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I. Objectifs

Les métaux et les métalloides sont présents a 1’état de trace dans la crolite terrestre.
Leur occurrence dans les eaux naturelles résulte de processus naturels (érosion et altération,
émissions volcaniques, diffusion d’aérosols a partir des sols et de I’eau de mer) et de I’activité
humaine. Cette derniere est aujourd’hui considérée comme la principale source de
contamination des eaux par les métaux et les métalloides. L’importance relative des sources
de contamination anthropique (industrielle, domestique, ou agricole) est variable selon
I’€lément considéré et I’occupation des sols sur le bassin versant.

Jusqu’aux années 1980-1990, les techniques ultrapropres étaient rarement mises en
ceuvre lors du prélevement des échantillons d’eau, leur prétraitement et leur analyse (Shiller,
1985; Benoit, 1994). Ceci a conduit a I’invalidation de la plupart des données de métaux en
solution obtenues dans le cadre de réseaux d’observation. Malgré des progres, 1’origine des
métaux et métalloides et les processus qui contrdlent la dynamique de ces polluants dans les
fleuves sont mal documentés faute de données fiables pour la phase dissoute (Zwolsman et
al., 1997C1 Coquerie et al., 2004). Lorsque de telles données existent, elles nécessitent une
réactualisation si I’on veut €tre capable d’évaluer par exemple les impacts des réglementations
plus contraignantes pour les rejets, ou ceux des modifications de I’occupation des sols.

Dans les bassins Méditerranéens, les séries de données publiées pour les métaux
dissous concernent principalement les grands fleuves (Rhone, Po) qui ne peuvent pas €tre
considérés comme des hydrosystemes Méditerranéens sensu stricto méme s’ils subissent des
influences Méditerranéennes dans leur partie la plus en aval. Les données publiées sont quasi
inexistantes sur les petits et moyens bassins versants Méditerranéens.

L’objectif de ce projet est

1) D’évaluer 'importance relative des sources de métaux et métalloides que

représentent la viticulture (application de Cu, As et autres pesticides a base de
meétaux), I’exploitation miniere et les usages domestiques.

2) De comprendre les processus couplés biologiques, géochimiques et

hydrologiques qui régulent les concentrations dans les eaux

I1. Présentation des sites
I1.1. Le bassin de ’Hérault

Le bassin versant de I’Hérault (Fig.1) occupe une superficie de 2550km®. Il comprend,
le fleuve Hérault (150 km de long) et ses 10 affluents. Ce bassin qui fournit 24,2 millions de



m’ d’eau potable annuellement est soumis & une forte pression anthropique (urbanisation
importante, viticulture intensive, drainage minier) qui a pour conséquence des rejets
susceptibles de contenir des métaux et de ’arsenic. Des minéralisations sont présentes dans la
partie Malines (Pb-Zn) et Lodeve (U) (Petelet, 1998).

Figure 1ECarte du bassin versant de 1’Hérault avec ses principaux affluents.

Sur I’ensemble du bassin, les apports annuels d’effluents de station de traitement des
eaux (STP) sont estimés a 5.7 10" m’. Il s’agit essentiellement d’effluents d’origine
domestique.

Dans la zone aval qui est le siege d’une viticulture intensive, les apports de métaux
(Cu, Zn, Mn) et arsenic utilisés pendant des décennies comme pesticides se superposent aux
apports domestiques et miniers malgré un certain déclin des surfaces plantées en vigne et
I’interdiction de certains composés notamment ceux a base d’arsenic en 2002.

Sur le bassin de I’Hérault, les données de métaux disponibles dans les bases de
données de I’Agence de I’Eau (SEEQ-eau) concernent uniquement la phase particulaire.

En ce qui concerne la littérature scientifique, les données publiées a I’échelle du bassin
versant concernent le Pb (Petelet et al., 1998 ; Petelet-Giraud et al., 2004). Elles montrent que
la mine des Malines (Fig.1) constitue la source principale pour cet élément. Sur le bassin de
Roujan (Bassin versant de la Peyne), siege d’une viticulture intensive, Ribolzi et al. (2001)
ont mis en évidence I’impact important de 1’utilisation de fongicides a base de Cu sur la
qualité des matieres en suspension. A une échelle supérieure (bassin versant de la Peyne),



Elbaz-Poulichet et al., (2003) ont mis en évidence un apport accru de Cu et As dans la phase
dissoute lors d’épisodes de crue en liaison avec leur utilisation pour le traitement de la vigne.

Outre ces études, Hydrosciences et le LISAH ont des données non encore publiées, qui
nécessitent des compléments pour pouvoir I’étre.

Par exemple depuis deux ans, I’impact des rejets de STEP sur la qualité des eaux dans
le bassin de I’Hérault est étudié¢ au sein de I’'UMR Hydrosciences (thése de M. Rabiet, MERT-
CG34). L approche mise en oeuvre dans le cadre de cette étude couple des suivis spatiaux et
temporels des concentrations en €léments majeurs, métaux lourds, médicaments dans le fleuve
Hérault, ses affluents, les captages destinés a la production d’eau potable et les effluents de
STEP.

Depuis 1995, ’'UMR LISAH a entrepris sur plusieurs cycles annuels successifs le
suivi du transport de Cu, Zn et As dans les eaux d’¢écoulement a 1’échelle de parcelles
agricoles, du bassin versant de Roujan.

IL.2. Le ruisseau du Reigous

Le second site sélectionné pour cette étude est le ruisseau du Reigous (Gard) (Fig.2).
A I’amont du systeéme, les stériles de I’ancienne mine de Pb-Zn, générent des eaux acides,
riches en métaux (Pb, Cd, Cu, Zn, Fe) et As. Deux kilomeétres apres sa source, le ruisseau
acide (Le Reigous) se jette dans la riviere Amous. En aval de cette confluence, I’écosystéme
est perturbé sur plusieurs kilometres.
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Figure 2 : Localisation du Reigous et du site minier de Carnoules

Les cours d’eau affectés par des drainages de mines abondent sur le pourtour
Méditeranéen ou les dépdts de polysulfures métalliques sont nombreux et ont été
intensivement exploités souvent depuis 1’antiquité jusqu’a la période actuelle (Leblanc et al.,
2000). Le ruisseau du Reigous constitue un site laboratoire d’Hydrosciences. Il fait depuis
plus de 10 ans I’objet de suivis biogéochimiques dans le cadre de programmes nationaux
(GEOMEX, ACI-Ecologie Quantitative, PEVS, ATIP-jeune chercheur) et internationaux
(Projet Européen Piramid). Un équipement important (17 piézometres, centrale d’acquisition
pour la mesure des débits et des parameétres physico-chimiques) a été installé par le
laboratoire Hydrosciences dans la partie amont. Son étude a permis de comprendre des
mécanismes couplés chimie-biologie qui contrdlent le transfert de 1’arsenic dans les premiers
metres du Reigous et d’identifier un certain nombre de bactéries notamment des Thiomonas
Ynys qui utilisent I’ As pour leur métabolisme (Morin ef al., 2003 ; Casiot et al., 2003, Bruneel
et al., 2003, Duquesne ef al., 2003).

Ce ruisseau a €été retenu pour ce projet car il est soumis uniquement aux apports
miniers ce qui n’est pas le cas de la riviere Vis dans le bassin de I’Hérault. D’autre part, le site



de Carnoulés est mieux équipé que le site de la mine des Malines pour ¢étudier la dynamique
des métaux et arsenic dans les zones minieres.

II1. Méthologie

I11.1. Echelles d’étude

L’¢étude des processus de transferts sera réalisée a 1’échelle d’un petit bassin versant:
celui de Roujan (surface: 92 ha) pour les apports liés a I’agriculture, celui du Reigous (2 km?)
pour les apports miniers. Cette taille nous parait étre la plus appropriée.

L’étude de 1’origine des contamiants sera effectuée a 1’échelle du bassin de 1’Hérault.
Bien qu’il soit prévu d’utiliser les bases de données existantes, la durée de ce projet ne nous
permettra pas d’aboutir a une déconvolution complete des flux de métaux et arsenic pour le
bassin versant de 1’Hérault. Néanmoins, a partir de 1’analyse détaillée des flux sortants des
deux bassins versant, représentatifs de deux types de contamination des eaux et des flux liés
aux apports des stations d’épuration (these de M. Rabiet en cours), nous espérons parvenir a
une premicre évaluation qualitative de I’importance relative des différentes sources de
contamination en métaux et métalloides a 1’échelle du bassin versant de I’Hérault.

I11.2. Campagnes d’échantillonnage et suivis

- Fleuve Hérault et affluents (Hydrosciences)

Les apports en éléments traces métalliques issus de la mine des Malines et du district
minier de Lodeve seront déterminés en choisissant 2 stations sur la Vis et sur la Lergue, au
plus pres des mines et en amont de la confluence avec I’Hérault ainsi que 2 autres stations sur
I’Hérault en amont (station de référence) et en aval de la confluence avec la Vis et la Lergue.
Une station a 1’exutoire du bassin de 1’Hérault (Florensac) sera également suivie afin
d’estimer la contribution respective des mines et des apports agricoles du bassin de Roujan.

Les principaux parametres physicochimiques (Température, pH, oxygene dissous) des
eaux seront déterminés. Les concentrations totales en métaux (Fe, Al, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Cd,
Mo, Pb, Zn, Sn, TI) et métalloides (As) dans la phase dissoute (<0.22um) et les matieres en
suspension seront mesurées par ICP-MS, absorption atomique (Fe, Al) et Génération
d’Hydrures-Spectrométrie de Fluorescence Atomique (HG-AFS) (As). Les formes spécifiques
de I’arsenic (arsenic inorganique +III et +V et arsenic organique), susceptibles de nous
renseigner sur la toxicité potentielle des eaux, seront dosées par couplage Chromatographie
Liquide Haute Performance (HPLC)-HG-AFS.

Afin d’avoir acces a des conditions de débit, d’oxygénation et de production
biologique contrastées, trois campagnes (étiage d’hiver, crue de printemps et étiage d’été)
seront effectuées dans 1’année.

- Roujan (contribution LISAH, Hydrosciences)
Le dispositif d’échantillonnage s’appuie sur celui de 1’Observatoire de Recherche en
Environnement OMERE. Par rapport aux bases de données déja existantes sur le site, il a pour
objectif de compléter 1’observation de la contamination des eaux de surface par le suivi de la
contamination des eaux souterraines et le suivi de la propagation de la contamination a
différentes échelles d’observation intermédiaire entre la parcelle et I’exutoire. Il comprend un
ensemble de sept stations de mesure de débit et de prélévement automatisée et un réseau de 21
piézometres et dispositifs de prélevement manuel par boites enterrées associés.

Les principaux parametres physico-chimiques (Température, pH, oxygeéne dissous) des
eaux seront déterminés. Les concentrations totales en métaux (Fe, Al, Cu, Zn,) et métalloides
(As) dans la phase dissoute (<0.22um) et les matiéres en suspension seront mesurées



mensuellement pour les eaux souterraines et pour 1’ensemble des crues pour les eaux de
surface. Les formes spécifiques de 1’arsenic (arsenic inorganique +III et +V et arsenic
organique) seront réalisées sur un jeu d’échantillons issu du suivi.

Ces données supplémentaires permettront de mieux comprendre 1’origine des flux
d’¢éléments et leur dynamique temporelle, et donc d’estimer la dynamique globale de
contamination des eaux de la zone viticole du bassin de 1’Herault en fonction de la variabilité
des conditions locales de milieu (sols, proportion de vigne, localisation des nappes).

- Carnoules (contribution Hydrosciences, EMA)

De nombreuses données ont été acquises sur la contamination du Reigous et de
I’Amous mais les études ont été focalisées principalement sur 1’arsenic et le fer. Nous
proposons dans le cadre de ce projet de compléter les données sur les concentrations en
métaux afin de mieux connaitre leur dynamique dans ce systeme et de permettre le calcul
précis de flux.

Un suivi mensuel des concentrations en métaux (Fe, Al, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Cd, Pb,
Zn, Tl) dans la phase aqueuse et la phase particulaire, des concentrations en sulfates, et des
formes spécifiques de I’arsenic (As(IIl), As(V)) sera réalisé au niveau du piézomeétre central
du dépot de déchets miniers, en 4 points sur le Reigous et en 1 point sur I’Amous situ¢ a 1.2
km de la confluence avec le Reigous. Le suivi des populations bactériennes, susceptibles
d’influencer la génération des eaux contaminées ou au contraire de contribuer a I’atténuation
naturelle des métaux sera mené en parallele afin d’établir un lien éventuel avec les variations
spatiales et temporelles de la chimie des eaux.

La matiere particulaire, notamment due a la précipitation des éléments métalliques
initialement solubles (précipité ferrique) est le principal vecteur de la pollution dans les eaux
lorsqu’on s’¢loigne de la mine. Ceci est particulierement vrai en région Méditerranéenne ou
les fortes pluies au printemps et en automne peuvent éroder les sédiments contaminés formeés
a I’amont du systéme. C’est pourquoi 1’étude de la stabilité¢ du précipité de sulfate-hydroxyde
ferrique riche en arsenic (AsV) incluera différents essais de lixiviation statique ou dynamique
des solides granulaires : précipité (Reigous) et résidus (sables pyritiques).

Les essais sur les sables ont pour but d'estimer la variabilité¢ éventuelle du comportement du
matériau face a I'oxydation et a la lixiviation et d'autre part, de constituer une référence en
terme de lixiviation par rapport au précipité du Reigous.

Sur le précipité du Reigous les essais suivants seront réalisés :

- Essais de lixiviation sur échantillon brut (essais biotique, abiotique)

- Essais de prétraitement (déshydratation, calcination...), de conditions d'inertage du précipité
ferrique arsénié. Etude des conditions d'une éventuelle re-solubilisation de As, Fe.

Cette étude préliminaire vise a définir les conditions éventuelles optimales pouvant
permettre une gestion forcément plus "écologique" de ce type de déchet (pour lequel rien n'est
fait aujourd'hui) et compatible avec les contraintes économiques les plus faibles pour en
assurer un caractere durable.



I11.4. Calendrier

Année 1

10

11

12

Campagnes de

(Malines, Hérault,
Roujan, Reigous)

prélévements et analyses

Essais de lixiviation
sables miniers et
sédiments contaminés

Année 2

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

Mise en commun des
données bassin de
I’Hérault, calcul des flux
de métaux issus des
mines/du bassin agricole
de Roujan et
contribution respective
aux flux a exutoire

Valorisation des
résultats, publications

IV. Budget

Budget Total demandé a I’FR: 27 000 € HT

-Budget LGEI

Le budget global pour les deux ans que dure ce projet sera pour le LGEI d'environ 25 000

HT.

L'aide budgétaire demandée correspond a 6 000 HT ventilée de la fagon suivante :

Missions:

Réalisation de pilotes, Essais :

réparti selon :

- Réacteurs de lixiviation :
- Essais de déshydratation, inertage (liants...):
- Analyses chimiques (métaux...) :

- Fournitures

400 HT,
4600 HT,
2 500

2 000

1 000

100 €




UMR LISAH

- frais de mission (transport et per diem), inscriptions aux colloques 0
- fournitures et petits équipements de bureau 0
- fournitures et petits équipements informatiques (sauf ordinateurs) 0
- fournitures et petits équipements de laboratoire 3500
- frais d’analyses éléments majeurs+ Carbone+M¢étaux:
- Matieres en suspension- 60 échantillons 37euros/ech 2220
- Solutions — 366 échantillons 40 euros/ech. 14640
Totald 20360
Contribution demandée a I’[FR : 8000 €
Total 20 000 €
UMR Hydrosciences
Missions :
- consommables pour prélevements : 500
- déplacements bassin de 1’Hérault (3 campagnes/an) : 500
- déplacements Reigous (campagnes mensuelles) : 500
Analyses chimiques :
- Eléments traces en ICP-MS
Roujan (120 échantillons) : 2500
Malines et Hérault : 2500
Reigous : 2000
-Fe, Al en absorption atomique : 500
-Arsenic (total et spéciation) : 2000
-Analyses microbiologiques : 2000
TOTAL : 13000 €
Cofinancement:

Sur le bassin de Carnoulés, les travaux d’Hydrosciences sont supportés par les 3
programmes nationaux suivant:

-Le programme ECCODYN (ACI-FNS): Ecotoxicologie et Ecodynamique des contaminants
-Le programme GEOMEX: (INSU-CNRS):Géomicrobiologie des Environnements Extrémes
-Un PICS (Programme International de Coopération Scientifique) France-Espagne (jumelage
du site de Carnoules et de celui du Rio Tinto)

Sur le bassin de I’Hérault, Hydrosciences a bénéficié du soutien

-du Conseil Général de 1’Hérault (convention CG34-MSE) et d’une bourse MRT.

Sur le site de Roujan

-Hydrosciences est impliqué dans I’ORE-OMERE.
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