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émergent dans les sols et rivieres

urbaines :
premieres études sur la biogéochimie de
I'antimoine urbain
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Focus : L'antimoine, un contaminant rée-émergent au niveau global

L’antimoine (Sb) : un élément a la chimie trés complexe et potentiellement toxique pour ’'Homme et I'environnement
La mobilité et la toxicité de Sb dépendent de la forme chimique (spéciation) de Sb modifiée par des processus biotiques et abiotiques
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Les sources principales de Sb en milieu urbain : @
o  Passées : co-contaminant du plomb (tout objet contenant du
plomb), pigment des peintures
o  Présentes : plaquettes de frein, retardateurs de flamme, peintures,
plastiques
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Les hypotheses : =
o Les plaquettes de frein sont la source principale de contaminatiorg
urbaine
o Les bassins de ruissellement routiers concentrent cette pollution
o Rétroactions entre les communautés microbiennes et Sbh
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Les outils : ﬁ“

o Isotopie de Sb : tracer les différentes sources et les processus [~ o ||
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2020-2021 : premiers résultats

o  Signature urbaine visible dans les bassins routiers => valide
'approche « bassins routiers »
Isotopie du plomb => « dater » les dép6ts dans les bassins
Isotopie de Sh met en évidence la source routiére => distinction de
la signature « routiere » en zone urbaine

o  Evolution forte de la spéciation de Sb dans le continuum route-
bassin et dans le bassin

o  Présence de génes et taxons bactériens potentiellement impliqués
dans I'oxydation et la réduction de I'antimoine => mobilisation /
immobilisation de Sb

o  Présence potentielle de microorganismes résistants a Sb et As
(arsenic)
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affectant les transferts de Sb entre les compartiments de
I'environnement

o  Spéciation de Sb par rayonnement synchrotron : évolution des
formes chimiques de Sb au cours du transfert route-milieu

o Diversité des communautés microbiennes (dont métaboliquement
actives)

o Détection et quantification de genes impliqués dans le changement de
spéciation de I'Sb (oxydation / réduction) et dans les mécanismes de
détoxification cellulaire (pompes a efflux).
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Le Pape et al., 2012

Y V

Financement ANR 2023-2026 :

Cycle biogéochimique de Sb en milieu urbain => connaissan@
pour s’‘adapter a cette contamination

Et au-dela : applications potentielles en bioremédiation

2022-2023 : perspectives

o  Développement de l'isotopie de I'antimoine comme un outil pour
sonder les processus locaux ((bio)réduction, échanges de ligands)

o Recherche de genes impliqués dans la spéciation et la détoxification par
une approche de métagénomique non ciblée.

o  Expériences de vieillissement de sédiments dopés en Sb en
microcosmes : mise en évidence (1) des parameétres controlant la
réactivité chimique de Sb dans les milieux accumulateurs en
fonction de la forme d’apport (dissoute, particulaire) et (2) du réle
des microorganismes dans les changements de spéciation de
I'antimoine

o  Soutenances des théses de Maéva Philippe (2022) et Claire Da
Costa (2023)
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| — Contexte une contamination globale et urbaine
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e Contamination globale

e Changement des sources d'émissions en Sb

e Pic d'émission dans les années 2010




Antimoine (Sb) :

|. Emergence d’une contamination par I'antimoine

- Contaminant toxique émergent en milieu urbain.

- Principales sources de contamination :

- Incinération des déchets

- Trafic routier (freins de voiture)

- Sb(lll) et Sb(V) : formes majoritaires dans les systeme aqueux et les sols
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C sb(l)

antimonite

Forte toxicité
Faible moblllte
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Oxydation

Abiotiques : pH, teneurs Fe-Al, MO,

argiles

Biotiques : microorganismes
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antimonate

Faible toxicité
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| - Contexte : Les bassins de réetention, modeles de milieux récepteurs

ROle des bassins de rétention des eaux
de ruissellement routieres

o Evacuation des eaux : sécurité des
utilisateurs

Limiter le ruissellement : durabilité des
routes

Rétention des eaux : réduire les
ondations

eduire les rejets directs d'eau et de
atieres en suspension (MES) associees
ans les rivieres : protection
nvironnementale

-
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How Stormwater
Ponds Work

Stormwater from the
highway carries grease,
oil and sediment.

@ Pollutants settle to the bottom
of the pond.

Source:

6 (leaner water returns to nearby lakes and rivers, or seeps into the groundwater.

Concentrateurs




. Les hypotheses

o Les plaquettes de frein sont la source principale de contamination urbaine
o Les bassins de ruissellement routiers concentrent cette pollution
o Rétroactions entre les communautés microbiennes et Sb




| — Sites d’etudes,

es échantillons et les outils




II.1. - Les sites d'étude

Geographic location @ Stormwater ponds

Echantillons collectés :
43 sediments : 33 humides/sous eau
placés en conditions anoxiques
3 sediments de route (RDS)
13 fractions dissoutes et particulaires
8 végétaux

Véhicules/j Radar/sortie a
Types de bassins Ages (an) Sources /] /

(2017) proximité ?
SUR ~20 Routiére + urbaine 54187 QOui
SUO ~30 Routiére 56 595 Qui

RR ~12 Routiére 42 225 Non




I. 2. Les types d’échantillons

Nombre de points  Solide Eau Végétaux
42 40 15 7

CroUte descente tuilée

3 _~'a
-

Poussieres de bord de route

.

Fraction particulaire
= matieres en suspension (MES)

Sediments -~ || Fraction dissoute <0,22um
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11.3 Les outils

o Géochimie élémentaire (Antimoine et tous les autres : Pb, Zn, Cu, ....)

o Isotopie de Sb : tracer les différentes sources et les processus affectant les transferts de Sb entre les
compartiments de I'environnement

o Spéciation de Sb par rayonnement synchrotron : évolution des formes chimiques de Sb au cours du
transfert route-milieu

o Diversité des communautés microbiennes (dont métaboliquement actives)

o Détection et quantification de génes impliqués dans le changement de spéciation de |'Sb (oxydation /
réduction) et dans les mécanismes de détoxification cellulaire (pompes a efflux).
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l1l. Résultats et discussions

Trois parties : 2 sur les échantillons de terrain et 1 sur les incubations en conditions contrélées
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l1l. Résultats et discussions

lll. 1. Biogéochimie de I'antimoine dans les bassins routiers

Philippe et al., CHEMOSPHERE, en revue
Philippe et al., Rapport PIREN-Seine 2021

Maéva Siracusa-Philippe

LSCE —et IMPMC, université Paris Saclay, France
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111.1. - Chimie élémentaire : Facteurs d’'enrichissement

FE Sb > Cu, In, Pb, Cd, Cr et Ni

70

Enrichissement extrémement élevé

60

Forte variabilité des FE dans un méme site

Bassin ancien semi-urbain le plus contaminé en Sb, Zn, Pb,
Ni et Cu

hissement tres fort

Bassin récent semi-urbain le plus contaminé en Cd, Cr

--------------------------- .-I: : : jﬁ : : : : : : Enrichissement modéré

Déficience
Cr Cu Ni Pb n Sb

mRecentrural mOId semi-urban Recent semi-urban




.1 - Isotopie du plomb

2.2]

2.19 : : :

Les signatures isotopiques du plomb
517 nous informent que :
Treated 1 terslud lected at q .
2.15 Gasoline (1995) I O e Seine Avdl plant (Acherad 2 ll existe des differences entre les
! Combined sewer overfiow bassins, liees a leur dge et leur
fe 2.13 particles (Clichy) environnement
2 Spain, Rio Tinto
= 211 L. .
£ Sigay 2 Plomb : témoin de I'accumulation
3 Urbanwaste incinerator ™ . .
S 509 fumes (France] paL de contaminations sur le long ferme et
» . Aoy de la gestion des déchets
Urbanwaste incinerator fumes (Clichy, LB my S . : .
2.07 saint-Ouen, Issy) e Biver (incinération, épandage) plus qu'un
A P témoin de contamination actuelle par
2.05 A le trafic routier
Orge River geochemical
203 Backround
1.05 1.07 1.09 1.1 1.13 1.15 1.17 1.19 1.21
208Pfy /207Phy

References mRER e SUO 4 SUR
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I1.1. Isotopie de I'antimoine §'%3Sb
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1/[Sb] (kg/mg)

S-P-118 61235b —

S-W-118

(123Sb/1215b)

(1235b/1215b)

standard average

campte 9| x 1000

S-P-118, S-W-118 et S-CB3-12_15-118:

échantillons a priori plus naturels

Echantillons naturels plus enrichis en
1235 qu’échantillons routiers 2

> Etudier la conservativité de Sb
face aux processus
biogéochimiques.

1.6 1.8 2
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.1, — Minéralogie : MEB-EDX
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I11.1. Spéciation solide

@ mSb(V)-O mSb(l)-O = Sb(ll)-S High proportion of Sb(lll)-S
;/\/h ? ® species in suboxic samples:
S-FBFO-2A10
% S FPLIATO Imported directly form the
RDSB-104
CDCB-104 v O rocdg
< cpceios - X
s A/ 0 Induced by underwater
D $-F1_2-118
% ’/\/ . biogeochemical processes?
o
g M-LOB-104 M-LDB-104
o =
: E |
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S SoBiAl x.
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Energy (eV)
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111.1. Conclusions

o Signature urbaine visible dans les bassins routiers => valide I'approche « bassins routiers »

Isotopie du plomb => « dater » les dépots dans les bassins

Isotopie de Sb met en évidence la source routiére => distinction de la signature « routiére » en zone
urbaine

o Evolution forte de la spéciation de Sb dans le continuum route-bassin et dans le bassin
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l1l. Résultats et discussion

I11.2. Importance des communautés microbiennes dans le devenir de I'antimoine dans les sédiments
d'un bassin routier

Da Costa et al., Rapport PIREN-Seine 2022

Claire Da Costa

UMR CNRS, M2C, Normandie Université, 76821 Rouen, France
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I11.2. Problématiques et site d’étude

1 : Quelle est I'occurrence des genes microbiens codant des enzymes impliquées dans la spéciation de I’'Sb ?

2 : Ces genes sont-ils corrélés a la présence de certains taxons bactériens ?

Voie ferrée

Bassin autoroutier de rétention des eaux pluviales

(Bréthencourt, autoroute A10)

Buse entrée bassin de
/ filtration

4 N

Bassin de
filtration . - Buse sortie
Buse enfrée bassin de : \!'ﬁ/
décantation _____________________________________________ 1 | BUse de débordement
bassin de filfration -7 Déversoir enfrée
Orléans Emission Sb,O; AL Paris

(So,S5 + Sb,0;)

Schéma adapté de Philippe et al 2022 20



I11.2. Quantification des genes impliqués dans la spéciation de I'Sb

Abondance relative des génes aioA et arrA:

Ratio arrA/16S
o o o o
o (@] o o
[ N w B

Ratio aioA/16S
o
=

aioA
Sh(lll) Sb(V)

b d i e s

arrA
b(V) > Sb(lll)

0.00 1

*?ilf

Voie ferrée
— Genes : cioA
Genes : qioA Sb(ll)-S + Sb(V)-O arrA ++
QAN Sb 23 mg/Kg (84%)  (16%)
l Sb : 45 mg/Kg
( Bassin de \
Déversgr sorje filtiration
1)-S + V)- ;
Geénes : aioA \ Sb§6;5 Sb§4;o o
A (767%)  (24%) Sb(ll)-O + Sb(V)-O
Sb : 14,8 mg/Kg (21%)  (79%)
(b « sb:55mg/Kg ‘

Genes : aioA
arrA ++

.~ Déversoir enfrée

Oreans  EMISIONOBMs A0  Paris
(Sb5S3 + Sy 05

- aioA abondance relative 10 fois supérieure a celle du géne arrA
- Potentiel d’oxydation plus prépondérant que la réduction

- Processus de réduction favorisé en conditions réductrices

Genes : aioA

arrA

21



I11.2. Composition des communautés microbiennes Totales et Actives

Fortes variations de la composition des communautés microbiennes totales et actives

1.00 1

0.50 1

0.251

Relatives abundance of major bacterial phyla (%)

0.00 1

Communauté microbienne Totale

N

L) L) L)
sample_d sample_e sample_|

L)
sample_s

1.00 1

0.751

0.50 1

0.251

0.00 1

Communauté microbienne Active

L) L) L)
sample_d sample_e sample_|

L)
sample_s

Acidobacteriota
Actinobacteriota

Bacteroidota

Campylobacterota

Chloroflexi
Cyanobacteria
Desulfobacterota
Firmicutes
Gemmatimonadota
Latescibacterota
Myxococcota
Patescibacteria
Planctomycetota
Proteobacteria_alpha
Proteobacteria_gamma
Spirochaetota
Sva0485
Verrucomicrobiota

Others

22



I11.2. Identification des genres bactériens actifs

Identification de taxons bactériens
étaboliguement actifs
potentiellement impliqués dans le
changement de spéciation ou la
résistance a I’Sb le long du
continuum étudié. Leur présence est
comparée a l'occurrence de genes
impliqués dans

et réduction de

ou son efflux (conférant
istance a ce métalloide),
spéciation (et phases

et les concentrations

Sb.

Voie ferrée

Genes : aioA
arrA ++

arrA ) i —
) SRS = 8 - Sulfuricurvum : Res
- Bradyrhizobium : Oxy Sb:2.3mg/Kg (84%)  (16%) - Thiobacillus : Oxy
- Citrifermentans : Res
. l Sb : 45 mg/Kg
/ Bassin de \
filiration
Geénes : aioA
arrA Sb(llN)-S + Sb(V)-O Sb : 93 mg/Kg Geénes : aioA
arrA
- Hydrogenophaga : Oxy (76%)  (24%) Sb(ll)-O + Sb(V)-O Bradvrhizobiom - O
- Bradyrhizobium : Oxy . - Bradyrhizobium : Oxy
- Dechloromonas : Red Sb: 14,8 mg/Kg (21%) (79%) - Skermanella : Res

Sb : 5,5 mg/Kg

Légende :

- Oxy : Oxydation
- Red : Réduction
- Res : Résistance

O e

-~ Déversoir enfrée

Genes : aioA
arrA ++

Orléans Emission Sb,0O;

(SoyS5 + Sb,O;)
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Bassin de rétention de Bréthencourt :

- Potentiel d’oxydation (aioA) et de réduction (arrA) de I'antimoine sur 'ensemble du bassin.

- Potentiel de réduction semble favoriser en conditions réductrices (déversoirs).

—> Identification de genres bactériens actifs spécifiquement impliqués dans les changements de spéciation
de I'Sb (Sulfuricurvum, Thiobacillus, Dechloromonas....) donc dans sa mobilité / toxicité

Perspectives :

- Approche ciblée : recherche et quantification d’autres génes bactériens impliqués dans l'oxydation et la
réduction de I’'Sb (anrA, anoA).

- Approche non ciblée : métagénomique shotgun.

- Expériences en conditions contrdlées (batchs) : Accroitre notre connaissance sur la spéciation de I’Sb et
la dynamique des microorganismes au sein des sédiments.




I1l. Résultats et discussion

I11.3. Incubation des sédiments de bassins en conditions contrblées pour discerner les processus
biogéochimiques

* Travaux en cours !!!

Maéva Siracusa-Philippe

LSCE —et IMPMC, université Paris Saclay, France

o
universite

PARIS-SACLAY
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b UNIVERSITE
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111.3. — Incubations de sédiment de bassin : Prélevements

<

S

Prélevement a 11, t7 et 128 et 1210 jours effectués en boite a gant :
Phase dissoute
Eau intferstitielle
Sédiment

26



111.3. — Incubations de seédiment de bassin

Témoins FhSb DSB

Anoxique Oxique Anoxique Oxique ,
. £ - | | Anoxique Oxique




V. Perspectives

2022-2023
o Développement de l'isotopie de I'antimoine comme un outil pour sonder les processus locaux ((bio)réduction,
échanges de ligands)

o Recherche de genes impliqués dans la spéciation et la détoxification par une approche de métagénomique non ciblée.

o Expériences de vieillissement de sédiments dopés en Sb en microcosmes : mise en évidence (1) des parametres
contrblant la réactivité chimique de Sb dans les milieux accumulateurs en fonction de la forme d’apport (dissoute,
particulaire) et (2) du réle des microorganismes dans les changements de spéciation de I'antimoine

o Soutenances des théses de Maéva Philippe (2022) et Claire Da Costa (2023)

2023-2026 : Financement ANR
Cycle biogéochimique de Sb en milieu urbain a court, moyen et long terme, et le temps de pluie
=> connaissances pour s'adapter a cette contamination

Et au-dela : applications potentielles en bioremédiation, gestion de bassins / boues de curage
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Merci de votre attention

Merci a nos partenaires DIRIF et COFIROUTE
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