nommé du Conseil de laboratoire de I'lUMR LIEC depuis avril 2018.

Membre du bureau du département Géosciences depuis septembre 2018.
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BILAN DES ACTIVITES DE RECHERCHE

Mes travaux de recherche ont été réalisés au sein de I'équipe « Géologie et géochimie des
matieres organiques » de I'Unité Mixte de Recherche 7566 « Géologie et Gestion des Ressources
minérales et énergétiques ». lls se poursuivent depuis le ler janvier 2013 au sein du LIEC UMR
7360 « Laboratoire Interdisciplinaire des Environnements Continentaux » ou je bénéficie du
plateau technique de la plateforme de géochimie organique de I'UMR GEORESSOURCES, des
compétences de ses ingénieurs et techniciens et des échanges scientifiques avec mes collegues
géochimistes organiciens. Ces résultats n’auraient pu étre acquis sans le travail de six étudiants
en these dont 4 étaient sous ma co-direction, d’une postdoctorante, d’étudiants en master et de
collaborations développées en particulier au sein de la Zone Atelier Moselle. Initiés par une
approche trés expérimentale lors de mes travaux de thése sur la compréhension des mécanismes
de la maturation thermique de charbon, mes travaux de recherche se sont ensuite focalisés sur la
caractérisation de la matiére organique dans différentes matrices (boues, sols, sédiments,
matieres en suspension et eau) pour utiliser ensuite les marqueurs organiques dans des taches

d’observation et décrire des processus a plus grande échelle de temps ou d’espace.

Ma culture initiale de géochimiste pétroliere, mon travail post-doctoral sur le tracage des
marées noires par I'isotopie moléculaire et les opportunités de collaborations dans mon début de
carriere, m’ont amenée a développer un parcours scientifique animé par les objectifs suivants :

1. Caractériser les matiéres organiques dans les environnements superficiels
continentaux a I'échelle moléculaire.

2. Identifier des distributions moléculaires ou des signatures isotopiques
caractéristiques de termes sources de matiéres organiques dispersées dans ces
environnements, qu’elles soient d’origine naturelle ou anthropique. S’assurer de la
pérennité de ces signatures lorsque ces composés sont soumis a l'altération
naturelle.

3. Utiliser les marqueurs moléculaires pour tracer les flux de matieres dans un bassin

versant.

La construction des pages qui suivent s’articule donc en trois parties. Dans chaque partie, sont
proposés, dans les pages encadrées, des rappels sous forme de « Suppléments » dans lesquels
qguelques éléments bibliographiques sur I'avancée ou I'évolution des concepts sont décrits, des
réflexions sur les techniques et méthodologies développées dans mes travaux et une
présentation de la vallée de I'Orne. Quand cela était possible, jai alimenté ces points

supplémentaires avec quelques-uns de mes résultats.

13



1. Caractériser des matiéeres organiques dans divers environnements

La matiere organique (MO) des sédiments, des matieres en suspension, des sols ou de déchets
organiques est un assemblage complexe de molécules de taille et d’origine trés diversifiées. Les
modeles expliquant la formation de la MO des sols ont singulierement évolué au cours des 20
derniéres années depuis le concept d’humification au modeéle de continuum de la MO des sols et
la MO aquatique (Supplément n°1).

Ainsi, la MO présente dans un sol ou un sédiment a un instant donné est le résultat de
I'accumulation de matieres organiques d’origines diverses dont |'état de dégradation dépend des
conditions environnementales.

La nature et la distribution des composés organiques renseignent donc sur leur source. Ces
composés organiques, peu stables thermodynamiquement, évoluent donc dans
I’environnement : quand ils ne sont pas totalement décomposés, ils peuvent enregistrer dans leur
structure les différents processus qu’ils ont subis tels que I’oxydation ou la biodégradation.

Les études que j'ai entreprises sur les environnements superficiels se sont attachées a
caractériser la MO a I'échelle moléculaire en utilisant essentiellement deux techniques d’analyse :

- la chromatographie en phase gazeuse-spectrométrie de masse (GC-MS) pour caractériser
et quantifier les composés organiques extractibles au solvant organique

- la Pyrolyse-GC-MS pour caractériser la fraction organique non extractible

Ayant des compétences scientifiques initiales dans le domaine de la géochimie des matiéres
organiques fossiles, j’ai d( faire évoluer mes méthodes d’analyse, changer d’échelle de temps et
prendre en compte les processus de transformation de la MO superficielle guidés par les
processus oxydatifs et non pas par des couples temps-température. Dans mes premiers projets
de recherche, j'ai donc été amenée a mettre en ceuvre un protocole de caractérisation de la
matiere organique par thermochimiolyse couplée a la GC-MS (THM-GC-MS) (Supplément n°2) et
a me construire un référentiel de composés organiques caractéristiques des environnements
superficiels. Ces projets dans différents contextes m’ont aussi amenée a réfléchir sur la
pertinence des protocoles utilisés (Suppléments n°3).

Mes premiers objets d’étude ont été des substances humiques extraites de sédiments
aquatiques fortement pollués. Ces travaux ont permis de différencier les contributions naturelles
et anthropiques dans les sédiments de la Dedle (Lille) et d’'un de ses bras morts fonctionnant
comme un déversoir d’orage (Mansuy et al. 2001). La spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier et la THM-GC-MS ont permis de mettre en évidence des différences compositionnelles
significatives entre la MO des sédiments du Bras mort, trés aliphatique du fait de la forte
contribution d’eaux résiduaires et la MO des sédiments de la Delle de structure plus aromatique,

marquée par la contribution des dérivés ligneux.
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Supplément n°1

La matiere organique : un assemblage moléculaire complexe

La nature de la matiére organique dans les sols et les écosystéemes aquatiques a longtemps été considérée
comme le résultat de réactions de polycondensation spontanées de composés organiques intermédiaires issus
de la dégradation enzymatique de biomacromolécules. Ce processus d’humification génére un assemblage
complexe de molécules réfractaires a la dégradation, les substances humiques, intermédiaires avant la
fossilisation de la matiére organique et la formation du kérogene (Tissot and Welte, 1978). Au cours des 30
derniéres années, ce concept a évolué intégrant la notion de préservation sélective, le role des surfaces
minérales, de I'encapsulation ou de I'agrégation (Tegelaar et al., 1989; Hedges and Keil, 1995; Knicker and
Hatcher, 1997; Hedges et al., 2000; Simpson et al., 2002 ; Chaaban et al., 2016). Plus récemment, les avancées
analytiques ont souligné les difficultés et les incohérences a isoler et caractériser les substances humiques en

tant que polymeére réfractaire ou polycondensat de molécules organiques (Kleber and Johnson, 2010).

Consolidated view
Soil continuum model
Formation . . Adsorption
€mmmmm e o Plant, animal residues dsorption. >
"""" P Carboh in, lignin, lipi i commmmn
ydrate, protein, lignin, lipid, pyrogenic
Destruction Desorption
Formation Adsorption
....... Large biopolymers DA .
» Destruction Desorption 8
Q (]
5 Not assimilable (>600 Da) %
g Assimilable (<600 Da) =
£
g’ Formation Adsorption .g
77777777 Small biopolymers P =
Destruction Desorption
Formation \J Adsorption
,,,,,,,, N Monomers Trenneed>
Destruction Desorption
A
CO,
Turnover time Turnover time

Figure S1 1 : Devenir de la matiére organique (a) dans un sol, le « Soil Continuum Model » (Lehmann and Kleber, 2015) et
(b) dans les milieux aquatiques (Marin-Spiotta et al., 2014).
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Depuis quelques années, émerge le modéle conceptuel SCM (Soil Continuum Model) proposé par Lehmann
and Kleber (2015) qui suggere un processus continu de décomposition des fragments organiques par les
organismes décomposeurs produisant des composés organiques de tailles de plus en plus petites (Figure S1 1).
Différents processus operent simultanément :

- Une solubilité croissante de la MO par l'augmentation de son degré d’oxydation avec la
décomposition induisant la partition de la matiére organique entre phase aqueuse et matrice solide.

- I'incorporation au sein d’agrégats et la sorption sur les surfaces minérales (d’autant plus efficaces
que les composés organiques sont de petite taille) favorisant la préservation des composés

organiques.

Il découle de ce modéle que ce sont les conditions environnementales et non la composition initiale de la
MO, son caractére réfractaire, qui définissent sa vitesse de décomposition. Ainsi, la température, 'humidité
des sols, la concentration en nutriments, les conditions redox de la solution des sols affecteront I'activité
biologique responsable de la dégradation de la MO. La minéralogie des sols, la concentration en métaux, les
charges de surface et I'état d’oxydation des minéraux détermineront les mécanismes d’adsorption favorisant

la préservation.

Ce modele qui permet d’interpréter de maniere plus cohérente les observations faites sur la composition,
la structure et la réactivité de la MO des sols peut aussi étre étendu a la MO aquatique (Figure 1b). Marin-
Spiotta et al. (2014) ont synthétisé les données acquises sur la MO aquatique au cours des 30 derniéres années
a la lumiere de ce modele SCM en ciblant particulierement le continuum sol-riviére. Partant du constat que
toute MO dans un sol est dégradable (Dignac et al., 2005; Bol et al., 2009), une grande partie de cette MO,
qualifiée de terrigene, exportée vers la riviere sous forme dissoute est une MO déja fortement remaniée par
I'activité métabolique des microorganismes. Le continuum sol-riviere étant un systéme soumis aux variations
des conditions hydrologiques tout au long de I'année, différents pools de MO sont activés (Figure S1 2). En
périodes de haut débit ou de crue, une MO issue de I'accumulation des végétaux, fraichement déposée, peu
décomposée, est exportée des horizons superficiels du sol vers la riviere par le ruissellement dans le bassin
versant. Au contraire, une MO plus remaniée par l'activité biologique, marquée par une contribution de
matériel bactérien, prédominera en période de basses eaux et par la contribution des écoulements souterrains

au débit de la riviere.
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Figure S1 2 : Composition chimique et dge de la MO transportée des sols aux écosystemes aquatiques en fonction des
conditions hydrologiques (Marin-Spiotta et al., 2014).

Tout comme dans les sols, la décomposition ou la préservation de la MO aquatique dépendra de la
composition de la communauté biologique, de I'oxygénation et de la température de la colonne d’eau, du
temps de résidence de I'eau, de la minéralogie et de la texture des sédiments et des matiéres en suspension et
enfin des processus d’agrégation. A I'échelle d’'un bassin versant, la multiplicité des sources de matiéres
organiques, les diverses voies de transfert vers le milieu aquatique, la variabilité annuelle et inter-annuelle des
conditions hydrodynamiques aménent a un important degré de complexité de la matiere organique dans les

milieux aquatiques.
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La caractérisation moléculaire d’'une cinquantaine de boues d’épuration provenant de stations
d’épuration domestiques de différentes tailles (rurales et urbaines) et de stations traitant des
eaux industrielles (papeteries, agro-alimentaires) a permis de mieux comprendre la composition
chimique des boues d’épuration et sa variabilité (Jardé et al., 2003, 2004, 2005). Tant la fraction
macromoléculaire que la fraction lipidique permettent de différencier les boues selon leur origine
(Figure 1). La fraction lipidique présente systématiquement un fonds géochimique pétrolier
témoignant d’une pollution diffuse commune liée aux apports d’eaux de ruissellement des
chaussées (Figure 2). Une variabilité autour de ce fonds géochimique a également pu étre
identifiée pour certaines boues domestiques, sans relation avec la taille de la station ni le degré
d’industrialisation du bassin. Elles ont été imputées a des pollutions ponctuelles ou accidentelles

dans le systéme de collecte des eaux usées.

Lg

X Small Urban

A Urban

0O Manure

O Rural

& Food-processing]
O Paper-mill

Figure 1 : Représentation en diagramme ternaire de I’analyse par thermochimiolyse de la fraction
macromoléculaire de fumiers de vache (Manure) et de boues d’épuration lorraines collectées dans
des stations de traitement d’eaux usées :

- domestiques de capacité de 10000 a 500000 équivalent-habitants (Urban), de 2000 a
10000 équivalent-habitants (Small Urban), de moins de 2000 équivalent-habitants en
contexte rural (Rural)

- industrielles : papeteries (Paper-mill) et agro-alimentaires (Food-processing)

Les fragments pyrolytiques identifiés dans les pyrogrammes ont été classés en trois péles :

- Lg:dérivés de la lignine (unités syringyle, vanillyle et coumaryle)

- Lp:acides gras

- N :dérivés azotés (unités pyrroles, indoles, pyrimidinedione)

Ces composés ont fait I'objet d’une quantification relative.

Le diagramme ternaire montre que la majorité des boues d’épuration présentent une composition
moyenne quels que soient la taille de la station d’épuration ou le contexte rural ou urbain. Les
boues de papeterie se distinguent nettement par 'abondance des dérivés ligneux. Enfin, quelques
stations urbaines se démarquent par I'abondance des composés lipidiques dont la distribution
signe une forte contribution microbienne.
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Figure 2: Chromatogrammes de la fraction aliphatique extraite au solvant de deux boues
d’épuration, U1l (STEP urbaine de 24000 équivalent-habitants) et R2 (STEP rurale de 2000
équivalent-habitants). Les deux chromatogrammes mettent en évidence un mélange complexe
non résolu (UCM) et une distribution de hopanes (pics numérotés 3 a 14) caractéristiques de la
présence de résidus pétroliers tels que les asphaltes routiers (Tar-aliphatic fraction) ou les huiles
de vidange (Motor oil-aliphatic fraction).

Plus récemment, la caractérisation de la MO des matieres en suspension de la Moselle a
montré que cette MO était relativement homogéene dans un bassin versant de taille conséquente
et que ce sont essentiellement les variations saisonnieres (débit, température) qui pouvaient
influencer sa composition moléculaire (Le Meur et al. 2017). Sa composition se distingue par la
trés large prédominance des acides gras dans la fraction macromoléculaire qui représente de 50
a 90% des fragments pyrolytiques semi-quantifiés. La distribution de ces AG est marquée par
I'abondance des acides n-C16 :0, n-C16 :1, n-C18 :0 et n-C18 :1. La fraction lipidique est elle-aussi
trés largement dominée par ces acides gras que nous avions identifiés comme des composés
majeurs des boues d’épuration tant dans la fraction lipidique que macromoléculaire (Réveillé et
al., 2003; Jardé et al., 2005). De méme, la distribution des stérols signe une contribution des eaux
usées. Il apparait donc que la MO des matieres en suspension de la Moselle et de ses affluents
porte une composante microbienne importante caractéristique des eaux usées domestiques
(acides gras C15 :0, C16:0, C16:1, C18:0, C18:1), tandis que la composante terrigene (dérivés
ligneux, acides gras a longue chaine, phytostérols) reste minoritaire. Ces résultats sont cohérents
avec d’autres études montrant l'influence de 'urbanisation par les rejets d’eaux usées sur la
qgualité de la MO des matieres en suspension (Boéchat et al., 2014) et des pratiques agricoles
actuelles favorisant la dégradation de la MO des sols et I'exportation d’une MO de nature plus

microbienne vers les milieux aquatiques (Lambert et al., 2017).
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Supplément n°2

L’analyse moléculaire de la MO

Les MO des environnements superficiels sont donc un continuum de fragments organiques de tailles trés
variables depuis le méthane jusqu’a la taille des plus gros biopolymeéres. Ce sont des assemblages complexes

de protéines, de polysaccharides, de lipides, de lignines, de macromolécules de structures aromatiques et

aliphatiques et de composés d’origine anthropique dont les micropolluants.

La fraction lipidique inférieure a 600 Da est facilement extractible dans les solvants organiques et accessible
a I'analyse moléculaire par le couplage GC-MS. La pyrolyse analytique couplée a la GC-MS (Py-GC-MS) permet
la caractérisation des fragments de plus grande taille (>600 Da) qui est souvent la fraction majoritaire des MO.
Mais I'altération thermique, les réactions secondaires, les faibles rendements de pyrolyse observés dans
I'analyse des matieres organiques superficielles tres riches en fonctions polaires associées a des matrices

minérales réactives comme montré dans Faure et al. (2006) (Figure S2 1) ont limité son utilisation dans

I'interprétation de la structure chimique de ces MO.
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Figure S2 1: Diagramme ternaire montrant I’évolution de la composition de mélanges d’acides humiques et de différentes
phases minérales analysés par Pyrolyse-GC-MS. Les fragments pyrolytiques identifiés dans les pyrogrammes ont fait I'objet
d’une quantification relative et ont été classés selon trois grandes familles aliphatiques, aromatiques et polaires selon leur
structure chimique. L’évolution depuis I’échantillon d’acides humiques purs jusqu’au mélange d’acides humiques (9%) et
de la phase argileuse la plus réactive, la smectite sodique (91%), montre que les phases minérales et plus particuliérement
les phases argileuses jouent un réle important de catalyseur lors du traitement thermique, favorisant I'aromatisation des
composés organiques. Les composés polaires sont minoritaires dans ces pyrogrammes alors que les acides humiques sont
tres enrichis en structures aliphatiques porteuses de fonction carboxyliques et alcools comme le montre les analyses par

spectroscopie infrarouge (Faure et al., 2006).




Supplément n°2

Le développement de la thermochimiolyse par I'ajout de réactifs comme le tétramehtylammonium
hydroxyde (TMAH) pendant I'étape de pyrolyse permet le clivage des macromolécules organiques et leur
méthylation limitant les artéfacts de la Py-GC-MS classique (Challinor, 1989; Hatcher and Clifford, 1994; del Rio
et al., 1998). La THM-GC-MS devient alors un outil performant, reproductible et sensible pour une analyse
rapide de la MO macromoléculaire. Elle fournit cependant une masse d’informations qu’il faut ensuite
exploiter: identifier les fragments moléculaires, les classer, les quantifier, identifier des rapports moléculaires

pertinents des principaux précurseurs de la MO analysées, de son état de dégradation.

21




Supplément n°3

(Wolska et al., 2005)
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Figure S3 1: Spectre infrarouge des acides
humiques extraits d’une boue d’épuration
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Collecter, extraire, fractionner pour mieux analyser

En préambule, je reprendrais bien volontiers les quelques lignes suivantes :

« The fascination of many analytical chemists with developments in the area of instrumentation [...] has lead to the
erroneous belief that the way to solve all trace analysis problems is to use modern analytical instruments. It is often
forgotten that these instruments are only excellent tools for obtaining information on sample composition provided that

the samples are prepared appropriately for final analysis. The results cannot be better than the weakest link in the chain. »

Ainsi, la qualité de nos résultats dépend bien plus souvent du travail de préparation de I’échantillon que de
I’analyse proprement dite. Le choix des modes de préléevement des échantillons, de conditionnement puis
d’extraction et de fractionnement sont donc importants et doivent étre sans cesse questionnés. Pour illustrer

ces évidences, je présenterais deux exemples.

1. Extraire les substances humiques ?

Deux études m’ont amenée a réaliser une caractérisation moléculaire de substances humiques extraites de
sédiments de riviere (Mansuy et al., 2001) et de boues d’épuration (Réveillé et al., 2003). Si les analyses ont
permis de dégager des différences significatives de composition entre les échantillons, il est cependant apparu
gue le support de cette information pertinente était pour une grande partie localisée dans la fraction lipidique

extraite a posteriori des acides humiques par un solvant organique (Figure S3 2).

Acides humiques d’une

boue d’épuration

16
arides) 178 20,
7 10

Fraction lipidique
d’une boue d’épuration

21

11

15

Figure S3 2 : En haut, pyrogramme des acides humiques extraits d’une boue d’épuration
montrant I'abondance des structures de type acides gras (pics 16, 18, 20,21, 23, 24, 26, 27,
28) et de type stérols (pics 31 a 36). En bas, chromatgramme de I'extrait au dichlorométhane
des acides humiques de la méme boue montrant I'abondance des stérols (pics 10 a 18).
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Ainsi, le caractére trés aliphatique des acides humiques observé dans le spectre infrarouge de la Figure 53 1
tenait plus a I'abondance d’acides gras et de stérols libres représentant 10% du carbone organique total qu’a
la composition macromoléculaire de ces substances. Ainsi, I'extraction des substances humiques dans des
matrices trés polluées n’était sans doute pas pertinente au regard des objectifs de ce travail. L'utilité de cette
méthode d’extraction des substances humiques est remise en cause depuis une vingtaine d’années en
sciences du sol et la tendance est maintenant plutot a I'analyse de la MO des sols dans sa globalité (Kleber and

Johnson, 2010).

2. Filtrer ou centrifuger ?

Les matiéres en suspension (MES) des rivieres jouent un réle important dans le transfert de la matiere
organique des continents vers I'océan et tant que support des contaminants. Nos travaux récents sur I’Orne,
un petit cours d’eau du nord de la Lorraine au passé industriel trés lourd, nous ont amené a réaliser des
échantillonnages d’eau réguliers pour en extraire les matieres en suspension et quantifier les hydrocarbures
organiques polycycliques (HAP) (Abuhelou et al., 2017). Deux méthodes de collecte des eaux ont été utilisées,
une centrifugeuse de terrain a flux continu et une méthode de filtration sur filtre en fibre de verre de 0,7 um.
Des différences de concentration en HAP significatives ont pu étre observées entre les deux méthodes de

collecte (Figure S3 3). CFC
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Les concentrations en HAP des MES collectées par centrifugeuse s’inscrivent dans un intervalle de 2 a 7
ug/g alors que dans les MES collectées par filtre, une forte variabilité a pu étre observée dans un intervalle de
concentrations de 1 a 50 pg/g. Les concentrations plus élevées mesurées dans les MES collectées par filtration
ont été plus particulierement observées en situation de haut débit et lorsque la granulométrie des MES était
particulierement fine (décile 50 des MES inférieure a 10 um). La distribution des HAP dans les MES de filtre
s’est révélée trés enrichie en composés de bas poids moléculaire (phénanthrene, fluoranthene, pyrene) quand
celle des MES de centrifugeuse ont une distribution dominée par les HAP a 4 a 6 cycles aromatiques sont
présents (=>Figure S3 4).

La filtration permet donc de collecter une fraction fine trés concentrée en HAP, de bas poids moléculaire
dont la source est liée au passé industriel de la vallée de I'Orne (probablement les goudrons de houille des sols
et sous-sols pollués) et qui sont exportés vers la riviere dans des conditions hydrodynamiques particulieres
(crues). Les MES de centrifugeuses portent des concentrations en HAP plus faibles, peu variables quelles que
soient les conditions hydrodynamiques, dont la distribution est caractéristique de la pollution diffuse, que I'on

pourrait qualifier de fonds géochimique propre a I’'ensemble du bassin versant.

Le choix de la méthode de collecte est donc crucial. La filtration collecte de petites quantités de MES
intégrant les fractions granulométriques les plus fines mais qui représentent un instantané des matieres
transportées en riviere (collecte d’un volume de 20L par échantillonnage). La centrifugeuse de terrain permet
de collecter de grandes quantités de MES a partir d’un échantillonnage d’un important volume d’eau (500L)
donc plus intégratif, mais dont la coupe granulométrique se situe autour de 5 um. Ceci permet néanmoins de
réaliser des sous-échantillons qui sont partagés entre plusieurs laboratoires et bénéficier d’analyses dans des

champs disciplinaires variés qui peuvent ensuite étre confrontées.

Dans I'exemple qui suit, nous avons comparé les résultats d’analyses minérales (concentrations en
éléments traces) et organiques (concentrations en composés aromatiques polycycliques) dans les MES des
eaux de I'Orne sur I'ensemble des campagnes de prélevement de 2014 a 2016 décrivant des situations

hydrologiques variées.
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Figure S3 5 : Corrélation de rangs de Spearman montrant la corrélation entre la concentration en HAP de haut
poids moléculaire (4 a 6 cycles aromatiques) et la concentration en Pb dans les MES de I'Orne, collectées par la
centrifugeuse de terrain (a gauche, en bleu). A droite (en vert), anti-corrélation entre les concentrations en O-
CAP et les terres rares.

Les tests de corrélation de rang de Spearman ont révélé une corrélation positive significative entre les
concentrations en HAP de haut poids moléculaire (4-6 cycles aromatiques) et les concentrations en Zn et Pb et
une anti-corrélation entre les concentrations en terres rares et les composés aromatiques polycycliques
oxygénés (Figure S3 5). Ainsi, les HAP de haut poids moléculaire, le Zn et le Pb signent une pollution diffuse et
ont probablement les mémes voies de transfert : ruissellement des surfaces urbanisées et/ou apports d’eaux
usées. Les terres rares signent une contribution lithogénique et donc I'apport de MES par I'érosion du bassin
versant qui semblent appauvries en composés aromatiques polycycliques oxygénés. Seuls les résultats acquis
sur des échantillons de MES acquis strictement dans les mémes conditions ont permis d’obtenir des
corrélations satisfaisantes. Cette confrontation des données minérales et organiques permet de renforcer nos
diagnostics et mieux définir les différents réservoirs de CAP qui sont activés dans les différentes situations

hydrologiques.
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2. Identifier les sources de composés organiques

Face a cet objet particulierement complexe qu’est la MO, le choix des protocoles de
préparation et d’analyse est important mais il faut garder a I'esprit que les résultats obtenus
proposent une certaine « vision » de la nature de la MO, imparfaite et certainement éloignée de
sa véritable complexité (Filella, 2009). Dans la premiere partie, j’ai rassemblé les résultats relatifs
a une caractérisation moléculaire aussi exhaustive que possible des différents types de MO que
j’ai pu étudier. Cette démarche, indispensable a la bonne connaissance de nos objets d’étude,
génére une masse importante de données dont il faut pouvoir extraire I'information pertinente
pour la mettre au service d’une problématique. En d’autres termes, certains composés
organiques sont caractéristiques des précurseurs de la MO et des processus physiques, chimiques
et biologiques qu’ils ont subis, quand d’autres, souvent plus abondants, sont ubiquistes. Définis
comme des marqueurs moléculaires ou des biomarqueurs, ces composés se caractérisent par une
structure chimique, une composition isotopique ou une distribution homologue spécifique de
leur origine et pérennes dans le temps (supplément n°4).

La composition isotopique d’hydrocarbures pétroliers, la distribution de composés
aromatiques polycycliques ou de composés organiques tels que les acides gras, les stérols ou les
dérivés ligneux sont de précieux outils pour identifier I'origine de ces composés et tracer leur
devenir dans I'environnement. J'ai pu développer ces approches dans différents contextes en
utilisant des marqueurs moléculaires classiques mais en mettant en ceuvre autant que possible

une approche expérimentale validant leur spécificité et leur pérennité.

2.1. Tracer les marées noires

Mon travail postdoctoral m’a permis de faire la transition entre géochimie pétroliere et
environnementale en appliquant mes connaissances sur la MO fossile, sa composition, sa
réactivité au tracage de produits pétroliers dissipés en mer lors de marées noires ou de mini-
marées noires. Dans cette étude, j’ai validé une méthode de tracage isotopique permettant de
définir I'origine de marées noires dans le Golfe du Mexique en utilisant la GC-irmMS, technique
gqui commencait a se développer en géochimie. La comparaison de la composition isotopique
individuelle de n-alcanes de pétroles prélevés a la source dans des navires pétroliers avec celle de
pétroles dégradés prélevés en mer s’est révélée une méthode fiable pour l'identification de
I'origine des marées noires (Supplément n°4, §2.1). Des expériences de lixiviation et de
biodégradation des pétroles ont montré que la signature isotopique des n-alcanes n’était pas
significativement modifiée par I'altération en mer (Supplément n°4, §3.2). Nous avons par ailleurs
montré que pour les pétroles les plus dégradés ne contenant plus de n-alcanes, il était possible
d’utiliser la signature isotopique des doublets n-alcanes/n-alcénes produits par pyrolyse des

asphalténes pour la comparer a celle du pétrole sain (Mansuy et al, 1997).
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Supplément n°4

Le concept de marqueur moléculaire

1. Un peu d’histoire

L'utilisation des biomarqueurs ou marqueurs moléculaires s’est tres largement développée en géochimie
organique, depuis la mise en évidence de lorigine biologique du pétrole par la découverte de
pétroporphyrines dans les matieres organiques fossiles par Treibs (1936). L’approche « biomarqueurs » a pris
son essor dans les années 1970 dans le champ de la géochimie pétroliere ou les marqueurs fossiles sont
couramment utilisés pour établir des corrélations entre les huiles et leur roche mére, pour comprendre la
cinétique de dégradation thermique des kérogénes et des huiles (Peters and Moldowan, 1993). Dans le méme
temps, en chimie environnementale, les études se focalisent sur l'identification et la quantification des
contaminants organiques dans différentes matrices environnementales pour comprendre et prédire leur
devenir dans I'’environnement. Les deux communautés seront amenées a collaborer, échanger et partager des
méthodes a la faveur des études menées sur des catastrophes environnementales que sont les marées noires
qui ont amené a une meilleure compréhension de ces événements et la mise au point de méthodes et outils
utilisant ce concept de marqueurs moléculaires pour identifier I'origine des marées noires (Bence et al., 1996).
Depuis, la géochimie organique environnementale s’inscrit dans une approche globale de compréhension des
grands processus environnementaux en utilisant des marqueurs moléculaires biogéniques, anthropiques et

fossiles (Eganhouse, 1997).

2. Définition d’un marqueur moléculaire

Un marqueur moléculaire ou biomarqueur se définit comme un composé organique qui peut, dans les
conditions appropriées, fournir des informations sur la source du matériel organique. Eganhouse (1997)
distingue les biomarqueurs fossiles présents dans les MO fossiles, les marqueurs biogéniques contemporains
caractéristiques des MO actuelles et les marqueurs anthropiques qui peuvent étre des contaminants ou qui,

sans étre des polluants, sont liés aux activités humaines.

Un marqueur moléculaire porte des informations de trois facons :

2.1. Par sa composition isotopique
La composition isotopique d’'une MO dépend de ses précurseurs biologiques et des processus
diagénétiques qu’elle a subis. Les années 1990 ont connu une avancée technique importante avec le

développement de la GC-irmMS (chromatographie en phase gazeuse couplée a un spectrometre de masse
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isotopique) qui a permis de déterminer la composition isotopique des composés organiques individuels.
L’exemple de la Figure S4 1 montre que la distribution des compositions isotopiques en 6”C (%o) des n-alcanes
individuels est caractéristique de chaque pétrole analysé. Elle permet donc de les distinguer sans ambiguité
gue ce soit dans une problématique pétroliere (corrélations huile-huile dans des réservoirs) ou

environnementale comme l'identification des sources de marées noires (Mansuy et al., 1997).

24D
+ 32D
36D

9

&

o —a— [J8-106-1
—&— Paris Basin
—0— Middle East
—o0— Qklahoma
—o— Mahakam

Figure S4 1: Composition isotopique dC (%.) de n-alcanes individuels de n-C13 & n-C35 extraits de cing
pétroles de différents champs pétroliers de part le monde et générés par des roches meéres de type I, Il et Ill.

2.2. Par sa structure tridimensionnelle

Les hopanes, marqueurs fossiles tres classiquement utilisés par les géochimistes pétroliers, sont des
traceurs de la présence de produits pétroliers dans I'environnement (Jardé et al., 2005; Mansuy-Huault et al.,
2009). Le coprostanol, stérol d’origine fécal, issu de I’hydrogénation du cholestérol dans le tractus intestinal
des mammiféres, est un composé abondant dans les eaux usées et les boues d’épuration. Il est un bon
marqueur de l'impact du rejet d’eaux usées traitées ou non et d’effluents organiques d’élevage dans les

milieux aquatiques (Mansuy et al., 2001; Jardé et al., 2007; Le Meur et al., 2017).
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170,21B(H)-hopane Coprostanol Péryléne Réténe

Figure S4 2 : exemples de structure de marqueurs moléculaires particuliéerement utilisés dans mes travaux.

Quantifier en abondance dans les sédiments d’un étang piscicole, le péryléne, un HAP biogénique
terrigéne, a été identifié comme un marqueur de l'activité de champignons dégradeurs du bois (Bertrand et
al., 2013) qui se forme dans des conditions réductrices selon une cinétique d’ordre 1 (Itoh et al., 2017). Plus
récemment, dans nos premieres analyses de charbonnieres, nous avons pu identifier dans les sols des foréts
vosgiennes du Pays de Bitche, le réténe qui pourrait étre un marqueur de I'activité de charbonnage, activité
artisanale de production de charbon de bois pour fournir les fonderies locales en combustible du XVIeme au

début du XXeme siecle (Clesse, 2018).

2.3. Par la distribution des composés

La série homologue des n-alcanes est un exemple classique dont la distribution permet de différencier la
contribution de végétaux terrestres (n-alcanes a longue chaine C25-C35), de plantes aquatiques (C23 ou C25)
ou d’algues (<C20). Dans son travail de these, O. Bertrand a utilisé, entre autres, la distribution des n-alcanes
pour mettre en évidence I'évolution de composition de sédiments depuis une contribution terrigéne vers une
contribution des plantes aquatiques traduisant la création d’un étang piscicole au Xlleme siecle (Bertrand et

al., 2012).

3. Les critéres d’'un marqueur moléculaire idéal

Deux criteres fondamentaux définissent le marqueur moléculaire idéal :

3.1. Sa spécificité de source

Dans les conditions idéales, un marqueur moléculaire doit permettre de faire le lien direct et unique avec
sa source. Dans la pratique, certains biomarqueurs peuvent étre caractéristiques de différentes sources. Ainsi,
le coprostanol est présent dans les fécés des mammiféres mais aussi des oiseaux. Selon le régime alimentaire

des mammiferes, 'abondance du coprostanol sera variable. Le couplage de différents marqueurs par le biais
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de rapports moléculaires diagnostics peut étre une fagon de différencier les sources plus finement (Figure S4

3).
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Figure S4 3 : Utilisation de deux rapports de stérols, le 56/C,; (somme des abondances relatives du coprostanol
et de I’épicoprostanol divisée par celle du cholestérol) et le Cys,,9/Cs7 (Somme des abondances relatives du
campéstérol et du sitostérol divisée par celle du cholestérol), pour différencier les lisiers de porc (PS), des
fumiers de volaille (PM) ou de vache (DM) (Jardé et al., 2007)

3.2. Son caractére conservatif :

Un marqueur moléculaire doit étre une molécule réfractaire sur I'échelle de temps correspondant au
processus étudié. En effet, une fois disséminée dans I’'environnement, une molécule organique est soumise a
des processus naturels qui affectent sa distribution spatiale et son devenir. Pour pouvoir utiliser un composé
comme un traceur, il faut donc s’assurer de sa stabilité en étudiant son comportement vis a vis des processus

de dégradation en laboratoire ou in situ.

Exemple 1 :

La dégradation des pétroles en mer est sans doute un exemple des plus démonstratifs. Un pétrole brut se
caractérise par sa distribution de n-alcanes, de hopanes et de stéranes qui est classiquement utilisée par les
géochimistes pour réaliser les corrélations huiles-roches méres ou huile-huile dans les bassins pétroliers.
Cependant, s'il se trouve accidentellement ou naturellement répandu sur un sol ou disséminé en mer, ce

pétrole est exposé a I'altération météorique.
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Figure S4 4: Chromatogrammes de la fraction aliphatique d’un pétrole sain (a), puis ayant subi une
dégradation aérobie en laboratoire aprés 1 mois (d) puis 4 mois (f) (Mansuy et al., 1997).

L'évaporation, la lixiviation et surtout la biodégradation vont profondément modifier les signatures
moléculaires comme j'ai pu l'expérimenter au laboratoire. Ainsi, aprés un mois de biodégradation,
I'abondance des n-alcanes les plus légers (C10-C20) a significativement diminué et aprés 4 mois, les n-alcanes
et les hopanes sont dégradés, laissant place a un mélange de composés non résolus (Figure S4 4). Ainsi, les
pétroles de marée noire qui ont longuement séjourné en mer ne sont plus tracables par la signature
moléculaire des hopanes ou la composition isotopique des n-alcanes individuels.

Nous avons proposé une méthode permettant d’identifier I'origine de ces pétroles trés dégradés souvent
retrouvés sur les plages et dans les sédiments sous la forme de galettes ou de boulettes (tarballs). En effet, la
pyrolyse de ces pétroles trés enrichis en composés organiques lourds (asphalténes et résines) permet de
générer et de collecter une fraction aliphatique constituée de doublets n-alcanes/n-alcénes dont la
composition isotopique est identique a celle du pétrole sain (Figure S4 5). Il devient alors possible de retrouver

I'origine de galettes de pétrole échouées sur des plages longtemps aprés une marée noire.
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Figure S4 5: Composition isotopique des doublets n-alcanes/n-alcénes générés par pyrolyse off-line (Pyroprobe
CDS, 620°C-10s) des asphalténes du pétrole brut sain et biodégradé aprés 4 mois. (Mansuy et al., 1997)
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Exemple 2 :

Dans un contexte de sols agricoles amendés par des lisiers de porc, nous avons pu mettre en évidence que
la signature moléculaire des stérols, marquées par la prédominance du coprostanol et du 24-éthylcoprostanol
et la présence de |'épicoprostanol persistait dans les sols au moins 10 ans apreés la fin des épandages et quelle

que soit la profondeur dans le profil du sol amendé (Figure S4 6).
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Figure S4 6 : chromatogrammes de masse des stérols extraits de sols agricoles non amendés (a gauche) et
amendeés par du lisier de porc 10 ans aprés la fin des épandages (a droite).

Exemple 3 :
Les hydrocarbures aromatiques polycycliques sont des contaminants tres ubiquistes produits par des

processus de combustion d’origine naturelle (volcanisme, feux de foréts) ou anthropique (combustion des
énergies fossiles) et par des processus diagénétiques dans le cas des produits pétroliers. Emis dans
I'atmospheére lorsqu’ils sont produits par des processus de combustion ou disséminés ponctuellement, par
voie accidentelle dans un sol ou une riviere, ils sont toujours présents sous la forme d’un mélange dont la
distribution peut-étre caractéristique d’une source spécifique.

Des rapports moléculaires diagnostics ont été définis pour distinguer les principaux processus d’émission
(Budzinski et al., 1997; Dickhut et al., 2000; Yunker et al., 2002; Tobiszewski and Namiesnik, 2012). Mais

I'utilisation de ces rapports a été questionnée notamment pour tracer des sources de HAP dans des boues
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d’épuration et plus généralement dans des milieux aquatiques dans la mesure ou la biodégradation et la
solubilisation peuvent varier d’une molécule a I'autre (Katsoyiannis et al., 2007).

Nous avons donc été amenés a développer des expériences de biodégradation et d’oxydation de
différentes matériaux sources de HAP (fuel, huile de vidange, charbon, goudron de houille, sols contaminés...)
pour évaluer la stabilité des rapports diagnostics de HAP (Regier et al., 2005a; Biache et al., 2014). Les résultats
montrent que la biodégradation et I'oxydation ont des effets sur la distribution des HAP et modifient les
valeurs des rapports diagnostics (Figure S4 7). Cependant, ce sont principalement les rapports utilisant les HAP
de bas poids moléculaires qui sont impactés comme les rapports Anthracéne/(Anthracéne+Phénanthréne) ou
Par/(Par+alkyl) Anthracéne-Phénanthréne. En revanche, les rapports de HAP de poids moléculaires moyens ou
élevés sont peu ou pas impactés, modifiant peu le diagnostic de source. L'anthracéne étant plus sensible a
I’oxydation que le phénanthréne, un charbon ou un goudron de houille verra sa signature An/(An+Phen)
évoluer d’un domaine « Combustion » vers le domaine « Pétrolier » tandis que I’évolution inverse est observée
dans les expériences de biodégradation (Figure S4 8). Ces résultats incitent donc a choisir judicieusement les
rapports diagnostics de HAP et a s’appuyer sur une approche multimoléculaire pour réaliser des diagnostics de

sources de HAP.
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Figure S4 7 : Distribution des rapports moléculaires Fluoranthéne /(Fluoranthéne +Pyréne) en ordonnée et
(Phénanthrene+Anthracéne)/ (Phénanthréne+Anthracéne) parents et méthyl-substitués en abscisse obtenus
pour différentes sources de HAP (bitume routier, charbon, créosote, fuel, goudron de houille, huile de vidange,
suies de chaudiére et suies de moteur, pneu), et leurs produits biodégradés par incubation jusqu’a 18 semaines
(Regier et al., 2005b).
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Figure S4 8 : Distribution des rapports Anthracéne/(Anthracéne+Phénanthréne) en abscisse et Fluoranthéne
/(Fluoranthéne + Pyréne) en ordonnée dans les expériences d’oxydation abiotique (m), de biodégradation (A) et
de vieillissement naturel (#) comparé a la matrice initial (<) d’un goudron de houille (a gauche) et d’un
charbon (a droite) (Biache et al., 2014).
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2.2. Tracer des matiéres organiques d’origine agricole dans les milieux aquatiques

L'analyse de la composition moléculaire de boues d’épuration et d’effluents d’élevage a
permis d’identifier des cortéges de composés organiques caractéristiques de ces matiéres, dont
le caractere conservatif a été mis en évidence (Supplément n°4, §3.1 et 3.2). Ces marqueurs
moléculaires ont ensuite été utilisés pour identifier leur présence dans les sols et les eaux
continentales. Ainsi, la distribution des stérols extraits des matiéres en suspension de riviéres
bretonnes (Figure 3) est un bon outil pour diagnostiquer la présence de matiéres organiques

issues des pratiques d’épandage agricole dans les bassins versants (Jardé et al., 2007a&b).
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Figure 3: Utilisation de deux rapports de stérols, le 56/C,; (somme des abondances relatives du
coprostanol et de I'épicoprostanol divisée par celle du cholestérol) et le Cyg.29/C>; (Somme des
abondances relatives du campéstérol et du sitostérol divisée par celle du cholestérol), pour
identifier la présence de matiéres organiques issues de I'épandage agricole. Les figurés M
correspondent aux rapports de stérols mesurés dans les MES de 5 cours d’eau bretons (E pour
I’Elorn, Y pour le Yar, C pour le Couesnon, Le pour le Min Ran, LeK pour le Léguer) et les figurés #
correspondent aux rapports de stérols mesurés dans les lisiers de porc (PS) et les fumiers de
volaille (PM) et de vache (CM) (Jardé et al., 2007).

2.3. Tracer des HAP dans des réseaux d‘assainissement

A l'échelle d’un réseau d’assainissement, nous avons identifié¢ des indices moléculaires
caractéristiques de I'origine des hydrocarbures aromatiques polycycliques dans les égouts puis
dans les boues d’épuration permettant de détecter des entrées de produits hydrocarbonés ou de
produits de combustion (Regier et al., 2005a; Mansuy-Huault et al., 2009). Nous avons montré
que la seule signature des HAP et le calcul de rapports moléculaires diagnostics ne suffisent pas a

établir une identification satisfaisante de l'origine de la contamination du fait des sources
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multiples de HAP a I'échelle d’'un réseau d’assainissement (pollution atmosphérique globale,
pollution diffuse liée au ruissellement des surfaces urbaines, rejets ponctuels et accidentels) et
du traitement en station d’épuration qui peut modifier les distributions de HAP (Figure 4). La
distribution des composés aliphatiques permet de compléter I'analyse des HAP et d’affiner le
diagnostic en identifiant des contributions particulieres de produits pétroliers dans le réseau :

fuel, paraffines et résidus pétroliers de type asphalte routier (Figure 5).
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Figure 4: I’'étude a porté sur trois réseaux d’assainissement (A, B, C) dans des communes rurales
en Lorraine choisies pour leurs concentrations en HAP supérieures aux valeurs-seuils de
valorisation des boues en épandage agricole. Pour chaque site, les boues d’épuration ont été
collectées (AO-slu, BO-slu et CO-slu) en station ainsi que des sédiments (A-sed, B-sed, C-sed) et des
matiéres en suspension obtenues par filtration des eaux du réseau (B-ww, C-ww) en différents
points du réseau d’égout. L’extrait organique des ces différents échantillons a été analysé par GC-
MS pour quantifier les HAP et caractériser la distribution des hydrocarbures aliphatiques.
L’objectif était d’identifier d’éventuels points d’entrée d’eaux usées contaminées en HAP.
L’utilisation des rapports diagnostics de HAP, Fla/(Fla+Py) (Fluoranthene / (Fluoranthéne +
Pyrene)) et CO/(CO+C1) P-A ((Anthracéne+Phénanthréne) / ( Anthracéne + Phénanthréene + méthyl-
anthracene+méthylphénanthréne)) montre que la majorité des boues se placent dans le domaine
Combustion plutét caractéristique d’une pollution diffuse ne permettant pas d’expliquer les fortes
concentrations en HAP.
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Figure 5: Les chromatogrammes des fractions aliphatiques mettent en évidence dans le réseau
d’assainissement B I'abondance de n-alcanes C14-C20, la présence du pristane et du phytane,
signant une contribution pétroliére qui a pu étre identifiée comme du fuel s’écoulant d’une cuve
chez un particulier. Cette signature est aussi présente dans les boues d’épuration. De méme, le
site C présentait une distribution remarquable des composés aliphatiques en un point du réseau
(C1) marquée par des longues chaines aliphatiques a nombre de carbones pair de C24 a C40
attribuée a des produits paraffiniques probablement utilisés par une imprimerie de cette petite
zone industrielle, tandis qu’en un autre point du réseau (C5), des entrées de fuel (C14-C20 et
pristane-phytane) et d’huile de vidange (UCM et hopanes) ont pu étre identifiés. Ces différentes
contributions dans le réseau sont observables dans la boue d’épuration CO-slu.
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Supplément n°5

Les composés aromatiques polycycliques

Les composés aromatiques polycycliques (CAP) constituent un large groupe de contaminants organiques,
ubiquistes dans I’environnement. Parmi eux, les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) sont des
composés neutres et apolaires, représentant un groupe d’environ 130 composés dont 16 ont été identifiés
comme polluants prioritaires par I'agence de protection de I'environnement américaine du fait de leur toxicité
(Figure S5 1). lls sont produits par la combustion incompléte ou la diagenése de matieres organiques et sont
donc de bons traceurs de ces processus dans I’environnement mais aussi des contaminations directes par des
produits pétroliers ou des goudrons de houille. Actuellement, la combustion des énergies fossiles est de loin la
plus importante source de HAP. Ces substances ont donc été trés largement étudiées depuis les années 1980
tant dans les compartiments atmosphériques que les sols et les milieux aquatiques (Wilcke, 2000; Stout et al.,
2001; Tsapakis and Stephanou, 2005; Motelay-Massei et al., 2007; Pies et al., 2007; Gateuille et al., 2014;
Gregg et al., 2015; Le Meur et al., 2017). La concentration des 16HAP peut varier de moins de 1 pg/g dans des
régions peu impactées par les activités humaines (Wilcke, 2000; Bertrand et al.,, 2013) a des valeurs
supérieures a 1000 pg/g dans des sols contaminés par des goudrons de houille (Biache et al., 2013) ou des
sédiments dans des vallées industrielles comme I’Orne. Ainsi, on estime que la concentration en HAP a été
multipliée par 10 depuis la période pré-industrielle. Outre la question de leur toxicité dans les milieux étudiés,
ils sont aussi utilisés comme des traceurs des transferts de matiére organique terrigéne dans les milieux

naturels (Yunker et al., 2011).

Naphtaléne Acénaphténe Acénaphtyléne Fluoréne Phénanthréne
Anthracéne Fluoranthéne Pyréne Benz[a]anthracéne

Chryséne Benzo[b]fluoranthéne  Benz[a]pyréne Dibenz[a,h]anthracéne

Benzo[k]fluoranthéne Indéno[1,2,3-cd]pyréne Benzo[ghi]péryléne

Figure S5 1 : Structure des 16 HAP de la liste de substances prioritaires de I’'US-EPA.
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Supplément n°5

Depuis une dizaine d’années, quelques travaux émergents s’intéressent a I'occurrence et au devenir des
CAP polaires, notamment oxygénés et azotés (Figure S5 2). Ces composés sont produits par les mémes
processus que les HAP a savoir la combustion mais peuvent aussi étre issus de I'oxydation des HAP par voie
abiotique ou biotique (Lundstedt et al., 2007; Ringuet et al., 2012; Coralie Biache et al., 2017). De par la
présence d’'un hétéroatome dans leur structure, les CAP polaires sont 2 a 100 fois plus solubles que les HAP a
poids moléculaire équivalent (Boulangé, 2017). Certains de ces composés présentent une toxicité plus grande

qgue les HAP (Durant et al., 1998; Peddinghaus et al., 2012).

Dibenzofurane 9H-fluorénone Anthraquinone Méthylanthracénedione  Périnaphténone

¢

sge

0 0O
0 O‘O ‘
I J 2
Benzo[a]fluorénone Benzo[cd]pyrénone

I

(o}

Quinoline Benzo[h]quinoline Benzol[c]acridine Acridine Carbazole

L e U oto oo

Figure S5 2 : Structure des CAP oxygénés et azotés analysés dans les études réalisées sur la plateforme de
géochimie organique de Georessources.

Les études des CAP polaires dans les milieux aquatiques sont encore trés peu nombreuses (Qiao et al.,
2013, 2014; Siemers et al., 2015, 2017; Witter and Nguyen, 2016; Abuhelou et al., 2017) et la liste des
composés dosés n’étant pas standardisée, il est difficile d’établir des comparaisons. Les travaux de Siemers et
al. (2015) sur la Weser et I'Elbe en Allemagne montrent des concentrations en CAP polaires dissous variant de
15 a 50 ng/L quand celles des 16 HAP dissous varient de 5 a 100 ng/L. Dans la plupart des échantillons
analysés, les concentrations en CAP polaires sont au moins équivalentes voire 3 a 4 fois supérieures a celles

des HAP.
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Figure S5 3: Concentrations en HAP, O-CAP et N-CAP dans la fraction dissoute en ng/L (colonne de gauche) et
dans la fraction particulaire collectée par filtration a 0.7 um en ug/g (colonne de droite) lors de trois
campagnes représentant des situations d’étiage en Octobre 2015, de haut débit en Mai 2015 et de crue en mai
2016. Les trois sites Auboué (AUB), Beth (BETHUP) et Richemont (RICH) décrivent la section aval de I'Orne
impactée par les activités industrielles de la fin du XIXéeme siécle a 2009.
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Supplément n°5

Le suivi réalisé dans le cadre de I’ANR MOBISED depuis 2014 nous permet d’étudier les concentrations des
CAP dans les fractions dissoute et particulaire dans différentes conditions hydrologiques dans I'Orne et

constitue une des premiéres études complétes de I'occurrence de ces composés en riviere ( Figure S5 3).

Dans la fraction dissoute, les concentrations en HAP et O-CAP sont du méme ordre de grandeur (médiane
autour de 40 ng/L) alors que celle des N-PAC est plus faible avec une médiane de 12 ng/L (Tableau S5 1). Les
concentrations en CAP polaires dissous (O- et N-CAP) dominent dans 75% des analyses effectuées. Méme si la
Figure S5 3 laisse apparaitre une tendance a la diminution de la proportion des CAP polaires en période de
haut débit en mai 2015 et mai 2016, il est difficile de faire émerger une corrélation avec ces épisodes
hydrologiques sur I'ensemble du jeu de données. Les concentrations en CAP particulaires sont relativement
élevées avec une médiane de 21 pg/g, les HAP y sont trés majoritaires (médiane de 15 ug/g) tandis que les
CAP polaires représentent 10% du total des CAP. Les variations de concentrations en O-CAP semblent anti-
corrélées a celle du débit : les périodes de haut débit seraient marquées par des MES moins concentrées en O-

CAP que les périodes d’étiage.

Tableau S5 1 : Intervalles de variation et médianes des concentrations en CAP dissous (PACw, PAHw, O-PACw et
N-PACw) et particulaires (PACft, PAHft, O-PACft et N-PACft) sur le site de BETH de 2014 a 2017 ainsi que du
débit instantané mesuré pour chaque campagne entre 2014 et 2017.

BETH Qtvar SPACw 3IPACft 3PAHw 3PAHft 3O-PACw J3O-PACft 3N-PACw  IN-PACft
(m3/s)  ng/L ng/g ng/L ng/g ng/L ng/g ng/L ng/g
Nb d’analyses 59 48 42 48 42 48 42 48 42
Min 0.8 22.2 0.2 11.0 0.2 8.1 0.3 1.8 0.1
Max 193 327.8 132.4 181.7 96.8 134.1 23.4 62.6 29.4
Médiane 10.9 99.4 21.3 40.2 15.2 41.7 2.4 12.2 0.3

La Figure S5 4 montre une excellente corrélation entre les concentrations en HAP et en O-CAP dans la
fraction dissoute mais beaucoup moins marquée quoi que significative entre HAP et O-CAP particulaires. Cela
suggére donc que les HAP et les O-CAP de la fraction dissoute sont issus des mémes sources et ont les mémes

voies de transfert.
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Figure S5 4: Corrélations observées entre les concentrations en HAP et O-CAP dans la fraction dissoute sur 48
mesures (a gauche) et la fraction particulaire sur 35 mesures (a droite).

Ces premiers résultats confirment la nécessité de suivre les CAP polaires dissous dans les eaux
continentales car ils sont en concentrations au moins aussi élevées que celles des HAP réglementaires. lls
ont une source qui semble commune a celle des HAP mais leur proportion dans le mélange des CAP
particulaires pourrait aussi étre guidée par les conditions hydrodynamiques.
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3. Variations spatio-temporelles de la composition organique des matiéres
solides dans les milieux aquatiques continentaux

Les marqueurs moléculaires en permettant d’identifier les sources de matieres ou de
contaminants organiques deviennent des traceurs des transferts de matiere dans un
environnement donné au cours du temps par l'analyse d’archives sédimentaires ou lors
d’épisodes particuliers de I’histoire d’un cours d’eau par I'analyse de crues.

Comprendre le fonctionnement des hydrosystemes continentaux actuels nécessite de
connaitre la variabilité temporelle de ces milieux et de définir leur état de référence. L'étude
d’enregistrements sédimentaires de long terme (plusieurs dizaines a centaines d’années) permet
d’établir une référence historique de I'état d’un cours d’eau et de sa variation en fonction du
climat et de I'occupation des sols. L'analyse de sédiments déposés dans un milieu calme, non
perturbé et présentant un taux d’accumulation élevé peut permettre de réaliser cet inventaire
historique des contributions organiques et minérales dans le bassin versant de la Moselle. Depuis
2008, en collaboration avec E. Montargés-Pelletier (LIEC) et B. Losson (LOTERR), j'ai développé
des projets sur les archives sédimentaires dans des contextes variés (étangs piscicoles, riviéres
industrielles fortement contaminées), sur des chroniques temporelles allant du millénaire a
guelques dizaines d’années.

Depuis 2014, nous réalisons des échantillonnages réguliers dits de basse fréquence des eaux
de I'Orne de facon a comprendre les flux de contaminants organiques a I’échelle du bassin
versant, leur distribution dans la colonne d’eau et leur variabilité en fonction d’événements
hydrologiques telles que les crues par des échantillonnages haute fréquence. L’objectif est de
définir un fonctionnement de référence d’une riviere définie comme sidérurgique dans la mesure
ou elle a été asservie aux besoins de ces activités industrielles. Cet état de référence établi sur 4
ans a ce jour fournira un solide point de comparaison pour de l'impact de travaux de

réaménagement de cette riviere.

3.1. Définir des états de référence d’hydrosystémes non ou peu perturbés

Le travail de these d’Olivia Bertrand visait a établir ce que pouvait étre I'état de référence d’un
hydrosysteme lorrain. Nous avons donc recherché, en collaboration avec des géographes et des
historiens, des zones d’accumulation sédimentaires couvrant des chroniques de temps longs, de
préférence en téte de bassin versant. Deux étangs piscicoles ont été carottés, I'étang de
Lansquenet en téte du bassin versant de la Seille et I'étang de Lachaussée en téte du bassin
versant de I'Orne. Seul le premier a fait I'objet d’'une analyse détaillée en géochimie organique.

A partir de marqueurs moléculaires simples comme la série homologue des n-alcanes, des
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acides alcanoiques dans I'extrait organique, ou des dérivés de la lignine et des acides gras dans
les pyrogrammes, O. Bertrand a pu reconstruire I'évolution de cette petite dépression,
initialement occupée par un marécage puis transformée en un étang piscicole autour du Xlle
siecle sans doute par les moines. L'évidente transition depuis des apports organiques a
dominante terrigene du Vle au Xlle siécle puis nettement aquatique au-dela du XIVe siécle est
marquée par une accumulation de bois sur une quinzaine de cm enrichie en péryléne (Figure 6).
Ce scénario d’évolution historique de ce milieu n’aurait pu étre construit sans le couplage avec

les données sédimentologiques, palynologiques et minéralogiques (Bertrand et al, 2012,

2013a&b).
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Figure 6 : Synthese des résultats acquis au cours de la thése d’O. Bertrand sur la carotte de
Lansquenet, d’une longueur de 2,35 m et couvrant plus d’un millénaire de chroniques. La carotte a
été découpée en tranches de 2 cm d’épaisseur qui ont été lyophilisées puis extraites au
dichlorométhane. L’extrait a été fractionné pour séparer les composés aliphatiques, aromatiques
et polaires qui ont été quantifiés par GC-MS. Le résidu d’extraction a été analysé par THM-GC-MS.
La courbe verte montre I’évolution avec la profondeur du rapport moléculaire, le TAR, calculé a
partir de la distribution des n-alcanes et permettant de mettre en évidence les contributions de
matiére organique terrigéne ou aquatique. Le pérylene (courbe rouge) est le seul composé
aromatique polycyclique dont I'origine est naturelle. Il est issu d’un précurseur, le péryléenequinone
d’origine fongique, qui est introduit dans le milieu aquatique et se transforme en péryléne au
cours du temps en conditions anoxiques. La courbe orange présente I’évolution d’un rapport
moléculaire de composés phénoliques présentant des états d’oxydation différents (Ad : acide
vanillique et Al : vanilline) et permettant de souligner des conditions plus oxydantes dans la
carotte lors d’épisodes particuliers a 235 cm, 160-140 cm et 120-100 cm.

Les cinquante premiers centimetres de la carotte mettent en évidence de profondes

perturbations liées aux pratiques de vidange annuelles de ces étangs qui finalement nous privent
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d’une analyse fine de I’époque contemporaine. L'absence de chronologie de ce niveau de surface
n’empéche cependant pas de montrer I'évolution des concentrations en HAP en un millénaire
depuis des valeurs inférieures a 100 ng/g a des valeurs actuelles de I'ordre de 0,8 ug/g (Figure 7).
Cela permet ainsi de définir un état de référence de la qualité chimique des eaux a I'époque pré-

industrielle et un état de référence actuel en milieu a faible urbanisation et sans industrie.
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Figure 7 : Evolution de la concentration en HAP en ng/qg incluant le péryléne en fonction de la
profondeur dans la carotte sédimentaire de Lansquenet.

Au-dela du travail d’interprétation des données d’Olivia Bertrand, ce projet initié en 2008 par
un EC2CO nous a permis de mettre en place notre méthodologie de travail sur les carottes
sédimentaires :

- Techniques de carottage : équipement en carottiers, barque et barge.

- Conditionnement des carottes au laboratoire : ouverture, description et découpage.

- Techniques de datation : Plomb, Césium, 4c.

- Mise en place de collaborations avec les géographes (notamment Benoit Losson au

LOTERR), des historiens, des palynologues...

C’est en y agrégeant les compétences de C. Lorgeoux (GEORESSOURCES) sur le dosage des
composés organiques dissous, l'expérience acquise par E. Montargés-Pelletier sur les
prélevements de MES en riviere et la connaissance du terrain de B. Losson et L. Manceau

(LOTERR) qu’il a été possible de développer un programme de recherche de plus grande ampleur

sur les rivieres sidérurgiques.
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Supplément n°6

L'Orne, une riviere marquée par les activités sidérurgiques

L'Orne est un cours d’eau de 86 km de long, prenant sa source dans le nord de la Meuse, traversant la
dépression argileuse de la Woévre puis coulant sur le plateau marno-calcaire du Pays-Haut aprés Jarny avant
de s’y encaisser a partir d’Auboué. Il draine un bassin versant de 1268 km? impacté par les activités agricoles
en amont de Jarny mais dont la partie aval, d’Auboué a Richemont, représentant 10% de la surface du bassin
versant, a été soumise a une importante pression liée aux activités industrielles et miniéres et a I'urbanisation
qui en a découlé (Figure S6 2). La vallée de I'Orne, au coeur du bassin ferrifere lorrain sud, ancienne vallée
sidérurgique, est I’héritage de I'essor minier et industriel de la fin du XIXe a la fin du XXe. A son apogée, a la fin
des années 60, plusieurs usines sidérurgiques intégrées s’égrénent dans la vallée de I'Orne entre Auboué et

Richemont dont deux comportent une cokerie a Homécourt et Moyeuvre-Grande (Figure S6 1) (Thouvenin,

1981).
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: ont une concentration en HAP de 2,2 mg/g (Sylvestre et al.,

Figure S6 1 : Usines intégrées en Lorraine en 1968.
Une usine intégrée se définit comme un complexe
industrielle intégrant I'ensemble de la chaine de
transformation du minerai de fer au produit
sidérurgique laminé. 1. Usine intégrée 2.
\Agglomération 3. Cokerie 4. Haut-fourneau 5, 6 et 7.

2017), ce serait pres de 150 t de HAP qui auraient été émis
dans I'atmosphére en 12 ans soit 12t/an ce qui correspond

a deux fois les émissions industrielles nationales de 2015

\Aciéries Thomas, Martin, a oxygene 8 et 9. Laminoirs
(Thouvenin, 1981).

d’aprées le centre interprofessionnel technique d’études de

la pollution atmosphérique (CITEPA, www.citepa.org).
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Supplément n°6

A cette pression forte exercée sur la qualité chimique des milieux, s’ajoute celle induite par les
aménagements physiques du cours d’eau qui a été totalement asservi aux besoins industriels avec la
construction de barrages comme ceux de Beth et Homécourt construits en 1960 et 1969 (Figure S6 2)
permettant aux usines de disposer d’une réserve d’eau, le détournement du lit de I'Orne pour dégager des
plateformes nécessaires a la construction des hauts-fourneaux. Des travaux de curage du lit de la riviére ont
été entrepris en deux phases en 1967-1968 (amont de Joeuf) puis 1988 (aval de Joeuf) documentés par un
historien local (Martinois, 2014).

La crise de la sidérurgie francaise entre les années 1950-1970 frappe la vallée et les usines ferment
progressivement, en 1969 a Moyeuvre-Grande, en 1983 a Homécourt, en 1988 a Joeuf et un point final est
posé avec la fermeture de Gandrange en 2008. La déprise industrielle laisse de larges cicatrices dans le
paysage de la vallée (Picon, 2014). Depuis 2000, la vallée de I'Orne est au cceur d’enjeux stratégiques de
reconquéte des anciens sites pollués et le cours d’eau fait I'objet de réaménagements passant, entre autres,
par I'effacement des barrages.

Le Groupement d’Intérét Scientifique sur les Friches Industrielles (GISFI) est créé en 2002 et développe des
projets de recherche depuis la compréhension des mécanismes de contréle de la dynamique des polluants
dans les sols jusqu’au développement de technologies innovantes de dépollution en s’appuyant sur la station
expérimentale de Homécourt (friches de I'ancienne cokerie) et des sites satellites le long de I’Orne.

En 2012-2013, en partenariat avec I’Agence de I'Eau Rhin-Meuse, I'Orne est choisie pour devenir le site
atelier de I'axe TUIM (Territoire urbanisés et industriels en mutation) de la Zone Atelier Moselle. Diverses
sources de financement (Région Lorraine, ResEAU LORLUX, AERM, PEPS Mirabelle, OTELo) permettent d’initier
les premiers préléevements d’eaux et de MES puis d’équiper le troncon Joeuf-barrage de Beth de stations
hydrométriques complémentaires et de dispositifs de mesures en continu du niveau de I'eau et de paramétres

globaux (T, pH, conductivité, O, dissout, potentiel rédox, précipitations) depuis la fin 2014.

C VY, DNgj. \]_ Zone urbanisée ou industrialisée (d'aprés Corine Land Cover 2006)
o Longwy ™., A1/ Cours d'eau
S 450 v A Seuil et barrage
205 PAYS-HAUT } e\\e’ E E 5 Station hydrométrique utilisée dans cette étude, installée
$ respectivement en 1967, 2003 (banque HYDRO) et

2014 (MOBISED)

Conroy Moyeuvre-
y Grande Rosselange

Barrage de Beth Amnéville
Woigot T EE Rombas
i Joeuf
Rawe Homécourt — Barrage Moselle
Auboué d'Homécourt
Ng Boncourt Ng
|§] Bassin versant de 'Orne
Station hydrométrique ORNE Jarmny Seuil de Moineville
existante avant I'étude,
sur 'Orne et ses affluents 0. 1.0 km Longeau” yyon 0 5 km

Figure S6 2 : Bassin versant de I’Orne et trongon d’étude entre Jarny et Richemont, incluant les zones d’influence des
barrages de Homécourt et de Moyeuvre-Grande (Beth) (crédits : Benoit Losson ).
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Supplément n°6

L'ANR MOBISED, le projet QUALI-ORNE (AERM) portés par E. Montarges-Pelletier et le projet Orne
Observation (OTELo) nous permettent de nous inscrire dans un travail d’observation a long terme intégrant
des équipes de recherche pluridisciplinaires (hydromorphologie, hydrologie, microbiologie, biologie et
géochimie). La réussite du projet repose sur I'acquisition de données sur des objets communs et un effort de
coordination a été porté a la mise en place de sites d’échantillonnage communs, de campagnes de
prélevement communes, d’échantillons communs dont les sites sont présentées a la Figure S6 3. Différents
types de campagnes ont été mis en place :

- les campagnes dites « basses fréquences » qui permettent de collecter des échantillons d’eau tous les

3 a 4 mois sur 3 sites. Les MES sont collectées par une centrifugeuse de terrain en continu déployée
sur site plusieurs heures de fagon a obtenir une quantité de MES d’au moins 1g qu’il est ensuite facile
de partager entre les différents laboratoires partenaires du projet.

- les campagnes de crue qui permettent de collecter quotidiennement I'eau et les MES.

- Les campagnes de carottage qui nous aménent a prélever une a deux carottes par an.

©, Prélevements « Eau »

N\

j Carottages 4
| ~
miill Anciennes cokeries

V. Zone d'influence des JOSAN ' BETHUP

 barrages

Figure S6 3 : Localisation des prélevements d’eau et de MES et des sites de carottage. A noter que la zone
d’étude a été étendue en 2016 a des sites en amont (Jarnisy-Conflans) et en aval a Richemont.

Les données générées ont fait I'objet d’un plan de gestion mis en place en amont du projet et les données

sont partagées sur I'application ownCloud OTELo.

49




3.2. L’héritage sidérurgique archivé dans les sédiments de I’Orne ?

Les rivieres du nord de la Lorraine ont été fortement perturbées par les activités sidérurgiques
au cours du siecle passé dans leur morphologie par les recalibrages, les enrochements et
endiguements et les barrages assurant une réserve d’eau pour les activités industrielles. Leur
qualité chimique et biologique a été également affectée, les rivieres servant d’exutoire aux
effluents industriels traités ou non. La déprise industrielle de la fin du XXéme siecle laisse donc
derriére elle des friches industrielles et des milieux aquatiques fortement dégradés. Ainsi,
I’existence de trois barrages qui jalonnent le cours de I’'Orne dans sa partie aval a profondément
modifié I’hydrodynamique et la dynamique sédimentaire favorisant les accumulations
sédimentaires en amont de ces barrages. Ces sédiments peuvent constituer des stocks de
contaminants potentiellement remobilisables lors de crues ou d’opérations de curage du lit des
rivieres ou encore d’effacements d’ouvrage. Evaluer I'impact des processus de remobilisation sur
le fonctionnement actuel du cours d’eau passe par un travail préalable de caractérisation de ces
sédiments.

Depuis 2013, dans le cadre de ’ANR MOBISED et du projet QUALI-ORNE avec I'agence de I'eau
Rhin-Meuse, de nombreux carottages ont été réalisés entre Auboué et Richemont. Quatre
carottes ont été plus particulierement analysées en géochimie organique (Figure S6 3 pour leur
localisation). A I'exception de JOSAN, les sédiments de surface (0-10 cm) présentent des
concentrations en HAP de 17 a 53 ug/g élevées au regard des valeurs guides de gestion des
sédiments aquatiques proposées par MacDonald et al. (2000). La confrontation avec les données
de la littérature sur d’autres bassins versants montre que seule la Fensch et les sédiments de la
Moselle juste a I’aval de la jonction avec la Fensch présentent des degrés de contamination aussi
importants en particulier en profondeur (Tableau 1). Le travail de terrain a cependant montré
gue ces accumulations sédimentaires particulierement contaminées sont plutot localisées dans
I'intérieur de méandres comme c’est le cas a Homécourt quelques dizaines de métres en amont
du barrage ou dans la zone d’influence du barrage de Beth a BETHUP et JOEP. Ces sédiments
consolidés au-dela de 10 cm de profondeur semblent étre des reliquats des plans de curage de
I’'Orne des années 60 et 80. Si une chronologie des dépbts n’a pas pu étre établie, I'analyse
minéralogique de la carotte de Beth a cependant démontré que ces sédiments se sont accumulés
depuis 1960, date de création du barrage, par un processus de dép6t « naturel » comme en
témoigne la présence de squelettes de diatomées tout au long des 131 cm de la carotte (Kanbar

et al., 2017).
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Tableau 1: Concentrations en HAP et O-CAP en ug/q dans les carottes sédimentaire prélevées
dans I'Orne (BETHUP, HOM, JOEP et JOSAN) et dans des sédiments d’autres bassins versants
francais a titre de comparaison. (* : concentrations supérieures a 1,61 ug/q (valeurs en-dessous
de laquelle il n’y a pas d’effet toxique (threshold effect concentration (TEC) = 1,61 ug/g); **:
concentrations supérieures a la valeur-seuil d’effet toxique probable (probable effect
concentration (PEC) = 22,8 ug/g).

HAP O-CAP

Min Max Moyenne Min Max Moyenne Références
BETHUP (0-131 cm) 17* 505** 190 4.9 71 40
HOM (0-63 cm) 9* 1611** 483 1.1 358 94
JOEP (0-42 cm) 17* 82%* 38 1.1 14 5.6
JOSAN (0-51 cm) 13 6.5* 3.2 0 0.6 0.2
Fensch 143%** 11.5 Jeanneau et al. (2008)
Moselle 30** 1016** 3.4 206
Sensée 3.5% 8.5% Net et al. (2015)
Scarpe 13%  34xx*
Deule 9* 14.5*
Loue 1.2 Chiffre et al. (2015)
Doubs 2.7
Seine (0-85 cm) 5* 90** Lorgeoux et al. (2016)
Durance 0. 1.5 Kanzari et al. (2014)
Loire (0-128 cm) 1.7 13* Bertrand et al. (2015)
Loire (surface) 0.2 11*

La carotte de BETHUP peut étre divisée en un niveau superficiel de 0 a 8 cm a la consistance
de vase, de couleur brune et le niveau plus profond de 8 a 131 cm, constitué d’un sédiment fin,
noir, consolidé relativement homogeéne a I'exception d’une passée plus grossiere a 44-47 cm.

Le niveau superficiel se caractérise par une concentration en HAP modérée (17 pg/g) dont la
distribution est marquée par les HAP a 5 et 6 cycles et des concentrations en O-CAP aussi élevées
que celles des HAP (Figure 8(a)). Les concentrations en stérols sont importantes, croissantes
depuis le niveau a 8 cm jusqu’a la surface et le coprostanol, marqueur fécal, est dominant
probablement du fait de la présence de la station d’épuration quelques centaines de metres en
amont. La distribution des n-alcanes signe une contribution de MO terrigene (Figure 9(a)). Ces
observations sont concordantes avec les résultats d’analyses minéralogiques (Kanbar et al., 2017)
et permettent de définir ce niveau comme un dépot post-industriel mis en place de 1988 a 2014.

Le niveau plus profond est marqué par I'absence de stérols, une fraction aliphatique de
signature purement anthropique présentant un fort UCM et une distribution de hopanes
caractéristiques de produits pétroliers résiduels et tres similaire a celles observées par Jeanneau
et al. (2008) dans les sédiments de la Fensch et les boues de laminoir (Figure 9(b)). La
contamination en HAP atteint un maximum de 505 ug/g entre 35 et 40 cm avant de décroitre,

restant néanmoins a un niveau tres élevé. L’augmentation des HAP s’accompagne d’une
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diminution de la proportion des O-CAP dans le mélange des CAP qui ne représente plus que 12 a

15% des CAP.

(a) Concentrations en CAP (ug/g) (b) %HAP disponibles
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Figure 8: (a) Evolution des concentrations en HAP et en O-CAP en ug/g en fonction de la
profondeur dans la carotte de Beth. (b) Evolution du statut des HAP dans la carotte avec la
profondeur. La disponibilité des HAP a été mesurée par thermodésorption couplée a la
chromatographie en phase gazeuse. L’utilisation d’une rampe de température de
thermodésorption permet de faire la part entre les HAP facilement volatilisables et les HAP plus
fortement liés a la matrice sédimentaire et de quantifier ainsi les HAP disponibles de ceux
adsorbés.

Tableau 2: Pétrographie organique des sédiments de la carotte de Beth a deux profondeurs du
niveau contaminé de la carotte de Beth. La pétrographie organique permet de déterminer les
différents éléments figurés (vitrinite, charbon, coke, goudron, cendres, débris ligneux et éléments
minéraux), de les classer et de compter les particules identifiées.

%MO %MO %MO %Charbon %Coke %Goudron %Char
récente anthropique de houille
39-41 cm 3,5 0,5 3 1 0,7 1 0,3
101-104 cm 2,4 0,4 2 0,6 0,6 0 0,8

L'analyse de pétrographie organique du niveau le plus contaminé (39-41 cm) et d’un niveau
plus profond (101-104 cm) confirme la quasi-absence de MO récente et une MO anthropique
typique de l'activité sidérurgique et de la présence de cokerie (Tableau 2). On notera que le
niveau fortement contaminé en HAP s’explique par la présence d’1% de goudron de houille alors

gue le niveau plus profond, exempt de goudron comporte 4 fois moins de HAP. Ces résultats sont
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trés complémentaires de I'analyse minéralogique fine de la carotte de Beth réalisée par Kanbar et
al. (2017) qui distinguent le niveau de surface (0-8 cm) et 3 niveaux profonds sur la base des

compositions minérales et des assemblages minéraux typiques des matériaux sidérurgiques.

(a) Sédiments de la carotte de Beth entre 0 et 2 cm
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Figure 9 : Distribution des 16 HAP (concentration en ug/g) et chromatogrammes de la fraction
aliphatique dans les sédiments de la carotte de Beth a 0-2 cm (a) et 35-38 cm (b).

3.3. Des marqueurs moléculaires des sédiments de surface et des sédiments

contaminés ?

Le calcul de rapports moléculaires dans les sédiments de I'Orne fournit des criteres
d’identification de I'origine de la contamination et de comparaison avec d’autres hydrosystémes.

Si Biache et al. (2014) ont montré que les rapports de HAP dans des goudrons de houille et
charbons pouvaient évoluer avec les processus de biodégradation et d’oxydation, cette tendance
reste cependant modérée pour les HAP de plus hauts poids moléculaires. Par ailleurs, Muri and
Wakeham (2009) ont montré dans des carottes sédimentaires sous différents régimes d’oxydo-
réduction que les rapports Flt/(FIt+Py) et IP/(IP+Bghi) ne sont pas affectés par les processus de
dégradation probablement du fait de leur adsorption forte sur les particules sédimentaires.

La Figure 10 permet de faire émerger la signature spécifique des sédiments de I'Orne marquée

par : FIt/(Flt+Py) > 0.55 ; 0.5< BaA/(BaA+Ch)<0.6 ; 0,55<IP/(IP+Bghi)<0,6.
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Comparé aux valeurs d’autres rivieres francaises, les sédiments de I'Orne se distinguent trés
nettement par les valeurs élevées de ces deux rapports. Seuls les sédiments de la Fensch et de la
Moselle a la confluence avec la Fensch (Jeanneau et al., 2008) ainsi que les sédiments contaminés
d’un réservoir sur la Loire a Villerest impacté par une activité de cokerie (Bertrand et al., 2015)
montrent des signatures identiques. La comparaison a des rapports de sources potentielles
locales, le goudron de houille de Marienau, le charbon de Merlebach ou le sol contaminé de
I'ancienne cokerie de Homécourt (Biache et al., 2014) permet de conclure a l'importante

contribution de ces matériaux dans les sédiments de I’Orne.

0.7
@BETH
@HOM
0.65 a
’ wIJ0EP
J + JOSAN
0.6 W - ® Coal tar
_ < Wioal
»
. . ® & Burban air
= 055 - OcCoal combustion
£ = Ad
) = [ [~ Pl - Opiesel combustion
$ Afrensch
o 0.5 0O A Moselle-Fensch confl
E A Durance amont
- 045 . Durance aval
Doubs
A Loire prof
0.4 | & Loire surf

Sol Homécourt
Sédiment Lansquenet

0.35 O

0.3
0.2 03 o4 05 0.6 0.7 0.8 0.9

Fit/(Fit+Py)

Figure 10 : Rapports moléculaires Fit/(FI+Py) et IP/(IP+Bghi) a différentes profondeurs dans les
carottes sédimentaires de I’Orne, dans des goudrons de houille, charbons et sols de cokerie
(Biache et al., 2014), dans des sédiments de riviéres francaises (Jeanneau et al., 2008; Kanzari et
al., 2014; Bertrand et al., 2015; Chiffre et al., 2015), dans les sédiments de I’étang de Lansquenet
(Bertrand et al., 2013) et dans des sources atmosphériques de référence (air urbain, combustion
de charbon ou de diesel (Yunker et al., 2002)).

Les sédiments contaminés de I'Orne se distinguent parla prédominance des HAP a 3 et 4
cycles (HAP 2-4 cycles/HAP 5-6 cycles > 2), un rapport Flt/(FIt+Py) > 0.6 et une déplétion en O-CAP
qui peut étre identifiée par un nouveau rapport moléculaire Aone/(Aone+A) < 0,5 utilisant les
concentrations en anthraquinone et anthracéne (Figure 11). Si les sédiments de surface, dont la
carotte de JOSAN est un exemple, gardent la signature de I'activité sidérurgique, ils se distinguent
des sédiments contaminés par un rapport Flt/(Flt+Py) autour de 0,55, un rapport Aone/(Aone+A)
> 0,5 et I'abondance des HAP de hauts poids moléculaires caractéristique de la pollution

atmosphérique diffuse.
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L'abondance des O-CAP dans les sédiments de surface pourrait s’expliquer par les conditions
plus oxydantes a linterface eau-sédiments favorisant |'oxydation ou encore traduire la
contribution d’'un matériel organique plus oxydé, ayant subi une photodégradation en surface et
sédimentant ensuite. Wu et al. (2010) ont mis en évidence le schéma de dégradation de
I'anthracéne par un champignon dont un des produits réactionnels est I'anthraquinone. Dans ces
travaux de thése, Coralie Biache (2010) met en évidence que |'oxydation expérimentale se traduit
par une augmentation significative du rapport Aone/(Aone+A). Ce rapport pourrait donc étre un
indicateur d’un matériel organique plus oxydé soit du fait de son temps de séjour dans la colonne

d’eau ou de son origine (Figure 11).
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3.4. Le statut des HAP dans les sédiments

Coralie Biache a développé une méthode de quantification de la fraction disponible des HAP
dans des sols par une technique de thermodésorption couplée a la GCMS de facon a définir la
notion de disponibilité des HAP dans les matrices (C. Biache et al.,, 2017). Appliquée aux
sédiments de la carotte de BETH (Figure 8(b)), cette technique met en évidence que le niveau le
plus contaminé est aussi celui ol les HAP sont les plus disponibles (40%) quand moins de 5% HAP
sont disponibles dans les niveaux superficiels ou les plus profonds.

L'analyse pétrographique (Tableau 2) a révélé que le niveau le plus contaminé contenait du
goudron de houille. Ce matériau se présente sous une phase huileuse, visqueuse ou les HAP, en
trés large quantité, sont faiblement liés et donc facilement mobilisables. Dans les niveaux plus
profonds, les HAP en moindre quantité, sont associés a une matrice organique contenant des
particules de charbon, de coke et de char offrant des surfaces d’adsorption trés efficaces
(Cornelissen et al., 2005; Koelmans et al., 2006). L’analyse minéralogique de la carotte de Beth
révele aussi des différences significatives de composition entre le niveau superficiel, le niveau le
plus contaminé et le niveau plus profond qui pourrait aussi expliquer ce statut des HAP (Kanbar

et al., 2017).

3.5. Tracer l'origine des MES

La carotte de JOSAN offre de premiers éléments de réflexion sur I'éventuel remobilisation des
sédiments. Prélevée dans un méandre de I'Orne, au niveau de Joeuf (Figure S6 3), déja sous
I'influence du barrage de Beth, cette carotte de 51 cm montre des variations de granulométrie
avec deux passées sableuses remarquables a 29 et 48 cm attribuables a des dépdts de crue
(Figure 12 : Evolution de la concentration en CAP (a gauche), de deux rapports de CAP,
Aone/(Aone+A) et le rapport de la somme des HAP de 2 a 4 cycles sur la somme des HAP de 5 a
cycles (LMW2-4/HMWS5-6) (au centre) et de la granulométrie (a droite) avec la profondeur dans la
carotte de JOSAN.). Bien qu’elles restent faibles dans I'ensemble, les concentrations en CAP sont
multipliées par deux ou trois au niveau de ces dépots sableux ol la distribution en CAP est
marquée par une diminution du rapport Aone/(Aone+A) et un enrichissement en HAP a 3-4 cycles
comme le montre de le rapport de HAP LMW2-4/HMW5-6 (Figure 12). Il apparait donc que les
crues déposent des sédiments aux signatures moléculaires spécifiques (déplétion en O-CAP et
enrichissement en HAP de bas poids moléculaire) et dont les caractéristiques sont proches de
celles identifiées dans les niveaux contaminés de la carotte de Beth. La question qui vient ensuite

est celle de I'identification de ces signatures dans les MES.
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Figure 12 : Evolution de la concentration en CAP (a gauche), de deux rapports de CAP,
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Aone/(Aone+A) et le rapport de la somme des HAP de 2 a 4 cycles sur la somme des HAP de 5 a
cycles (LMW2-4/HMWS5-6) (au centre) et de la granulométrie (a droite) avec la profondeur dans la
carotte de JOSAN.
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Figure 13: Rapports moléculaires FIt/(FI+Py) et IP/(IP+Bghi) des MES collectées a Beth, dans des
goudrons de houille et charbons (Biache et al.,, 2014), dans des MES de riviéres francgaises,
américaines ou allemandes (Countway et al., 2003; Jeanneau et al., 2008, Wélz et al., 2010;
Chiffre et al., 2015; Le Meur et al., 2017) et dans des sources atmosphériques de référence (air
urbain, combustion de charbon ou de diesel ; (Yunker et al., 2002)).
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Les campagnes de prélevement d’eau de 2014 a 2017 fournissent un jeu de données d’une
centaine de MES collectées en différents sites de I'Orne (Figure S6 3).

Les rapports diagnostics de HAP des MES a Beth (Figure 13) confirment la signature propre a
I’Orne comparée a d’autres cours d’eau, marquée par un rapport Flt/(Flt+Py) supérieur a 0.55
voire supérieur a 0.65 pour certaines MES et un rapport IP/(IP+Bghi) supérieur a 0.55 qui semble

étre la signature du goudron de houille.
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Figure 14: Corrélation entre le pourcentage de HAP lourds (somme des concentrations du
benzo(a)anthracene au benzo(ghi)pérylene) et le rapport moléculaire Aone /(Aone+A) dans les
MES de tous les sites de I'Orne collectés entre 2014 et 2017. La taille des figurés est
proportionnelle au débit instantané Q mesuré lors du prélevement. La corrélation positive entre
les deux variables est significative pour la population de MES collectées par filtration (r=0,597 ;
p<0,0001). Les valeurs caractéristiques des sédiments de surface et contaminés en profondeur
dans la carotte de Beth (triangles violet) montrent que les MES évoluent entre une distribution
proche des sédiments de surface et un péle plus contaminé.

La distribution des CAP dans les MES confirme les différences observées (i) entre les
sédiments de surface et les niveaux contaminés plus profonds (carotte de Beth) et (ii) entre les
sédiments de dépobts de crue et les dépbts inter-crues (carotte de JOSAN). Ainsi, comme le
résume la Figure 14 au travers de deux rapports calculés pour les MES de tous les sites entre
2014 et 2017 collectées par filtration ou centrifugation, la distribution des CAP évolue entre deux
poles compositionnels : (i) I'un dominé par les HAP de bas poids moléculaires (essentiellement le
phénanthréne, le fluoranthene et le pyréne) et appauvri en O-CAP lourds comme observé dans

les sédiments contaminés ; (ii) I'autre, plutoét caractéristique des sédiments de surface, dominé
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Débit instantané (m3/s)

par les HAP de haut poids moléculaire (du benzo(a)anthracéne au benzo(ghi)péryléne) et la

proportion d’O-CAP par rapport a l'ensemble
Aone/(Aone+A). La distribution entre ces deux pol

variations de débit.

des CAP représentée par le rapport

es ne semble cependant pas corrélée aux

Comprendre les variations de composition en CAP des MES en fonction du débit passe par

I'analyse d’événements hydrologiques particuliers en prenant en compte la chronologie d’une

crue. La crue de novembre 2015 se caractérise par des débits instantanés qui n’ont pas excédé 17

m3/s mais elle fut la premiére crue de 'année hydrologique 2015-2016. L’analyse de cette crue

permet d’isoler un événement particulier, le 21 novembre 2015, ou les MES se distinguent par

une augmentation significative de la concentration en HAP qui atteint 40 pg/g, une

prédominance du phénanthréne (doublement du rapport LMW2-3/HMW4-6) et une chute du

rapport Aone/(Aone+A) (Figure 15). Il correspond a

la montée des eaux et peut étre interprété

par la mobilisation de MES d’origine différente. Les analyses minéralogiques réalisées par E.

Montarges-Pelletier (2018) sur ce méme épisode soulignent aussi la singularité des MES ce 21

novembre 2015, marquées par la forte concentrati

on en zinc majoritairement sous forme de

sulfures de zinc. Ces phases minérales sont aussi identifiées dans les sédiments contaminés de la

carotte de Beth et interprétés comme I'accumulation de matériaux résiduaires de la sidérurgie

(Kanbar et al., 2017).
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Figure 15: A gauche, hydrogramme de la crue de novembre 2015 a Beth (courbe noire), premiere
crue de I'année hydrologique 2015-2016. Les MES ont été collectées quotidiennement du 20 au 30
novembre par filtration. La courbe rouge présente [’‘évolution du rapport moléculaire
Aone/(Aone+A) et la courbe bleu, le rapport de concentration des HAP a 2 et 3 cycles sur les HAP
de 4 a 6 cycles (LMW2-3/HMW4-6). A droite, les pourcentages des phases porteuses du zinc et
variations des teneurs en zinc des MES (extrait du mémoire d’HDR d’E. Montarges-Pelletier

(2018)).
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Cet événement particulier permet de définir une signature de MES caractéristique de ces
sédiments contaminés : de fortes concentrations en HAP, la prévalence du phénanthrene et du
dibenzofurane dans la distribution des CAP, un rapport Aone/(Aone+A) trés inférieur a 0,5. Parmi
la centaine de MES analysées, une vingtaine montre une telle distribution. Ces occurrences
correspondent soit a une campagne particuliere comme celle de février 2015 (haut débit a 50
m3/s) ou a une situation hydrologique particuliére le 13 février 2016 (important épisode de crue)
ou le 21 novembre 2015 ou encore a une situation géographique comme la confluence avec le
Conroy (Figure S6 3, MOYCO) et le site de Jamailles (JAM) en aval de I'ancienne cokerie (étiage en
avril 2018).

A I'exception des sédiments de surface de la carotte de Homécourt, aucun sédiment des
carottes prélevées ne répond a ces criteres notamment parce le phénanthrene n’est pas le
composé le plus abondant. Il existe donc bien des mobilisations ponctuelles de matériaux
contaminés mais dont |'origine reste encore a déterminer : il s’agit de matériaux stockés dans des
conditions anoxiques ou faiblement oxiques, permettant de préserver le zinc sous la forme de

sulfures, limitant la dégradation des CAP de bas poids moléculaire comme le phénantrene.

3.6. Une contribution des nappes ?

Les concentrations en HAP et O-CAP dissous varient dans un large intervalle de 2 a 286 ng/L et
de 0 a 223 ng/L respectivement. Les valeurs médianes pour I'ensemble des données sont de 53
ng/L et 47 ng/L pour les HAP et O-CAP. Il est difficile de dégager des variations de concentrations
avec le débit et seule une diminution de la plage de variation des concentrations en CAP apparait
avec les débits croissants (Tableau 3). Aucune variation spatiale ou de tendance amont-aval n’a
pas étre observée. Les composés de bas poids moléculaires a 2-3 cycles aromatiques dominent
les distributions de CAP, le phénanthréne, le fluorene, le dibenzofurane et la quinoline étant

généralement les composés prédominants dans la majorité des échantillons.

Tableau 3 : Minima (MIN), maxima (MAX) et médianes (MED) des concentrations des 15 HAP
dissous (hors naphtaléne) et des 11 O-CAP dissous en ng/L mesurées dans les échantillons d’eau
prélevées lors des campagnes de 2014 a 2017, tous sites confondus. Les résultats ont été classés
en fonction des débits avec les concentrations pour des débits inférieurs au module de I’'Orne (<8
m3/s), pour des débits moyens a élevés (8 a 50 m3/s) et enfin pour des débits élevés.

Q<8m3/s 8<Q<50m3/s Q>50m3/s
MIN MAX MED MIN MAX MED MIN MAX MED
SPAH w 8 286 63 2 127 37 23 114 49
20-PACw 7 223 53 0 109 37 17 66 38
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Dans 20% des échantillons, I'acénaphténe a été identifié comme le composé le plus abondant
de la distribution des HAP avec des concentrations qui peuvent atteindre jusqu’a 145 ng/L en
septembre 2015 a BETHUP. La prédominance de l'acénaphténe dans la distribution des HAP
s’accompagne systématiquement par celle du dibenzofurane dans la distribution des O-CAP dont
la concentration peut aller jusqu’a 174 ng/L. La Figure 16 montre que ces situations particuliéres
correspondent dans la majorité des cas a des contextes d’étiage. Elles sont aussi localisées a la
section du barrage de Beth jusqu’a Richemont, la partie la plus impactée par l'activité
sidérurgique avec une tendance a I'augmentation de la concentration en acénapthéene d’amont

en aval sur cette section.
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Figure 16 : Concentrations en acénaphténe dissout (en ng/L) dans les eaux de I’Orne en fonction
du débit instantané en m3/s. Les points violet identifient les échantillons de Beth présentant des
concentrations en acénaphténe supérieures a 20 ng/L, les points rouge les échantillons de RICH,
en orange, un échantillon de JAM et en vert, @ CONJAR.

L'acénaphténe a été identifié comme un des principaux composés dissous et le plus persistant
dans les eaux de nappes contaminées par du goudron de houille et dans des eaux de riviere
connectées a des nappes polluées par un ancien site de cokerie (Zamfirescu and Grathwohl,
2001; Siemers et al., 2017).

La Figure 17 compare les distributions de HAP a Beth et a Richemont dans différentes
situations hydrologiques a celle observée dans un piézomeétre du site contaminé de I'ancienne
cokerie de Moyeuvre-Grande analysé par Boulangé (2017) dans son travail de these. Les
évidentes similitudes entre la distribution des HAP dissous dans la riviere a proximité de
I’'ancienne cokerie et plus en aval et celle des eaux souterraines permettent d’identifier une
contribution de cette nappe a la riviere en situation d’étiage. L’acquisition d’analyses

complémentaires devrait permettre de quantifier cette contribution de la nappe a la riviére dans
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différentes situations hydrologiques mais aussi de localiser d’autres points d’entrée de goudron
de houille via les circulations de nappe. En effet, I'ancienne cokerie de Homécourt, plus éloignée
du cours de I’Orne, est néanmoins connectée a ce dernier par un cours d’eau en partie canalisé
dans son passage sous la ville de Homécourt. Des travaux diagnostics sur I'état de ce canal du
Ramévaux ont montré que des fissures des parois maconnées, s’écoulait du goudron de houille.
Par ailleurs, les piézometres de la friche du site d’"Homécourt présentent une contamination par
les goudrons de houille. Ceci pourrait expliquer la signature particuliere des sédiments de surface
de la carotte de Homécourt et en partie la présence d’acénapthéne en aval notamment a Beth

mais aussi dans les eaux rejetées par la station d’épuration.
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Figure 17 : Distribution des 16 HAP a BETH en situation d’étiage en septembre 2015 (en haut a
gauche), montrant la forte concentration en acénapthéne et sa prédominance et en situation de
crue en février 2016 (en bas a gauche). L’abondance de I'acénaphténe est observée généralement
en situation d’étiage et plus particulierement entre Beth et Richemont comme c’est le cas en
octobre 2015 (en haut a droite). Les travaux de thése de Marine Boulangé I'ont amenée a
quantifier les CAP dans les piézometres de la friche industrielle de I’ancienne cokerie de
Moyeuvre-Grande qui borde I’'Orne. Dans ces piézométres, I'acénaphténe est trés largement
prédominant avec des concentrations de I'ordre de 80000 ng/L (en bas a droite).
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3.7. L’Orne entre pression historique et résilience ?

Grace au dispositif que nous avons mis en place dans I’ANR MOBISED et le projet QUALI-ORNE
avec I'agence de I'Eau Rhin-Meuse depuis 5 ans, nous disposons d’un observatoire de long terme
sur les processus de transfert de contaminants en riviere permettant d’étudier le continuum
sédiments-matieres en suspension-fraction dissoute en intégrant des données pluridisciplinaires.

Nous mettons en évidence dans tous les compartiments de la riviere une signature
caractéristique de I'Orne que nous relions a son passé industriel. La confrontation avec les
données sur la Fensch, autre riviere sidérurgique, permet de généraliser cette signature a
I'ensemble des vallées sidérurgiques en particulier impactées par des sites de cokeries. Cette
signature moléculaire a pu étre définie de maniere plus précise grace a la quantification d’un
nouveau groupe de molécules aromatiques, les CAP polaires. En effet, ce groupe de composés et
en particulier les CAP oxygénés apporte une dimension supplémentaire a la caractérisation en
faisant un lien avec I'état oxydé ou réduit du matériau étudié qui peut étre ensuite corrélé au
temps de séjours du composé dans la colonne d’eau, le sédiment ou le sol lessivé.

Dans le compartiment sédimentaire, nous montrons que des sédiments trés contaminés sont
présents dans le lit de la riviere, répartis de maniére trés hétérogene dans les zones d’influence
des barrages. Toutefois, leur profondeur et leur état de consolidation laissent supposer qu’ils ne
peuvent pas étre remobilisés sauf dans des conditions extrémes telles que I'effacement des
barrages. Les sédiments de surface, s’ils gardent la signature de l'activité industrielle, sont
cependant moins contaminés du fait de la dilution par des apports sédimentaires naturels jusqu’a
présenter des concentrations en-dessous des seuils de toxicité comme c’est le cas a JOSAN. Il
existe cependant quelques points noirs comme les sédiments de surface de Homécourt qui
portent clairement la trace d’une contribution actuelle par du goudron de houille ou encore le
site de JOEP, banc consolidé de matériaux sidérurgiques.

Les bilans de la charge en HAP dans la colonne d’eau (particulaire et dissous) montrent une
dégradation de la qualité chimique des eaux au regard de la réglementation définie par la
directive cadre sur 'eau (directive 2013/39/UE du 12 ao(t 2013) en situation de hautes eaux et
de crue. L'abondance des MES et leur contamination en HAP en sont a |'origine et les données
moléculaires couplées a la minéralogie suggéerent que seuls quelques épisodes hydrologiques lors
des crues mobilisent des stocks de matériaux résiduaires de la sidérurgie dont la localisation reste
encore a préciser. Enfin, nous mettons en évidence la contribution localisée d’eaux souterraines
contaminées par du goudron de houille.

Ainsi, il est donc possible de conclure que I’héritage industriel de la vallée de I'Orne pese
encore sur la qualité chimique de ce cours d’eau, 30 ans aprés la fermeture des hauts-fourneaux

et des aciéries d’Auboué, Homécourt, Joeuf et Moyeuvre-Grande.
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PROJET SCIENTIFIQUE

La zone atelier Moselle (ZAM), le Groupement d’Intérét Scientifique sur les Friches
Industrielles (GISFI) et I’'Observatoire Hommes-Milieux du Pays de Bitche offrent différents sites
instrumentés, documentés permettant de poursuivre le travail engagé sur I'Orne dans le cadre

des projets MOBISED et QUALI-ORNE en définissant trois axes principaux.

1. Transfert de CAP dans un bassin versant anthropisé

Parce qu’ils constituent une famille de contaminants organiques tres ubiquistes, émis dans
I’atmosphére en large quantité (500 a 1000 t.an™ en ex-Allemagne de I'Ouest ou en Grande
Bretagne, Wilcke (2000) et réf. associées) par des processus de combustion d’origine naturelle
(feux de forét) ou anthropique (trafic routier, chauffage, production d’énergie), présents dans les
sols de friches industrielles (cokeries) ou introduits par des pollutions pétrolieres, les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) sont largement étudiés en tant que
contaminants ou traceurs de source et de transfert de contaminants et plus largement de
matieres organiques (Yunker et al., 2002, 2011). Cependant, les rapports moléculaires de HAP
classiqguement utilisés pour identifier les sources de ces composés livrent souvent des diagnostics
ambigués ou assez attendus pour plusieurs raisons :

- la source prédominante de HAP est la combustion qui est une source diffuse,

- la multiplicité des sources de HAP a I’échelle d’un bassin versant qui donne une signature

« moyenne » assez uniforme,

- I’évolution des rapports moléculaires par les processus d’altération qui peuvent altérer la

signification des rapports moléculaires des HAP de plus bas poids moléculaires (Mansuy-

Huault et al., 2009; Biache et al., 2014).

Depuis une dizaine d’années, les investigations s’étendent a la caractérisation des composés
aromatiques polycycliques (CAP) polaires qui sont des co-contaminants des HAP et des produits
de dégradation des HAP (Lundstedt et al., 2007). A ce jour, il existe tres peu d’études de
référence sur l'occurrence de ces composés dans les milieux aquatiques continentaux alors que
ces composés sont plus solubles et plus toxiques que les HAP (Qiao et al., 2014; Siemers et al.,
2015). Tout comme les HAP, les CAP polaires pourraient étre des traceurs de source mais aussi
des marqueurs de I'état de dégradation des CAP qui peut étre lié a I'dge de la contamination, au
temps de séjour du composé dans un milieu aérobie et d’'une maniere générale a des processus
de biodégradation ou d’oxydation. Mes premiers travaux sur |'occurrence de ces composés dans

les matieres en suspension et les sédiments de deux cours d’eau anthropisés, la Moselle et
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I’Orne, montrent que leur concentration varie spatialement et temporellement dans les matiéres
en suspension et les sédiments suggérant différentes sources de CAP dans ces deux bassins

versants (Le Meur et al., 2017 ; Abuhelou et al, 2017).

A l'échelle du bassin versant de la Moselle, la multiplicité des sources et des processus
impliqués ne permet pas de proposer des voies de transfert des CAP (Le Meur et al., 2017). En
revanche, a I’échelle du bassin versant de I'Orne, sur son trongon aval tres industrialisé, il devient
possible de comprendre les voies de transfert a I'aide de marqueurs pertinents spécifiques des
pollutions historiques et actuelles.
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Figure 18 : Différentes voies de transfert des CAP dans I’Orne selon les contextes hydrologiques.
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Plusieurs hypothéses sont proposées a partir du suivi des CAP et le support des données de

géochimie minérale et isotopique (Figure 18) :

- en contexte d’étiage, des MES riches en CAP oxygénés, qui pourraient étre caractéristiques
de MES ayant un temps de séjour assez long dans le cours d’eau et/ou qui proviendraient
de rejets urbains (STEP), des entrées d’eaux de nappe contaminée par des goudrons de
houille identifiée par I'abondance de I'acénaphténe et du dibenzofurane dans la fraction
dissoute.

- en contexte de montée des eaux, une signature de CAP proche de celle observée dans les
sols pollués et les nappes connectées a I'Orne laissant supposer une contribution des
écoulements souterrains ou des réseaux urbains

- en contexte de crue exceptionnelle, I’érosion du bassin versant et/ou une remobilisation

des sédiments superficiels du lit de la riviere deviennent prépondérantes.

A ce stade, ces hypothéses restent fragiles. Pour les étayer, la poursuite des travaux engagés

avec MOBISED et Quali-Orne dans les 2 a 3 années a venir permettront de:

1. Compléter le jeu de données déja acquis grace aux 3 a 4 campagnes d‘échantillonnage d’eau
et de MES réalisées annuellement depuis 4 ans dans des contextes hydrologiques variables. De
nouvelles carottes sédimentaires sont prélevées régulierement et conservées. Ce suivi de long
terme doit permettre d’acquérir un jeu de données de qualité, dont la représentativité statistique
s’accroit d’année en année, permettant de dégager des tendances a long terme.

2. Etendre I’étude a d’autres marqueurs biogéochimiques : si le couplage de CAP oxygénés et de
HAP semble permettre de définir des rapports moléculaires diagnostics plus pertinents, c’est en
partie en offrant une autre dimension a la signification de ces rapports, a savoir, I'estimation d’un
degré d’oxydation lié au temps de séjour des CAP dans le milieu aquatique ou dans le réservoir
source (contamination historique ou processus de dégradation en STEP..). Les marqueurs
moléculaires de la fraction lipidique (acides et alcools gras, stérols) et de la fraction
macromoléculaire (acides gras, dérivés ligneux et polysaccharides) des MES pourraient permettre
d’asseoir ces diagnostics de sources comme les marqueurs fécaux (coprostanol, épicoprostanol...)
ou d’état de dégradation de la matiére organique (rapports Ad/Al des dérivés ligneux,
C16 :1/C16 :0 des AG).

3. Confronter les données de géochimie organique et minérale : c’est I'un des objectifs du projet
MOBISED. La priorité de ce projet a été de collecter des échantillons communs partagés entre
plusieurs laboratoires de facon a garantir que les résultats acquis soient comparables. Les
bénéfices de I'approche pluridisciplinaire sont tangibles mais encore insuffisamment exploités.
Ainsi, les premiers résultats de nos approches conjointes permettent de mieux comprendre

I'origine des matiéres en suspension et des sédiments (Kanbar et al.,, 2017) et des flux de
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contaminants dissous. Par ailleurs, la caractérisation minérale détaillée des sédiments de
certaines carottes prélevées dans I'Orne devrait permettre d’appréhender la notion de
disponibilité des contaminants dans les sédiments. Des résultats préliminaires ont montré que la
disponibilité des HAP dans les sédiments de I'Orne déterminée par thermodésorption (Biache et
al., 2015) varie de moins de 1% a 40% ce qui doit pouvoir étre relié a la composition
minéralogique des sédiments. Ce croisement des données reste un challenge et, d’aprés un
rapide tour d’horizon de la bibliographie, peu publié.

4. Développer des approches statistiques. Nous avons prélevé des échantillons sources (sols de
cokerie, boues sidérurgiques, sols de crassier, eaux de piézomeétres contaminés, eaux de station
d’épuration). Nous disposons des analyses des échantillons d’eau, de sédiments et de MES.
Croiser ces données pluridisciplinaires sur plus d’une centaine d’échantillons passe par
I'utilisation d’outils statistiques pour faire émerger des corrélations. L'analyse de type End-
Member Mixing Analysis (EMMA) serait un outil utile pour faire la part des différentes

contributions dans la riviere, une fois la typologie des sources bien établie.

2. Devenir des sédiments contaminés : faut-il effacer les barrages ?

Les barrages construits dans les années 60 sur les cours d’eau industriels du nord de la
Lorraine avaient pour vocation d’assurer une prise d’eau pour les besoins des aciéries. Les
activités sidérurgiques ayant cessé dans les années 80, la plupart de ces barrages de faible
envergure n’ont plus d’utilité et sont maintenant amenés a étre effacés du fait de leur vétusté, de
I'impact écologique qu’ils représentent en limitant la continuité écologique des cours d’eau, en
réduisant la diversité des organismes aquatiques et benthiques, en interrompant le transport des
sédiments et favorisant leur accumulation. Ainsi, I'effacement des barrages est une des actions
mises en ceuvre par les gestionnaires pour restaurer la qualité des cours d’eau (loi cadre sur
I’eau). L'impact des effacements de barrage est trés dépendant des caractéristiques des ouvrages
et du bassin versant : modifications de |'écosysteme, de I’hydrologie, du transport sédimentaire
et particulierement remobilisation de sédiments contaminés. Si ces impacts sont bien
documentés pour les grands ouvrages, peu d’études ciblent les petits ouvrages en contexte
urbain ou industriel (Bednarek, 2001; Cantwell et al., 2014).

C’est une préoccupation de I'agence de I’'Eau Rhin-Meuse avec laquelle nous avons engagé un
dialogue depuis 2013 qui a débouché sur le projet de suivi a long terme de I'évolution de la
qualité d’un cours d’eau apres effacement d’un barrage (QUALI-Orne). Nous avons donc mis en
ceuvre une stratégie d’analyse visant a définir un état de référence « pré-effacement » le plus
exhaustif possible incluant les différents compartiments physico-chimiques de la riviere, des

aspects microbiologiques et biologiques. Notre travail de terrain a permis de mettre en évidence

68



des accumulations sédimentaires trés fortement contaminées en CAP et éléments traces
métalliques en différents points du le lit de la riviere et particulierement au droit des deux
barrages de Homécourt et Beth.

Ainsi, dés 10 cm de profondeur, les teneurs en contaminants sont aussi élevées que celles
rencontrées dans des sols de cokerie ou de sites sidérurgiques. Comme cela a été évoqué dans
les paragraphes précédents, nous avons pu mettre en évidence que la probabilité de
remobilisation de ces sédiments est trés faible méme en contexte de crue. En revanche, la
guestion reste ouverte si le barrage est effacé puisque le niveau d’eau de la riviere va

singulierement diminuer, laissant a I'affleurement les sédiments (Figure 19).

Ruissellement

7~

LOrne a Beth; situation actuelle

Sédiments insaturée
superficiels

P
N <

Ruissellement
Zone
insaturée

Zone saturée

Ruissellement

Zone
__________ insaturée

~MES contaminées

Zone saturée

Figure 19 : Modifications de I’hydrologie suite a I'effacement du barrage et conséquences sur
I’évolution des accumulations de sédiments contaminés et la qualité des eaux de riviere.

Deux questions se posent alors :

- quel sera I'impact, s’il y en a un, de I'érosion liée au ruissellement sur |'exportation de
sédiments contaminés vers la riviere ?

- comment la colonne sédimentaire va évoluer au cours du temps ? Ces sédiments sont
actuellement en permanence en zone saturée donc en conditions anoxiques. L’effacement
du barrage va diminuer le niveau d’eau de la riviere et le niveau de la nappe alluviale,

placant les sédiments en conditions aérobies en permanence pour la partie superficielle et
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sous l'influence du battement de la nappe pour les niveaux plus profonds. Les conditions
oxydantes vont favoriser la dégradation de la matiere organique et modifier la nature et le

statut physico-chimique des contaminants.

Répondre a ces questions passe par des études de terrain qui sont en grande partie
conditionnées par l'effacement effectif d’'un ouvrage sur le site atelier de I'Orne et des

développements expérimentaux en laboratoire.

2.1. Suivi post-effacement de la qualité des eaux de I’Orne

Ce volet de I'étude est contraint par les opérations d’effacement qui, a 'initiation du projet
avec I'agence de I'eau Rhin-Meuse, étaient possibles a échéance de un ou deux ans, mais dont
I’échéance est sans cesse reportée du fait d’'un contexte de politique local difficile. Le travail
effectué au cours des quatre derniéres années nous permet d’avoir une méthode et une stratégie
d’échantillonnage ben rédée, une connaissance du terrain toujours plus affinée et une
compréhension du fonctionnement de I'Orne en constante progression que nous pourrons

mettre a profit en cas de travaux de réaménagement du cours d’eau.

2.2. Suivi in situ des bancs sédimentaires

Certaines accumulations sédimentaires sont d’ores et déja soumises au battement de la
nappe. Elles sont localisées plus en amont de la zone d’influence du barrage et sont faiblement
contaminées. Le prélévement a plusieurs années d’intervalle de carottes dans ces bancs peut
permettre d’estimer I'évolution des sédiments au cours du temps a condition d’avoir de bons
descripteurs des différents niveaux repéres nécessaires au calage chronologique de ces carottes.
La caractérisation de ces niveaux repéres a plusieurs années d’intervalle pourrait permettre
d’estimer la dégradation de la matiére organique, I'évolution des marqueurs organiques et de la

contamination en PAC.

2.3. Caractérisation de sédiments contaminés stockés sur les berges de I'Orne

Les textes d’historiens locaux documentent des opérations de curage de I’Orne au plus fort de
I'activité sidérurgique. Les sédiments contaminés de curage auraient été stockés sur les berges
d’'une des boucles de I'Orne. La localisation de ces sédiments, leur préléevement et leur

caractérisation permettraient d’avoir un analogue naturel d’'une évolution de plus de 40 ans des
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sédiments qui pourraient étre comparé aux niveaux les plus contaminés identifiés dans nos

carottes représentant le terme initial de cette évolution.

2.4. Expériences en laboratoire de dégradation et de lixiviation des sédiments

contaminés de I’Orne

Maitriser les parameétres qui régissent I’évolution des sédiments, quantifier les produits de
dégradation sont des étapes indispensables a la bonne compréhension de mécanismes
d’évolution des sédiments contaminés exondés ou partiellement exondés. Des études se sont
intéressées a I'évolution de sédiments de riviere en conditions aérobies ou anaérobies mais
souvent pour définir le taux d’abattement de la contamination en HAP (i.e. Quantin et al., 2005;
Vermeulen et al.,, 2007; Smith et al., 2008). Cependant, aucun bilan n’a été réalisé sur les
composés éventuellement exportés dans la phase dissoute ou particulaire et aucune étude ne
s'intéresse aux CAP polaires produits par la dégradation alors que ce sont des composés
facilement exportés vers le milieu aquatique. Par ailleurs, les travaux menés par C. Biache et P.
Faure au LIEC ont montré que l'age de la contamination dans les sols contaminés était
déterminant dans la dégradation des contaminants en gouvernant leur disponibilité (Biache et al.,
2013, 2015).

Comprendre et quantifier I'évolution de sédiments en zone non saturée passent par le
couplage d’expériences de biodégradation et d’oxydation en batch et d’expériences de lixiviation
en colonnes. Nous avons développé des protocoles de biodégradation et d’oxydation de boues
d’épuration et de sols de friches industrielles dans le cadre du post-doc d’Annette Regier (2004)
et de la these de Coralie Biache (2010). Par ailleurs, dans le cadre de la thése de Marine Boulangé
(2017) dirigée par Pierre Faure, des expériences de lixiviation sur colonne de sols pollués ont été
mises en ceuvre, permettant de controler le débit et les caractéristiques de la solution lixiviante
et de collecter a différents pas de temps les eaux percolées. Nous disposons donc des méthodes
et des dispositifs pour étudier I'évolution et le vieillissement de différentes strates sédimentaires
prélevées a Beth : les niveaux trés fortement contaminés dont les CAP sont identifiés comme
disponibles a prés de 40% par la méthode de thermodésorption développée par Coralie Biache et
des niveaux de contamination plus modérée ou seulement 1% des CAP sont disponibles a I'instar

des valeurs obtenues dans les sols de friches industrielles marqués par des pollutions anciennes.

La confrontation des données de terrain et des résultats des dispositifs expérimentaux doit
permettre de proposer un modele robuste d’évolution des sédiments liés a |’érosion, au
vieillissement (biodégradation, oxydation) et de quantifier les CAP exportés sous forme dissoute

et particulaire. La synthése de ces travaux proposerait alors des éléments de réponse quant a
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I'impact des effacements de barrage et a I'éventuelle nécessité de réaliser des opérations de

curage des sédiments contaminés avant de telles opérations.

3. Impact d’une pollution (paléo)historique sur la qualité des cours d’eau :
I’exemple des charbonnieres

Les archives sédimentaires (paléo)historiques permettent d’étudier la dynamique temporelle
de contaminants sur le long terme. Cependant, étudier I'impact d’'une pression anthropique dans
sa dimension historique dans un bassin versant tel que celui de I'Orne ou de la Moselle reste une
tache complexe du fait de :

- la superficie de ces bassins (1200 km? et 11 500 km? respectivement),

- de la multiplicité des pressions anthropiques,

- du profond remaniement des cours d’eau industriels rendant difficile la mise en place

d’accumulations sédimentaires non perturbées.

Les travaux menés au LIEC par Vincent Robin et Frangois Guérold dans I'Observatoire Homme-
Milieu du Pays de Bitche sur I'exploitation passée des écosystémes forestiers de Vosges du nord
et son impact sur les écosystémes actuels offriraient un contexte de recherche tout a fait adapté
pour prolonger mes travaux sur le transfert de CAP dans un bassin versant et I'évolution des
contaminants dans les sols et les sédiments sur le long terme.

Les petits bassins versants forestiers du Pays de Bitche ont été faiblement impactés par
I'industrie et I'agriculture mais ont fait I'objet d’une exploitation forestiere alimentant la
production de charbon de bois utilisé comme combustible dans les forges. Les premiers travaux
de terrain (thése de D. Gocel-Chalte, 2016-2019) ont permis de cartographier des charbonniéres
dans ces bassins versants (140 charbonniéres identifiées sur deux bassins versants de moins de 1
km?) et de caractériser cette activité par I'analyse des charbons de bois fossiles des sols et des
sédiments aquatiques (intensité de I'activité, datation, nature des bois utilisés...).

Ces bassins versants de faible superficie, affectés par une pollution mono-spécifique offrent

ainsi I'opportunité de développer les axes de recherche suivants :
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3.1. Caractérisation géochimique des charbons de bois et des (paléo)sites de
production du charbon de bois : les CAP sont-ils des marqueurs moléculaires

pertinents des charbonniéeres ?

Les charbons de bois fossiles sont tres résistants a la dégradation et constituent d’excellents
proxies des feux d’origine naturelle ou humaine et de I'usage des ressources forestieres (Robin et
al., 2015). Leur analyse repose essentiellement leurs caractéristiques macro- et microscopiques.
L'analyse géochimique des charbons de bois et I'identification de marqueurs moléculaires ne se
sont développées que dans les deux dernieres décennies. Certaines familles de molécules ont été
identifiées comme des marqueurs de feux de forét récents (levoglucosane, dérivés ligneux,
résines, HAP...) mais il semble que le vieillissement altére certains assemblages moléculaires
(Conedera et al., 2009). Marynowski et al. (2014) ont cependant identifié des HAP en quantités
détectables (4 ug/g COT) dans des charbons de bois fossiles du Trias et ont déterminé des
signatures moléculaires caractéristiques des feux de forét. De nombreux travaux étudient les
biochars utilisés comme amendements des sols agricoles et puits a carbone mais peu
s’intéressent aux concentrations en HAP dans ces matériaux (HAP et composés volatils) et a leur
devenir dans le sol (Dutta et al., 2017). Keiluweit et al. (2012) ont montré que les concentrations
en HAP des charbons de bois variaient de 0,1 a 27 pg/g COT selon la température de pyrolyse.
Cette bibliographie non exhaustive montre donc que les HAP sont présents en concentrations
détectables dans les charbons de bois actuels et fossiles et qu’ils peuvent donc étre utilisés
comme traceurs d’une pollution par I'activité des charbonniéres. Cette hypothése de départ doit
étre vérifiée en analysant la concentration et la distribution des CAP des charbons de bois actuels
produits par des charbonniéres de type meule et des charbons de bois collectés dans les bassins
versants du pays de Bitche. La caractérisation des sols sous charbonniéres et la comparaison avec
des sols non impactés par cette activité dans des bassins versants proches permettront de valider
si la quantité de CAP dans un sol et leur distribution sont un bon proxy de l'activité des

charbonnieéres.

3.2. Vieillissement des charbons de bois dans les sols : pérennité des signatures

moléculaires dans les sols?

Dans sa revue sur l'analyse des paléo-feux, Conedera et al. (2009) soulignent le manque de
connaissance sur la stabilité, la pérennité et les mécanismes de dégradation des marqueurs
moléculaires. Le travail réalisé par Vincent Robin et ses collegues doit permettre de dater et de
caractériser les activités des charbonniéres (intensité, types de ressource exploitée). Nous

disposerions donc de bassins versants présentant une activité de production de charbon de bois
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sur des sites qui ont vieilli pendant plus d’un siecle. Ce cadre historique établi permettra alors
d’étudier les conséquences du vieillissement sur la composition moléculaire des charbons de
bois. Nous pourrions évaluer la pertinence des rapports moléculaires de HAP classiquement
utilisés pour identifier leur origine dans des matrices vieillies, mais aussi de valider I'utilisation de

marqueurs moléculaires couplant HAP et O-CAP comme marqueurs de processus d’oxydation.

3.3. Transferts verticaux et latéraux de CAP : impact sur la qualité des cours d’eau.

Les résultats des deux volets de recherche décrits précédemment doivent permettre de
valider une méthodologie de tracage des charbons de bois et des contaminations induites par
cette activité. Elle sera alors appliquée a I’étude des transferts de contaminants a I'échelle du
bassin versant. Le travail sur les profils de sol de charbonniéres caractérisera le transfert vertical.
L'analyse de sédiments accumulés dans le cours d’eau ou les étangs connectés a ces bassins
versants permettra de se questionner sur les transferts latéraux. L’analyse géochimique ciblant
les CAP mais aussi I'ensemble du cortége organique moléculaire et macromoléculaire sera
confrontée aux données de quantification et de caractérisation des charbons de bois par des
techniques micro- et macroscopiques pour caler et étayer les processus de transfert observés. En
particulier, nous tenterons de différencier le transfert associé aux charbons de bois de celui
associé a d’autres particules ou du transfert soluble.

Cette approche pourrait étre renforcée par l'utilisation du dispositif expérimental récemment
mis en place par I'INRA, site atelier de la ZAM dans I’axe Eaux forestiéres, pour étudier I'impact
des pratiques sylvicoles sur I"érosion des sols. Ce dispositif permet de collecter en continu les
eaux de ruissellement de parcelles forestieres dans le massif vosgien. La comparaison des
guantités et des distributions des CAP et d’autres marqueurs moléculaires dans les sols, les
particules collectées dans les eaux de ruissellement et dans les sédiments du cours d’eau
connecté a ces parcelles pourrait permettre de fournir un mode de transfert des CAP dans un

contexte ou la source de CAP est principalement la pollution diffuse.
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1) JARDE E., Composition organique de boues résiduaires de stations d'épuration lorraines :
caractérisation moléculaire et effets de la biodégradation, Université Henri Poincaré. Bourse
MRT. Thése débutée le ler octobre 1999 et soutenue le 20 décembre 2002. Encadrants: P.
Landais (20%) - L. Mansuy-Huault (80%).

5 publications écrites en cours de these ou découlant de ce travail de these: Mansuy et al (2001),
Réveillé et al (2003), Jardé et al (2003), Jardé et al (2004), Jardé et al (2005)

Devenir de la doctorante: Mme Jardé est Chargée de Recherche-CNRS depuis 2007 a Géosciences

Rennes.

2) BIACHE C., Evolution des composants organiques d'un sol de cokerie en contexte d'atténuation
naturelle, Université Henri Poincaré. Bourse MRT. These débutée le ler octobre 2006 et
soutenue le ler juillet 2010. Encadrants: P. Faure (60%) - L. Mansuy-Huault (40%).
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Ghislain et al (2010), Biache et al (2011), Biache et al (2013), Biache et al (2014).

Devenir de la doctorante: Mme Biache est Chargée de Recherche-CNRS depuis 2015 au LIEC.

3) BERTRAND O., Enregistrement moléculaire de changements d'usage des sols et de pressions
anthropiques : I'exemple d'un étang piscicole (Lansquenet, Lorraine), Université de Lorraine.
Bourse MRT. These débutée le 1ler novembre 2008 et soutenue le 12 octobre 2012. Encadrants:
R. Michels (10%) - L. Mansuy-Huault (60%) - E. Montarges-Pelletier (30%).

3 publications écrites en cours de these ou découlant de ce travail de thése: Bertrand et al
(2012), Bertrand et al (2013a), Bertrand et al (2013b).

Devenir de la doctorante: Mme Bertrand a réalisé deux contrats post-doctorats a I'Université de
Tours (GEHCO) puis a I’'Université d’Orléans (ISTO).

Devenir de la doctorante: Mme Bertrand est Chef de projet dans le bureau d’étude en

environnement, spécialisé en pollution des milieux naturels depuis septembre 2018.

4) ABUHELOU F., Les variations spatiales et temporelles de I'occurrence et de la distribution de
composés aromatiques polycycliques dans un systeme fluvial affecté par des activités
industrielles passées, Université de Lorraine. Bourse ERASMUS MUNDUS. Thése débutée le ler
aolt 2013 et soutenue le 15 décembre 2016.
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Masters encadrés

1) GROSJEAN A., Caractérisation spectroscopique et moléculaire de substances humiques.
Application a I'étude de sédiments d’une riviere polluée, DEA, Juin 1999.

2) JARDE E., Caractérisation moléculaire de la fraction organique des boues résiduaires de
stations d’épuration lorraines, DEA, Juin 1999.

3) NADRI I., Caractérisation de la matiére organique le long du transect de Kerolland (Naizin,
France) : étude de la variabilité latérale et verticale, DEA, Juin 2001.

4) CASTILLO C. Historique de la qualité des eaux en région Lorraine, Mémoire de Master, mai
2008.

5) RAVALET Q. Etude des marqueurs organiques de I'activité anthropique dans les sédiments de

I’'Orne, Mémoire de diplome d’ingénieur chimiste de 'ENSCMu, Juin 2015.

Jencadre chaque année un a deux étudiants de premiére année de master ou de licence. En
leur proposant des sujets simples mais leur permettant d’aborder I'ensemble des techniques
analytiques et surtout un premier travail d’interprétation, c’est la I'opportunité de les amener

vers les métiers de la recherche.

Encadrements de post-doc / CDD Ingénieur

1) Annette Regier, Détermination des sources d’hydrocarbures polyaromatiques dans les boues
d’épuration lorraines, financement Agence de I'Eau Rhin-Meuse, post-doc 12 mois, 2003-2004.

2) Valéry Collin, Quantification des composés aromatiques polycycliques dans les sédiments, les
matieres en suspension et dans l'eau (dissous total et dissous disponibles) dans I'Orne (54-57),

financement ANR MOBISED, CDD IE 27 mois, 2015-2017.

Implications dans des projets de recherche

1) Caractérisation moléculaire de la fraction organique des boues résiduaires de stations
d’épuration lorraines, Financement Agence de I'Eau Rhin-Meuse (150 kF) et Région Lorraine
(100kF), Responsable : L. Mansuy-Huault (100% UMR G2R ), 2000-2002, these E. Jardé.

2) Approche géochimique et microbiologique du devenir des polluants organiques dans la
rhizosphere des plantes, financement BQR-Région Lorraine, 79k€ (UMR G2R 20%), Responsable F.
Fons (LIMOS), 2003-2004.

3) Détermination des sources d’hydrocarbures polyaromatiques dans les boues d’épuration
lorraines, Financement Agence de I'Eau Rhin-Meuse, 83 k€, Responsable: L. Mansuy-Huault
(UMR G2R 100%), 2004-2005, post-doc A. Regier.

4) Matieres organiques dans les eaux brutes superficielles destinées a |'alimentation humaine,
Financement Région Bretagne, 63 k€ (UMR G2R 10%), Responsable G. Gruau (CAREN-Géosciences
Rennes), 2006-2007, post-doc E. Jardé.

5) Epuration des eaux usées urbaines: du diagnostic de fonctionnement de la STEP a I'impact des

83



rejets sur le milieu naturel. Financement CNRS, Projet EC2CO, 120 k€ (UMR G2R 10%),
Responsable B. Lartiges (LEM), 2006-2007.

6) Historique de la qualité des eaux du bassin versant de la Moselle : impacts du climat et des
activités humaines. Financement CNRS-EC2CO, 80k€ (UMR G2R 40%), Responsable: E.
Montarges-Pelletier (LEM), 2008-2009, these O. Bertrand.

7) ldentification de l'origine de la matiére organique dans des sites forestiers utilisés dans le
passé par les amérindiens. Financement FR EST, 7k€ (UMR G2R 60%), Responsable : E. Dambrine
(INRA BEF) et L. Mansuy-Huault, 2009, these O. Bertrand.

8) Caractérisation des archives sédimentaires du paléochenal de Magny, Financement FR EST, 10
k€ (UMR G2R 50%), Responsables: E. Montarges-Pelletier (LEM) et L. Mansuy-Huault, 2011,
these O. Bertrand.

9) Contribution des sols a la contamination en métaux et HAP des riviéres : approche multi-
traceurs, Projet EC2CO, 31,5k€, (LIEC 10%), Responsable : C. Quantin (UMR GEOPS), 2014-2015.
10) Projet O° Orne observation, Projet Observation OTELo, Responsables : L. Mansuy-Huault et E.
Montarges-Pelletier, 5 k€, 2014-2015.

11) MOBISED : MOdelling of the remoBllization of SEDiments and the release of associated
contaminants, Projet ANR 497 142€ (UMR LIEC 248 000€), Responsable : E. Montarges-Pelletier
(UMR LIEC), 2015-2018, contrat d’un an et demi d’un ingénieur d’étude.

12) Influence des ouvrages et des modifications du cours d’eau sur la Qualité et le
Fonctionnement Biologique de I'Orne. Financement Agence de I'Eau Rhin-Meuse, 111 122¢€,
(UMR LIEC, 25%), Responsable: E. Montargés-Pelletier (UMR LIEC), 2015.

13) Projet O° Orne observation, Projet Observation OTELo, Responsables : L. Mansuy-Huault et E.
Montarges-Pelletier, 8 k€, 2016-2017.

14) QUALI-ORNE Influence de I'occupation des sols, des ouvrages et des modifications du cours
d’eau sur la qualité et le fonctionnement hydrologique et biologique de I’'Orne. Financement
Agence de I'Eau Rhin-Meuse, 218 000€, (UMR LIEC, 25%), Responsable: E. Montargés-Pelletier
(UMR LIEC), 2017-2019.

15) Les charbonniéres sont-elles des sources de contaminations et/ou des réservoirs de
nutriments ? Impact d’'une activité humaine historique sur la qualité actuelle des milieux.
Fiancement Labex DRIIHM, 8400€, Responsables : A. Poszwa et L. Mansuy-Huault, 2018.

16) Impact des activités historiques de charbonnage sur la qualité actuelle des sols forestiers :
effet du vieillissement des charbons sur les propriétés des sols. Projet interdisciplinaire OTELo,
8000€, Responsables : L. Mansuy-Huault et A. Poszwa, 2018.

17) Projet O® Orne observation, Projet Observation OTELo, Responsables : L. Mansuy-Huault et E.
Montarges-Pelletier, 8 k€, 2018-2019.

Implications dans des réseaux de recherche

Jai intégré le réseau de recherche de la Zone Atelier Moselle (réseau de ZA-LTER) depuis sa
création. En 2010, j’ai pris la responsabilité de I'axe de recherche « Archives sédimentaires » puis
la co-responsabilité partagée avec E. Montarges-Pelletier de |'axe « Territoires urbains et
industriels en mutation ». Cet axe regroupe une trentaine de chercheurs, doctorants, techniciens
et ingénieurs (6 laboratoires de recherche lorrains) et poursuit les objectifs suivants: (i) suivre au
long terme les modifications de fonctionnement, physique, chimique et (micro)biologique du

cours d’eau (ii) mieux comprendre les mécanismes de transport des contaminants dans le cours
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d’eau, et plus particulierement les phénomenes de remobilisation des sédiments et de libération

des contaminants associés, et (iii) observer in situ les phénomeénes de recolonisation biologique

(iv) décrire et suivre I'état écologique de la végétation a I’échelle du bassin versant. Le budget de

la ZAM permet d’apporter un soutien financier a I'encadrement de théses et a l'achat

d’équipement.
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Organisation de congres

Membre du comité d'organisation des 16°™ Journées Francaises de
Spectrométrie de Masse, Nancy, Palais des Congres, 6-9 Septembre

19969.

Co-organisatrice du congrés international de géochimie organique
IMOG 2001 a Nancy en Septembre 2001 :

Rendez-vous bisannuel incontournable de la communauté des
géochimistes organiciens, ce congres international a rassemblé a Nancy
du 9 au 14 septembre 2001 preés de 450 géochimistes réunis en 18
sessions. En tant que membre du comité d’organisation comptant une
dizaine de personnes, j'ai eu I'opportunité unique de mettre en ceuvre
et de suivre toutes les étapes de [’élaboration d’un congrés
international de grande envergure depuis la réunion du comité
scientifique jusqu’a l'organisation des excursions pré- et post-congrés
en passant par toute la logistique n écessaire au bon déroulement d’un

tel événement.

Le travail de coédition des proceedings du congres IMOG 2001 dans la revue internationale

Organic Geochemistry fut également trés formateur et enrichissant.

MICHELS R., MANSUY L., ELIE M., FAURE P., HUAULT V., MARTINEZ L. AND PIRONON J., 2002, Advances in
Organic Geochemistry 2001, Proceedings of the 20th International Meeting on Organic Geochemistry,
Nancy, France. Organic Geochemistry, 33, Issue 12, 1273-1769.

Membre du comité d'organisation du congres international SUITMA a Nancy en Juillet 2003.

Jurys, comités de sélection et comités de these

* Examinatrice des théses de :

1) V. Réveillé, Caractérisation de mélanges sol/boues : complexe d'échange, matiére

organique et répartition des métaux, Université de Paris-Val de Marne, 2001.
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2) M. Le Meur, Matieres en suspension de la Moselle (Lorraine, France) : caractérisation
minérale et organique et réactivité vis a vis des contaminants métalliques, Université de
Lorraine, 2016.

3) H. Kanbar, What the Orne River tells about the former steelmaking activities: chemical

and mineralogical investigations on sediments, Université de Lorraine, 2017

* Membre des comités de these de :

1) Blandine Fauvel, Etude du transport et du devenir des bactériophages ARN F-spécifiques
dans les eaux de la riviere de I'Alzette : influence des caractéristiques virales et hydro-
climatologiques, soutenue en 2016, Université de Lorraine.

2) David Gocel-Chalte, Déterminants spatio-temporels de la qualité des cours d’eau dans un
contexte de déprise des activités et d’évolution des paysages : réle des facteurs du passé

et enjeux de la restauration, 2016-2019, Université de Lorraine.

* Membre de la commission de spécialistes 35-36 du département des Sciences de la Terre de
I"UHP de 2004 a 2008.
* Membre de comités de sélection :
- en 35-36°™ sections en 2010 : poste de maitre de conférences a I’'Université de Chambéry
- 64°™ et 32°™ en 2011 : postes de maitre de conférences a I'Université Henri Poincaré.
C’est en tant que membre du CEVU que j'ai été désignée dans ces deux comités de
sélection afin d’étre I'observateur candide de leur bon déroulement. Ces deux expériences
m’ont permis de découvrir le fonctionnement d’autres sections avec des critéres

d’évaluation des dossiers tres différents des sections 35 et 36.

Divers

Bénéficiaire d’'une PEDR de 2002 a 2006 et de 2008 a 2012.

Relectrice d’articles soumis aux revues scientifiques Organic Geochemistry, Environmental
Science and Pollution Research, Toxicological & Environmental Chemistry, Environmental
Pollution, Chemosphere.
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PUBLICATIONS ET COMMUNICATIONS

Indicateurs

35 publications
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Articles dans des revues a comité de lecture

1) RUAU O., MANSUY L., LANDAIS P. (1995), A new technique of organic matter analysis by transmission
infrared microspectroscopy, C.R. Acad. Sci. Paris, t.321, série 1l a, 201-208.

2) MANSUY L., LANDAIS P., RUAU 0. (1995), Importance of the reacting medium in artificial maturation of a
coal by confined pyrolysis -I: Hydrocarbons and polar compounds, Energy&Fuels, 9, 691-703.

3) MANSUY L., LANDAIS P. (1995), Importance of the reacting medium in artificial maturation of a coal by
confined pyrolysis -Il: Water and polar compounds, Energy&Fuels, 9, 809-821.

4) MICHELS R., LANGLOIS E., RUAU 0., MANSUY L., ELIE M., LANDAIS P. (1996), Evolution of asphaltenes
during artificial maturation : a record of the chemical processes, Energy&Fuels, 10, 39-48.

5) PHILP R.P.,, MANSUY L. (1997), Petroleum geochemistry : concepts, applications and results,
Energy&Fuels, 11, 749-760.

6) MANSUY L., PHILP R.P., ALLEN J.(1997), Source identification of oil spills based on the isotopic
composition of individual components in weathered oil samples, Environmental Science &

Technology, 31, 3417-3425.

7) MICHELS R., BURKLE V., MANSUY L., LANGLOIS E., RUAU 0., LANDAIS P., 2000, Role of polar compounds
as source of hydrocarbons and reactive medium during the artificial maturation of Mahakam coal,

Energy&Fuels, 14-1059-1071.

8) MANSUY L., BOUREZGUI Y., GARNIER-ZARLI E., JARDE E., REVEILLE V., 2001, Characterization of humic
substances in highly polluted river sediments by pyrolysis methylation — gas chromatography — mass
spectrometry, Organic Geochemistry, 32,223-231.

9) FAURE P., VILMIN F., MICHELS R., JARDE E., MANSUY L., ELIE M., LANDAIS P., 2002, Application of
thermodesorption and pyrolysis-GC-AED to the analysis of river sediments and sewage sludges for
environmental purpose, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, Volume 62, p. 297-318.

10) LI Y., MICHELS R., MANSUY L., ELIE M., FAURE P., 2002, Comparison of pressurized liquid extraction
(PLE) with classical solvent extraction (SE) and microwave assisted extraction (MAE)-Application to
the investigation of the artificial maturation of Mahakam coal, Fuel, 81, p. 747-755.
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11) MICHELS R., ENJELVIN-RAQULT N., ELIE, M., MANSUY L., FAURE P., OUDIN J-L., 2002, Understanding of
reservoir gas compositions in a natural case using stepwise semi-open artificial maturation, Marine
and Petroleum Geology, 19, 5, p. 589-599.

12) MICHELS R., MANSUY L., ELIE M., FAURE P., HUAULT V., MARTINEZ L. AND PIRONON J., 2002, Advances
in Organic Geochemistry 2001, Proceedings of the 20th International Meeting on Organic
Geochemistry, Nancy, France. Organic Geochemistry, 33, Issue 12, 1273-1769.

13) REVEILLE, V., MANSUY, L., JARDE, E., GARNIER-SILLAM, E., (2003) Characterisation of sewage sludge-
derived organic matter: lipids and humic acids. Organic Geochemistry, 34(4), 615-627.

14) CONRAD A., KONTRO M., KEINANEN M., FAURE P., CADORET A., MANSUY-HUAULT L. and BLOCK J.C.,
2003, Fatty acid profiles of lipid fractions in extracellular polymeric substances of activated sludge
flocs, Lipids, 38, 1093-1105.

15) JARDE E., MANSUY L., FAURE P., 2003, Characterization of the macromolecular organic content of
sewage sludges by THM-GC-MS, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 68-69, Pages 331-350.

16) FAURE P., ELIE M., MANSUY L., MICHELS R., LANDAIS P., BABUT M., 2004, Molecular studies of insoluble
organic matter in river sediments from Alsace-Lorraine (France), Organic Geochemistry, 35, Pages
109-122.

17) JARDE E., VILMIN F.,, MANSUY L., FAURE P., 2004, Py-GC/AED and chemometric correlation to
characterize sewage sludges of different origins, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 71, 553-
567.

18) ELIE, M., FAURE, P., MICHELS, R., LANDAIS, P., GRIFFAULT, L., MANSUY, L., MARTINEZ, L., (2004) Effects
of water-cement solutions on the composition of organic compounds leached from oxidized Callovo-
Oxfordian argillaceous sediment. Applied Clay ScienceClays in Natural and Engineered Barriers for
Radioactive Waste Confinement, 26(1-4), 309-323.

19) JARDE E., MANSUY L., FAURE P., 2005, Organic markers in the lipidic fraction of sewage sludge, Water
Research, 39, 1215-1232.

20) FAURE P., SCHLEPP, L., MANSUY-HUAULT, L., ELIE, M., JARDE, E., PELLETIER, M., (2006), Aromatization
of organic matter induced by the presence of clay minerals during flash pyrolysis-gas
chromatography-mass spectrometry (Py-GC-MS). A major artifact, JAAP, 75, 1-10.

21) FAURE, P.,, MANSUY-HUAULT, L., SU, S., (2007) Alkanes and hopanes for source identification in coking
plant soils. Environmental Chemistry Letters, 5, 41-46.

22) JARDE, E , GRUAU, G., MANSUY-HUAULT, L., PEU, P.,, MARTINEZ, J. 2007, Using sterols to detect pig
slurry contribution to soil organic matter, Water, Air, and Soil Pollution, 178(1-4), 169-178.

23) JARDE, E., GRUAU, G., MANSUY-HUAULT, L., (2007) Detection of manure-derived organic compounds in
rivers draining agricultural areas of intensive manure spreading. Applied Geochemistry, 22(8), 1814-
1824.

24) BIACHE C., MANSUY-HUAULT, L., FAURE, P., MUNIER-LAMY, C., LEYVALC. (2008) Effects of thermal and
biological remediations on the composition of two coking plant soils: impact on solvent extractable
organic compounds and metal bioavailability, Environmental Pollution, 156, 671-677.

25) MANSUY-HUAULT, L., REGIER, A., FAURE, P., (2009) Analyzing hydrocarbons in sewer to help in PAH
source apportionment in sewage sludges. Chemosphere, 75(8): 995-1002.

26) BIACHE C., GHISLAIN T., FAURE, P., MANSUY-HUAULT, L. (2011) Low temperature oxidation of a coking
plant soil organic matter and its major constituents: An experimental approach to simulate a long
term evolution, Journal of Hazardous Materials 188 (2011) 221-230.

27) BERTRAND O., MANSUY-HUAULT L., MONTARGES-PELLETIER E., LOSSON B., ARGANT J., RUFFALDI P.,
ETIENNE D., GARNIER E., DEZILEAU L., FAURE P., MICHELS R. (2012) Molecular evidences for recent
land use change: from swampy environment to a pond (Lorraine, France), Organic Geochemistry, 50,
1-10.

28) BIACHE C., FAURE, P., MANSUY-HUAULT L., CEBRON A., BEGUERISTAIN T., LEYVAL C., 2013,
Biodegradation of organic constituents from coking plant soil, Organic Geochemistry, 56, 10-18.

29) BERTRAND O., MONTARGES-PELLETIER E., MANSUY-HUAULT L., LOSSON B., FAURE P., MICHELS R.,
PERNOT A., ARNAUD F. (2013) A possible terrestrial origin for perylene based on a sedimentary
record of a pond (Lorraine, France), Organic Geochemistry, 58, 69-77.
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30) BERTRAND 0., MANSUY-HUAULT L., MONTARGES-PELLETIER E., FAURE P., LOSSON B., MICHELS R.,
ARGANT J., RUFFALDI P. (2013) Recent vegetation history from a swampy environment to a pond
(Lorraine, France): lignin, fatty acids and pollen sedimentary records, Organic Geochemistry, 64, 47—
57.

31) BIACHE C., MANSUY-HUAULT L., FAURE, P. (2014) Impact of oxidation and biodegradation on the most
commonly used PAH diagnostic ratios: Implications for the source identifications, Journal of
Hazardous Materials, 267, 31-39.

32) PERNOT A., OUVRARD S., LEGLIZE P., WATTEAU F., DERRIEN D., LORGEOUX C., MANSUY-HUAULT L.,
FAURE P., (2014), Impact of fresh organic matter incorporation on PAH fate in a contaminated
industrial soil, Science of the Total Environment, 497-498, 345-352.

33) LE MEUR M., MANSUY-HUAULT L., LORGEOUX C., BAUER A., GLEY R., VANTELON D., MONTARGES-
PELLETIER E., (2017), Spatial and temporal variations of Particulate Organic Matter from Moselle
River and tributaries: A multimolecular investigation, Organic Geochemistry, 110, 45-56.

34) KANBAR, K., MONTARGES-PELLETIER E., LOSSON B., BIHANNIC I., GLEY R., BAUER; A., VILLIERAS F.,
MANCEAUL., EL SAMRANI A.G., KAZPARD V., MANSUY-HUAULT L. (2017) Highly Impacted Sediments
by Steel-Making Activities in the Orne River, Northeastern France. Part I: Origin and Transformation
of Iron Minerals, Science of the Total Environment, 599-600, 540-553.

35) ABUHELOU A, MANSUY-HUAULT L., LORGEOUX C., CATTELOIN D., COLLIN V., BAUER A., KANBAR, K.,
GLEY R., MANCEAU L., THOMAS F., MONTARGES-PELLETIER E. (2017) Suspended Particulate Matter
Collection Methods influence the Quantification of Polycyclic Aromatic Compounds in the River
System, Environmental Science and Pollution Research, 24, 22717-22729.

Articles dans des revues sans comité de lecture

1) PIRONON J., MEUNIER J.D., ALEXANDRE A., MATHIEU R., MANSUY L., GROSJEAN A., JARDE E., 1999,
Individual characterization of phytoliths : experimental approach and consequence on paleoenvironment
understanding, In " The phytoliths : applications in Earth Science and Human History " Meunier et al. edit.
Gordon & Breach pub.

Communications dans des congrés

1) LANDAIS P., MANSUY L., GERARD L., MICHELS R., ZAUGG P., Pressure recording of effluent sampling
during artificial maturation of organic matter in a confined-pyrolysis system, at 15th Meeting of the
European Association of Organic Geochemists at Manchester, September 1991, Poster.

2) LANDAIS P., GERARD L., MANSUY L.*, The off-line and on-line analysis of effluents generated during
confined pyrolysis of organic matter, 204th A.C.S Meeting, Washington D.C., august 1992, vol. 37, No. 4, pp.
1608-1613, Communication orale.

3) LANDAIS P., MICHELS R., MANSUY L., Artificial maturation of organic matter in confined pyrolysis
systems: What'’s cooking, hot out of the oven, 29th International Geological Congress, Kyoto, 24 Aout 1992-
3 septembre 1992, Abstr. p.819.

4) MICHELS R.*, LANDAIS P., ELIE M., GERARD L., MANSUY L., Evaluations of factors influencing the thermal
maturation of organic matter during confined pyrolysis experiments, A.C.S Meeting, Washington D.C.,
august 1992, pp. 23-28.

5) MICHELS R.*, LANDAIS P., ELIE M., GERARD L., MANSUY L., Simulation of natural coalification : effects of
experimental conditions, 7th International Conference on Coal Science, Banff, Canada, 12-17 Septembre
1993.

6) MICHELS R.*, ELIE M., MANSUY L., GERARD L., BENKHEDDA Z., LANDAIS P., Limits and constraints of
artificial maturation of organic matter. 4th International Symposium on Hydrothermal Reactions (ISHR’93),
Nancy 31 Aout-3 Septembre 1993.

7) MANSUY L.*, RUAU 0., LANDAIS P., Interactions between the hydrocarbons, polars and solid residues
during artificial maturation processes, ACS Spring National Meeting, April 2-7 1995, Anaheim.
Communication orale.

8) MICHELS R.*, MANSUY L., ELIE M., LANDAIS P., The reactivity of water during kerogen maturation.
Importance and constrains, ACS Spring National Meeting, April 2-7 1995, Anaheim, Communication orale.
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9) LANGLOIS E., MANSUY L., RUAU O., MICHELS R., ELIE M., LANDAIS P., Evolution of asphaltenes during
artificial maturation : a record of the chemical processes, ACS Spring National Meeting, April 2-7 1995,
Anaheim, Abstr. 033.

10) MICHELS R.*, LANDAIS P., CHARPENAY S., TORKELSON B., MANSUY L., Nature of the pressurized
medium and evolution of the transformation rtio of kerogen : consequences on kinetic parameters, ACS
Spring National Meeting, April 2-7 1995, Anaheim, Abstr. 046.

11) MICHELS R.*, MANSUY L., ELIE M., GERARD-ZAUGG L., MONTHIOUX M., LANDAIS P., Evidences for the
implications of water in maturation process of organic matter, 17th International Meeting on Organic
Geochemistry, San Sebastian, 4-8 Septembre 1995.

12) LANDAIS P.*, PERMANYER A., SCHLEGEL M., MANSUY L.,1995, Artificial maturation of a sulfur-rich
source rock from the Lorca basin, Spain, 17th International Meeting on Organic Geochemistry, San
Sebastian, 4-8 Septembre 1995.

13) MANSUY L., LANDAIS P., MICHELS R., Interactions between waters, tars and coke during coal pyrolysis,
8th International Conference on Coal Science, 10-15 Septembre 1995.

14) RUAU 0., LANDAIS P., KRUGE M., MICHELS R., MANSUY L., GARDETTE J.L., Caractérisation de la matiéere
organique sédimentaire par pyrolyse-GC-MS et microspectroscopie infrarouge, 16ieme Réunion des
Sciences de la Terre, Orléans, 10-12 Avril 1996.

14) MANSUY L.*, PHILP R.P., Source identification of oil spills based on the isotopic composition of
individual components in weathered oil samples, Coast Guard Meeting, Boston, August 1996,
Communication orale.

15) L. MANSUY*, P. LANDAIS, Importance of the reacting medium in artificial maturation of a coal by
confined pyrolysis, 13th Annual Meeting of The Society of Organic Petrology, September 15-19, 1996,
Carbondale, IL.Communication orale.

16) L. MANSUY, R.P. PHILP, J.ALLEN, M. KOMBRINK, GC-IRMS as a potential tool for the determination of
the source of hydrocarbons in contaminated soils and waters, 13th Annual Meeting of The Society of
Organic Petrology, September 15-19, 1996, Carbondale, IL, Poster.

17) L. MANSUY, R.P. PHILP, J.ALLEN, GC-IRMS as a potential tool for the determination of the source of
hydrocarbons in contaminated soils and waters, Oklahoma Academy of Science meeting , Novembre 1996,
Oklahoma City, Poster.

18) R. MICHELS, V. BURKLE, L. MANSUY, E. LANGLOIS, P. LANDAIS and O. BREVART Competitive Chemistry
Between The Hydrocarbons And Water In The Hydrogen Transfer Reactions During Artificial Maturation.
American Chemical Society Meeting, Anaheim, Ca., USA. 21-25 March 1999.

19) L. MANSUY, E. GARNIER-ZARLI, Y. BOUREZGUI, A. GROSJEAN, Caractérisation moléculaire du
compartiment organique de sédiments de rivieres anthropisés, 3° Colloque du groupe frangais de
I'International Humic Substances Society, Versailles-France,. 2-3 juin 1999.Poster.

20) L. MANSUY*, A. GROSJEAN , E. GARNIER-ZARLI, Y. BOUREZGUI, Caractérisation de la matiére organique
de sédiments de rivieres anthropisées par couplage pyrolyse flash-chromatographie en phase gazeuse-
spectrométrie de masse, 16emes Journées Francaises de Spectrométrie de Masse, Nancy, 6-10 septembre
1999. Communication orale.

21) V. REVEILLE, L. MANSUY, E. JARDE, E. GARNIER-ZARLI Pyrolysis-gas chromatography-mass spectrometry
and infra-red spectrometry of humic substances from two sewage sludges. Comparison of two extraction
procedures. 10™ International Meeting of the International Humic Substances Society, Toulouse (France),
24-28 July 2000, Poster.

22) F. VILMIN, E. JARDE, L. MANSUY, P. FAURE, R. MICHELS and P. LANDAIS Application of pyrolysis-gc/aed
to rapid screening of recent organic matters. 10™ International Meeting of the International Humic
Substances Society, Toulouse (France), 24-28 July 2000, Poster.

23) JARDE E., MANSUY L., VILMIN F. & LANDAIS P. (2000)- Importance of the characterisation of the whole
organic contents of sewage sludges. 1*" French Meeting on Environmental Chemistry, 13-15 décembre-
Nancy (France).

24) E. JARDE, L. MANSUY, C. LEYVAL, P. LANDAIS Evolution of the organic content of sewage sludges during
biodegradation experiments: neoformation, mobilisation and release of organic micropollutants. 20"
International Meeting on Organic Geochemistry, Nancy 10-14 September 2001, Poster.

25) L. MANSUY, G. GRUAU, P. FAURE,P. PETITJEAN, I. NADRI, E. JARDE, Spatial variability of organic matter
in groundwater : importance for the transfer of trace elements in a small catchment. 20™ International
Meeting on Organic Geochemistry, Nancy 10-14 September 2001, Poster.

26) JARDE E., MANSUY L. & FAURE P. (2002) Thermally assisted hydrolysis and methylation-GC-MS to
characterise sewage sludge. 15™ International Symposium on Analytical and Applied Pyrolysis- 17-20
septembre 2002- Leoben (Autriche).

27) P. FAURE, L. MANSUY-HUAULT, X. SU, 2003, Molecular characterisation of soil organic matter from an
ancient coking plant site and correlation with potential sources, 225th ACS National Meeting, New Orleans,
LA, March 23-27, 2003 in New Orleans.
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28) E. JARDE, L. MANSUY-HUAULT, P. FAURE Molecular analysis of the biodegradation effects on the
organic content of four samples of sewage sludges, 225th ACS National Meeting, New Orleans, LA, March
23-27, 2003 in New Orleans.

29) FAURE P., MANSUY L., JARDE E., ELIE M. & MICHELS R. (2003) Apport de la caractérisation moléculaire
exhaustive du cortege organique des sédiments de riviere. Le fil de I'Eau 10-12 mars 2003 — Nancy (France).
30) JARDE E., MANSUY L., FAURE P., LEYVAL C. & LANDAIS P. — Modification of the organic content of four
samples of sewage sludges during biodegradation. 21" International Meeting on Organic Geochemistry, 8-
12 septembre 2003- Krakow (Pologne).

31) FAURE P., MANSUY-HUAULT L. & SU X. (2004) Caractérisation moléculaire de la matiére organique issue
de sols d’une ancienne cokerie (Homécourt, Meurthe et Moselle, France). Corrélation avec les sources
potentielles. « Pollution des sols par des substances organiques d'origine industrielle » Nancy, 6-7 Mai 2004.
32) JARDE E., GRUAU G, MANSUY-HUAULT L. (2005) — The coprostanol/sterol ratio as indicator of organic
matter provenance in soils and rivers. Watershed scale geochemistry at the 15™ Annual Goldschmidt
Conference, 20-25 May 2005, Moscow (ldaho, Etats-Unis).

33) BIACHE B., FAURE P., MANSUY-HUAULT L., MICHELS R. (2009) Impact of experimental oxidation on a
coking plant soil and its constituents, International Meeting on Organic Geochemistry, 6-11 septembre
2009, Bremen (Germany).
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