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Résumé

Les contaminants organiques et métalliques rejetés par les activités humaines actuelles
et passées sont omniprésents dans I’environnement et notamment dans les sédiments
de cours d’eau, ou ces composés ont tendance a s’accumuler. Les sédiments
contaminés, qui représentent une menace potentielle pour les organismes aquatiques,
peuvent également contrarier les efforts menés avec la mise en place de la Directive
Cadre sur I'Eau de I'Union Européenne en vue de la préservation de la qualité des
eaux. Ce travail de recherche s’est principalement déroulé dans le cadre du programme
européen INTERREG Il - STARDUST et s’est focalisé sur la zone du District
Hydrographique International de I’'Escaut, qui couvre une partie de la Belgique, des
Pays-Bas et du nord de la France.

Les niveaux de la contamination sédimentaire par les hydrocarbures aromatiques
polycycliques (16 HAP) et les n-alcanes ont été déterminés dans les canaux de
I'Espierre, de I'Escaut, de la Lys et les fleuves cbtiers de la Canche et de I'Yser. Les
teneurs en HAP observées en 2005 dans ces sédiments se rappochent globalement de
celles relevées pour les stations du réseau de surveillance de I’Agence de I’Eau Artois-
Picardie. Les sédiments de la Lys et de I'Escaut présentent des concentrations totales
en HAP similaires (4,9 & 11,7 mg.kg™"). Les fleuves cétiers de la Canche et de I'Yser,
qui drainent des zones moins industrialisées et urbanisées, présentent des
concentrations en HAP plus faibles (0,5 & 5,4 mg.kg™). Les concentrations totales en
HAP les plus élevées sont observées pour le site du canal de I'Espierre (39,7 a 95,8
mg.kg”'). D’aprés les valeurs guides sédimentaires, ces sédiments du canal de
I’Espierre présentent un risque accru pour les organismes aquatiques.

Pour ces mémes sédiments, différents indices qualitatifs et quantitatifs ont été utilisés
afin d’évaluer les sources de la contamination. L’origine pyrolytique de la contamination
par les HAP semble prédominer tandis que les n-alcanes proviennent de sources
biogéniques et pétrogéniques diverses.

La spéciation de certains éléments traces métalliques, qui a une influence majeure sur
leur biodisponibilité, a été évaluée dans les eaux interstitielles par modélisation des
équilibres thermodynamiques. Les résultats indiquent notamment une association
importante du cuivre et du plomb avec la matiére organique ainsi qu’un piégeage
efficace de Cd, Co, Cu, Fe, Ni, Pb et Zn par les sulfures dans les particules
sédimentaires. Ces conclusions sont globalement en accord avec les résultats
expérimentaux issus des extractions séquentielles et des analyses par spectrométrie a
dispersion d’énergie (EDS) couplées a la microscopie électronique a balayage (MEB).

Mots-clés

Sédiments contaminés, hydrocarbures, HAP, éléments traces métalliques, spéciation,
modélisation des équilibres chimiques



1. Introduction

1.1. Contexte de I’étude : le compartiment sédimentaire

La préservation et 'amélioration de la qualité des masses d’eau apparaissent comme des
enjeux majeurs de ce XXI éme siécle. En Europe, la Directive Cadre sur 'Eau (DCE, 2000)
adoptée par le Conseil et le Parlement Européens le 23 octobre 2000, établit un cadre pour
une gestion commune et transfrontaliére de I'eau et vise notamment a atteindre le bon état
des eaux superficielles et souterraines en 2015.

Le développement économique et industriel s’est bien souvent conjugué avec le rejet de
contaminants organiques et métalliques dans I'environnement. Les efforts menés afin
d’améliorer le traitement des eaux résiduaires urbaines et industrielles, et de limiter certains
rejets (agricoles par exemple) a permis une amélioration globale de la qualité des eaux.
Cependant, les polluants rejetés au cours des décennies précédentes ont eu tendance a
s’accumuler dans les sédiments de riviere. Ce réle de puits n’apparait pas comme définitif et
de nombreuses études ont montré un risque de relargage des contaminants vers la colonne
d’eau sous certaines conditions (remise en suspension, évolution des parameétres physico-
chimiques du milieu sédimentaire et de la colonne d’eau). Ces sédiments contaminés sont
donc qualifiés de « bombe a retardement » de par le risque potentiel qu’ils représentent pour
la faune aquatique et la matitrise de la qualité de I'eau.

La gestion des sédiments contaminés représente également un colt économique important
et pose de nombreux problemes aux organismes gestionnaires du milieu aquatique,
notamment lors des opérations de dragage. Par ailleurs, le compartiment sédimentaire et
son interface avec la colonne d’eau sont le siége de nombreux processus biogéochimiques
qui vont influencer le devenir des contaminants (spéciation, mobilité, dégradation ...). Les
opérations, telles que les dragages, doivent donc s’accompagner d’une caractérisation la
plus précise possible de la contamination sédimentaire et d’'une évaluation de sa toxicité.

La DCE établit des seuils pour les concentrations en contaminants dans les eaux mais,
jusqu’a présent, les concentrations dans les sédiments ne sont pas prises en compte dans
I’évaluation de I'état chimique d’un cours d’eau.

Les recherches réalisées au cours de cette thése (Charriau, 2009) s’inscrivent dans le cadre
d’'une meilleure connaissance et compréhension de la contamination des sédiments de
riviere dans le District Hydrographique de I'Escaut. Ce travail, qui s’est principalement
déroulé dans le cadre du programme européen INTERREG Il — STARDUST (Spatial and
Temporal Assessment of high Resolution Depth profiles Using novel Sampling
Technologies), a fait I'objet d’'une collaboration avec les chercheurs belges du laboratoire
ANCH de I'Université de Bruxelles (VUB) et de I'Institut Océanographique Flamand (VLIZ).

Cette étude s’est focalisée sur les éléments traces métalliques (ETM) et sur deux classes de
contaminants organiques : les hydrocarbures aliphatiques (n-alcanes) et les hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP). De nombreuses données ont été recueillies afin d’évaluer
les niveaux de contamination par les hydrocarbures et d’estimer la spéciation des ETM dans
la colonne sédimentaire (objectifs précis présentés en partie 1.4).

1.2 Les contaminants étudiés

1.2.1. Les hydrocarbures

Les contaminants organiques présentent une trés grande diversité (hydrocarbures, dioxines,
polychlorobiphényles, pesticides...) et sont désormais omniprésents dans I'environnement.
De par leur persistance et leurs propriétés toxiques, nombre de ces composés chimiques ont
suscité l'intérét des scientifiques et des pouvoirs publics.

Les hydrocarbures aromatiques polycycligues sont des molécules carbonées formées
par la condensation linéaire ou angulaire de cycles benzéniques (figure 1). Il existe plusieurs



dizaines de HAP, qui différent par le nombre et la position des cycles aromatiques ainsi que
par la présence de substituants. Les HAP se caractérisent notamment par leur persistance
dans I'environnement et par leur toxicité reconnue vis-a-vis de nombreux organismes vivants
(propriétés cancérigénes et mutageénes notamment). Certains HAP ont donc été inclus dans
les listes de polluants prioritaires de 'USEPA (United States Environmental Protection
Agency) et de I'Union Européenne. Seize HAP ont été considérés dans cette étude et leur
structure moléculaire est décrite figure 1.

Dans le contexte régional du bassin versant de I'Escaut, les HAP apparaissent régulierement
comme un des facteurs limitant la qualité du milieu aquatique.
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Les hydrocarbures aliphatiques sont formés d’'une chaine linéaire d’atomes de carbone,
qui est saturée dans le cas des n-alcanes (formule brute C,Hzn.2) (figure 1). Un autre
composé, le phytane (Ph), dont la structure moléculaire présente des ramifications a
également été mis en évidence dans les chromatogrammes de la fraction aliphatique. La
toxicité des hydrocarbures aliphatiques est plus faible que celle des hydrocarbures
aromatiques.



Principales sources de contamination - Les hydrocarbures aliphatiques et aromatiques
sont rejetés dans I'environnement a la suite de processus naturels ou anthropiques. Au
voisinage de zones fortement industrialisées et urbanisées, les hydrocarbures d’origine
anthropique semblent prédominer sur ceux d’origine naturelle (Colombo et al., 1989).

Les HAP sont principalement formés a la suite de la combustion incompléte de matiéere
organique (origine pyrolytique) ou a la suite de la lente maturation de la matiére organique
lors de la formation du pétrole (origine pétrogénique) (Baumard, 1997). Les sources
naturelles de HAP comprennent les feux de forét et de prairies, I'activité volcanique ainsi que
le suintement des gisements pétroliers. Les principales sources anthropiques de HAP sont le
déversement de produits pétroliers (carburants, huiles lubrifiantes ...) ainsi que la
combustion de matiére organique (biomasse ou combustibles fossiles) liée a la production
d’énergie, a la circulation automobile et a certains processus industriels (Yunker et al., 2002).
Les HAP sont également présents dans certains produits industriels tels que la créosote, qui
est utilisée dans le traitement du bois ou dans les enduits d’étanchéité appliqués sur les toits
ou sur les parcs de stationnement. Cette derniére source a été identifieée par Mahler et al.
(2007) comme étant a l'origine d’'une contamination par les HAP importante, mais jusqu’ici
négligée, en milieu urbain aux Etats-Unis. Une origine naturelle est également évoquée pour
certains HAP comme le péryléne, qui dériverait de la dégradation de précurseurs biologiques
aprés leur dépot (source diagénétique) (Budzinski et al., 1997).

Les n-alcanes peuvent étre d’origine pétrogénique ou produit par une variété importante
d'organismes terrestres, comme les végétaux supérieurs, et aquatiques tels que les
bactéries et le phytoplancton (Aboul-Kassim et Simoneit, 1996 ; Commendatore et al., 2000).

1.2.2 Les éléments traces métalliques (ou ETM)

Les origines de la contamination — Les ETM sont présents a I'état naturel dans les roches
et minerais de la crolte terrestre, généralement sous la forme d’oxydes, de carbonates, de
silicates ou de sulfures. Une partie des métaux présents dans les sédiments provient donc
de l'altération de ces roches et de I'érosion du bassin versant. lls constituent le « fond
géochimique », c'est a dire la teneur naturelle en ETM dans le sédiment. D’autres
phénoménes, tels que le volcanisme, les feux de biomasse et les sources thermales,
contribuent au rejet de métaux dans I'environnement (Rocher, 2003). A ces apports naturels
se sont ajoutés les métaux émis a la suite des activités anthropiques : exploitation des
gisements et utilisation des métaux dans de nombreux secteurs d’activité (métallurgie,
fonderie, incinération des déchets, combustion des matériaux fossiles et des carburants,
épandage de produits phytosanitaires et de fertilisants en agriculture).
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Figure 2 : Spéciation des éléments traces métalliques dans les particules sédimentaires et les eaux
interstitielles (k et k’ représentent les constantes d’équilibre entre les formes libre et complexée d’'un
élément)



Le devenir des éléments traces métalliques dans les sédiments — Les ETM sont
présents dans la colonne d'eau et les eaux interstitielles sous forme d’ions libres, de
complexes inorganiques et organiques dissous, ou sont liés aux matiéres particulaires en
suspension (figure 2). Dans les sédiments, les ETM peuvent étre inclus dans le réseau ou
adsorbés a la surface de différentes phases organiques ou minérales qui sont qualifiées de
« porteuses » (Quantin, 2001 ; Miller et Orbock Miller, 2007). Suivant les conditions physico-
chimiques du milieu, les principales phases porteuses des ETM sont les silicates, les argiles,
les oxydes et hydroxydes de fer et de manganése, les phosphates, les carbonates, les
sulfures ou la matiére organique.

Les effets toxiques des ETM ainsi que leur comportement au sein du milieu aquatique
(mobilité, biodisponibilité) vont dépendre en grande partie de leur spéciation, qui correspond
a la répartition de cet élément en ses différentes espéces, formes ou phases (solubles et/ ou
insolubles) (Boust et al., 1999).
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Figure 3 : Localisation des sites d’étude



Les hydrocarbures et les éléments traces métalliques parviennent au milieu aquatique a la
suite d’'un rejet direct dans le milieu, du lessivage par la pluie des sols contaminés ou du
dépbt des polluants émis initialement dans I'atmosphére.

1.3. Les sites d’étude

La localisation des points de prélévement est présentée dans la figure 3. Les cours d’eau
étudiés (Escaut, Espierre, Lys, Canche et Yser) font partie du District Hydrographique
International (DHI) de I'Escaut, qui recouvre une partie des territoires de la France, de la
Belgique et des Pays-Bas. Au sein de ce DHI Escaut, la gestion des cours d’eau fait I'objet
d’une concertation entre les états membres.

Le choix des sites d’étude en vue de I'échantillonnage a été guidé par différents critéres. En
premier lieu, il est important d’éviter des zones d’intense navigation fluviale ou le sédiment
est régulierement perturbé et remis en suspension. Un autre critére déterminant a été la
présence de sédiments fins et vaseux ; critére qu'’il a parfois été difficile de satisfaire dans les
cours d’eau étudiés, qui sont le plus souvent canalisés et dont les berges sont aménagées.

Des carottes sédimentaires ont été prélevées en novembre-décembre 2005 dans le canal de
I'Espierre (@ 200 m en amont de la confluence avec I'Escaut), dans I'Escaut (a Helkijn) et
dans la Lys (& Wervik). Le canal de I'Espierre (Belgique) correspond au prolongement du
canal de Roubaix et forme, avec la Marque canalisée, la liaison Deule — Escaut. Des
sédiments superficiels ont également été prélevés dans les fleuves cotiers de la Canche
(entre la ville de Beutin et I'embouchure) (juin 2005) et de I'Yser (entre les villes
d’Esquelbecq et de Nieuwport) (novembre 2005).

Ces sites d’étude présentent des caractéristiques trés diverses, aussi bien d’'un point de vue
géographique que par rapport a l'intensité des activités urbaines dans leurs bassins versants
(tableau 1). Du fait d’'un développement industriel et urbain trés intense depuis le milieu du
19éme siécle, les cours d’eau du Nord de la France et des régions belges limitrophes sont
particulierement touchés par le phénoméne d’accumulation de contaminants dans les
sédiments et les débits relativement faibles ne favorisent pas la dilution des pollutions. Les
cours d’'eau de I'Espierre, de I'Escaut et de la Lys sont a risque de non atteinte du bon
potentiel écologique défini par la Directive Cadre sur 'Eau.

Tableau 1 : Principales caractéristiques des cours d’eau étudiés

Espierre Escaut Lys Yser Canche

Longueur (km) 8,4 350 195 78 95
e (o3 1 50 (Fr / Bel) 23 3 6
Débit (m™.s") (Wattrelos) 160 (Bel / NI) (Wervicg-sud) (Nieuwport) (Beutin)
Exutoire Escaut Mer du Nord Escaut Mer du Nord Manche
Bassin versant (km?) 56 22 000 3900 1100 1274
Population (hab) 400 000 10 000 000 2 000 000 - 100 000
Principales Lille, Valenciennes, Armentiéres Esquelbelcq Montreuil,
P Roubaix, Tournai, Gand, . ’ ) ’ Etaples,

agglomérations . Courtrai, Gand Nieuwport

Tourcoing Anvers Le Touquet
Principales activités Urbaines et Urbaines et Urbaines et Agricole Agricole
anthropiques industrielles industrielles industrielles (> 80 %) (> 80 %)
Milieu physique e Significativement " I Globalement
(source AEAP) Atrtificiel perturbé Qualité moyenne bon
Qualité des cours Tres Passable a trés Bonne (en amont) Mauvaise a tres Bonne a
d’eau (source AEAP) mauvaise mauvaise a trés mauvaise mauvaise passable




1.4. Les objectifs de I'étude (figure 4)

Objectif 1 : Evaluation des niveaux de la contamination sédimentaire

Les niveaux de contamination par les hydrocarbures ont été évalués tous les deux
centimétres dans les carottes sédimentaires prélevées sur les sites de I'Espierre, de I'Escaut
et de la Lys. Il est important de préciser qu’une datation des carottes sédimentaires n’a pas
été réalisée. Les activités de navigation ou d’entretien des cours d’eau entrainent en effet un
risque de perturbation des couches sédimentaires. Les sédiments superficiels prélevés dans
les fleuves cétiers de la Canche et de I'Yser ont permis une comparaison avec des cours
d’eau drainant des zones moins fortement urbanisées et industrialisées.

Objectif 2 : Origines de la contamination par les HAP et les n-alcanes

Les diverses conditions de formation des n-alcanes et des HAP (température, type de
combustible, maturation, processus biologiques mis en jeu...) générent des hydrocarbures
ayant une empreinte caractéristique. Des outils de diagnostic spécifiques ont été appliqués a
nos sédiments afin de déterminer, dans une certaine mesure, les origines de la
contamination.

Prélevements et échantillonnage des sédiments

Concentrations en n-alcanes et en HAP Concentrations en ETM
(se référer a Charriau et al. (2009) pour le protocole) (Lesven, 2008)
--» Niveaux de contaminaton e » Spéciation prédite dans les eaux interstitielles
~~~~~~~ » Sources potentielles de contamination -3 Distribution dans les particules sédimentaires

~~~~~~~ » Toxicité potentielle des sédiments dans le cas des HAP
Figure 4 : Principaux objectifs de cette étude

Objectif 3 : Toxicité potentielle de la contamination sédimentaire par les HAP

L’évaluation de la qualité des sédiments est un probléeme complexe du fait notamment de la
grande variabilité des caractéristiques sédimentaires et environnementales. Afin d’aider les
gestionnaires du milieu aquatique dans cette tache, de nombreux outils ont été créés afin de
déterminer si les contaminants métalliques ou organiques associés au sédiment peuvent
affecter de maniére négative les organismes aquatiques. Des valeurs guides sédimentaires
(SQG, sediment quality guideline), développées sur des fondements théoriques, empiriques
ou sur une combinaison de ces deux approches, ont donc été appliquées a nos sédiments.

Objectif 4: Spéciation et distribution des ETM dans les eaux interstitielles et les
particules sédimentaires

Il a été rappelé précédemment l'influence de la spéciation des éléments traces métalliques
(ETM) dans la biodisponibilité de ces contaminants vis-a-vis des organismes aquatiques.
Différentes méthodologies peuvent étre mises en oceuvre afin d’évaluer, non pas les
concentrations totales d’'un élément, mais la répartition entre ses différentes espéces,
phases ou formes physico-chimiques. A partir des données recueillies dans le cadre du
programme INTERREG Il - STARDUST sur les trois carottes de I'Espierre, de 'Escaut et de
la Lys (Lesven, 2008), nous avons donc cherché a évaluer la spéciation et la distribution des
éléments traces métalliques dans les eaux interstitielles et les particules sédimentaires.



2. Résultats

2.1. Niveaux de contamination par les hydrocarbures

Les concentrations totales en HAP et en n-alcanes dans les carottes sédimentaires sont
présentées dans la figure 5 et sont exprimées par la suite en mg.kg™” par rapport au poids
sec de sédiment.

Concentrations totales en HAP en mg.kg™
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Figure 5: Concentrations totales en HAP et en n-alcanes (en mg.kg" poids sec) et valeurs de l'indice
n-C18 / Ph (rapports des concentrations en n-alcane C18 et en phytane) pour les trois carottes
sédimentaires du canal de I'Espierre, d’Helkijn et de Wervik



2.1.1 Niveaux de contamination par les hydrocarbures aromatiques polycycliques

Les concentrations totales en HAP sont du méme ordre de grandeur pour les sédiments de
Wervik et d’Helkijn (valeurs comprises entre 4,9 et 11,7 mg.kg'). Le niveau de la
contamination par les HAP est plus élevé dans les sédiments de I'Espierre avec une
concentration maximale de 95,8 mg.kg™ & -15 cm et des concentrations totales d’environ 40
mg.kg”" dans les sédiments superficiels et de 60 mg.kg' dans le fond de la carotte
sédimentaire.

Les sites de I'Espierre et d’Helkijn, qui se situent a moins d’'un kilométre de distance, se
caractérisent donc par des niveaux de contamination par les HAP différents d’un facteur 10
en moyenne. Les concentrations plus importantes relevées pour le site de I'Espierre reflétent
probablement les apports historiques trés importants dus aux émissions industrielles et
urbaines qu’a subi le canal de I'Espierre ainsi qu’aux faibles débits dans ce canal. Le bassin
versant de I'Espierre comprend un nombre important de sites pollués et de sites industriels,
anciens ou toujours en activité. L’occupation des sols apparait également comme davantage
urbanisée dans ce bassin versant qui comprend une partie de Lille et les villes de Roubaix et
de Tourcoing.

La tendance observée pour I'ensemble des HAP dans les sédiments de [I'Espierre
correspond a une augmentation des concentrations dans les sédiments les plus profonds
(entre —20 et —15 cm) suivie d’une diminution des concentrations entre — 15 cm et la surface
sédimentaire. La diminution observée dans les sédiments les plus récents pourrait étre liées
a une amélioration de la qualité des eaux notamment depuis que l'activité industrielle a
diminué dans cette zone.

Les sédiments superficiels de la Canche et de I'Yser se caractérisent par des niveaux de
contamination par les HAP relativement faibles. Pour les sédiments de [I'Yser, les
concentrations sont plus faibles dans la partie amont (0,5 & 1,2 mg.kg™) que dans la partie
aval (1,1 2 4,2 mg.kg™") du fleuve. Pour les sédiments de la Canche, les concentrations sont
comprises entre 0,3 et 1,3 mg.kg™, & I'exception du point situé sur la rive droite du fleuve a
proximité de I'autoroute A16 oul la concentration totale en HAP atteint 5,4 mg.kg™.

Concentrations totales en 14 HAP (mg.kg'1, poids sec)

Données STARDUST (2005) Données AEAP (2007)

Le Canal de I'Espierre 34,9 -84,8 Le canal de Roubaix a Marquette (087000) 6,3
L’Escaut a Helkijn 42-73 L’Escaut a Mortagne du Nord (018000) 34
La Lys a Wervik 54-9,6 La Lys a Werwicq (059000) 24
LYser 0,4-3,7 L’Yser a Bambecque (089000) 0,7
La Canche 0,3-4,8 La Canche a Aubin-St-Vaast (094000) 3,1

Tableau 2 : Comparaison entre les concentrations totales en 14 HAP observées dans nos sédiments
(en mg.kg'1) et les valeurs obtenues dans les points du réseau de surveillance de I’Agence de I'Eau
Artois Picardie

Ces données ont été comparées aux concentrations en HAP mesurées lors des campagnes
de surveillance de I'’Agence de I'Eau Artois-Picardie en 2007 (tableau 2). Les HAP communs
a ces deux études sont ceux présentés en figure 1, a I'exception du naphtaléne et du
chryséne. Si l'on considére que les prélévements n’ont pas été réalisés exactement dans les
mémes conditions (date, méthodologie, localisation), les concentrations obtenues au cours
de cette thése sont du méme ordre de grandeur que celles relevées par ’Agence de I'Eau.
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2.1.2 Niveaux de contamination par les n-alcanes

Les concentrations les plus élevées sont observées pour le site de Wervik avec une valeur
maximale de 29,4 mg.kg” dans le premier cm et une valeur moyenne de 16,0 + 1,7 mg.kg™
dans le reste de la carotte sédimentaire (figure 5). Pour les sédiments de I'Espierre, les
concentrations totales sont comprises entre 2,8 et 5,5 mg.kg'1, les valeurs maximales étant
relevées entre la surface de la carotte et une profondeur de 9 cm. Les concentrations totales
varient entre 6,0 mg.kg™ (19 cm de profondeur) et 13,7 mg.kg™ (3 cm de profondeur) pour le
site d’Helkijn.

Pour ces trois sites, il apparait donc que les concentrations totales en n-alcanes sont
généralement plus élevées dans la partie supérieure de la carotte sédimentaire. Une des
explications possibles serait les processus de biodégradation intervenant au cours de
I'enfouissement dans la colonne sédimentaire. Afin de confirmer cette hypothése, nous
avons évalué le rapport n-C18 / Phytane. La structure ramifiée plus complexe du phytane
par rapport aux n-alcanes résulte en une dégradation plus lente de ce composé (Serrano et
al. 2008). Cette différence d’appauvrissement entre le phytane et le n-alcane ramifié
adjacent (n-C18) est utilisé en tant qu’indicateur de la biodégradation. Dans le cas de
sédiments contaminés, Commendatore et al. (2000) estiment qu’'un rapport n-C18 / Ph
supérieur a 1 indique des apports relativement récents de pétrole tandis que des valeurs
inférieures a 1 de cette indice, couplée a des concentrations élevées en hydrocarbures,
suggeérent la présence de produits pétroliers dégradés. Serrano et al. (2008) ont également
observé une diminution du rapport n-C18 / Ph au fur et a mesure de la biodégradation d’'un
carburant déversé sur un sol agricole.

Le rapport n-C18 / Ph est inférieur a 1 pour 'ensemble des sédiments étudiés, suggérant la
présence de produits pétroliers dégradés (figure 5). Une diminution de cet indice est
observée pour les sédiments de Wervik et d’Helkijn entre la surface du sédiment (0,39 et
0,28 respectivement) et le fond de la carotte sédimentaire (0,11 et 0,12 respectivement)
mettant en évidence pour ces sites une dégradation continue au fur et a mesure de
I'enfouissement de la matiére organique.

Les concentrations totales en n-alcanes dans les fleuves de la Canche (2,7 — 12,0 mg.kg™)
et de I'Yser (2,9 — 16,2 mg.kg™) sont comparables a celles relevées dans les canaux de
I'Espierre, de 'Escaut et de la Lys.

2.2 Evaluation des sources potentielles de contamination

Le travail d’'identification des sources de contamination passe par I'étude de la distribution
générale des hydrocarbures et par 'emploi de certains rapports caractéristiques (figures 6
et 7, tableaux 2 et 3).

2.2.1 Sources biogénique et pétrogénique de la contamination par les n-alcanes

Bactéries
(pairs, majoritairement n-C16, n-C18 et n-C20)

Phytoplancton Plantes vasculaires
(impairs) (impairs)
ntC1 ni{C5 niC10 ntC15 n{C20 niC25 n{C30 niC35

Anthropiques
(pas de prédominance paire ou impaire)

Figure 6 : Schéma général de la distribution des n-alcanes en fonction de la source [d’aprés Rocher
(2003) et Saliot (1994)]
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Notions théoriques —

» Les n-alcanes issus de processus biogéniques présentent généralement une
prédominance des n-alcanes possédant un nombre impair de carbone (figure 6). Ainsi, les n-
alcanes n-C23, n-C25, n-C27, n-C29 et n-C31 sont des constituants majeurs des cires des
végetaux supérieurs terrestres tandis que les n-alcanes les plus abondants dans le
phytoplancton sont généralement les n-C15, n-C17, n-C19 et n-C21 (Colombo et al., 1989).

Cette caractéristique est mise a profit grace a I'indice CPI (carbon preference index) qui se
définit comme le rapport des concentrations en n-alcanes présentant un nombre impair de
carbone sur ceux ayant un nombre pair de carbone. Le CPI peut tout d’abord étre calculé en
se basant sur la relation de Aboul-Kassim et Simoneit (1995), adaptée a notre gamme
analytique (équation 1) :

CPI = [% (n-C13 a n-C33)] / [ (n-C14 & n-C34)] 1

Les valeurs de CPI sont donc généralement supérieures a 1 pour les échantillons provenant
de sources biogéniques. A I'inverse, les n-alcanes dérivant de sources pétrolieres présentent
une large distribution (sans prédominance des n-alcanes pairs ou impairs) et ont donc des
valeurs de CPI proches de 1 (Aboul-Kassim et Simoneit, 1996).

SOURCES BIOGENIOUES OUTILS D'IDENTIFICATION DES SOURCES
Alcanes produits par : CPl = 1
- les végétaux supérieurs terrestres Prédominance des alcanes lourds et impairs (C23- C35)
- les organismes aguatiques Prédominance des alcanes légers et impairs (C15 - C21)
SOURCES )
PETROGENIQUES Présence d'un massif
non résolu (UCK)

Alcanes et HAP Bc da rédars p

’ as de prédominance des
presepts d:?ns.les alcanes impairs / pairs : CPl =1 L |
produits pétroliers )
{ESSBI’IDES, huiles Prédominance des HAP 'JJM__,“‘"- UCH "'J\.'.lq_
lubrifiantes ... Iegers et substitues . )

SOURCES PYROLYTIQUES

HAP issus des processus de Prédominance des HAP lourds et non substitués
combustion de matigres arganigues
{bois, charbon, pétrole ) Waleurs spécifiques de certains rapports d'isoméres

Figure 7 : Outils d’identification utilisés afin d’évaluer les sources biogéniques, pétrogéniques et
pyrolitiques de la contamination par les n-alcanes et les HAP

Afin d’améliorer la sensibilité de l'indice CPI, Aboul-Kassim et Simoneit (1995) séparent la
gamme de carbone en une gamme basse (n-C12 a n-C19) et une gamme haute (n-C20 a
n-C33). Les valeurs de LCPI (low range carbon preference index) et de HCPI (high range
carbon preference index) ont été calculées a partir des équations 2 et 3 ;

LCPI = [= (n-C13 a n-C19)] / [= (n-C12 & n-C18)]
HCPI =[S (n-C21 & n-C33)] / [Z (n-C20 & n-C32)]
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Cette procédure permet de distinguer :

- les n-alcanes provenant de sources microbiennes et algales (LCPI > 1) ou de
produits pétroliers légers (LCPI = 1)

- les n-alcanes dérivant des végétaux terrestres (HCPI > 1) ou des dérivés de produits
pétroliers (HCPI = 1).

» Cette distinction entre sources pétroliéres et biogéniques peut également s’opérer grace a
lindice Z n-alc / n-C16. Ce rapport de la concentration totale en n-alcanes sur la
concentration en n-C16 présente des valeurs faibles (< 15) dans le cas des échantillons
pétroliers et plus élevées (> 50) dans le cas des échantillons biologiques (Colombo et al.,
1989 ; Commendatore et al., 2000).

» Un autre outil de diagnostic est 'TUCM (unresolved complex mixture) qui est composé d’un
mélange d’hydrocarbures cycliques ou ramifiés non résolus par la colonne capillaire et qui
forment donc un massif (ou bosse) sous les composés résolus (Gough et Rowland, 1990)
(voir I'exemple de chromatogramme figure 7). Les chromatogrammes de sédiments non
contaminés ou les échantillons d’origine biologique sont caractérisés par I'absence d'UCM
tandis que les échantillons pétroliers (pétrole brut et certains produits de raffinage comme les
huiles lubrifiantes) présentent un UCM important (Wang et al., 1999 ; Jeanneau, 2007).

Le rapport des composés non résolus sur les composés résolus (indice UCM / R) est
communément utilisé afin d’évaluer I'importance de ces contributions anthropiques. Le
rapport UCM / R indique une contamination par des produits pétroliers lorsque sa valeur est
supérieure a 2 (Aboul-Kassim et Simoneit, 1995).

Résultats —

» Les valeurs de l'indice CPI sont supérieures a 1 quels que soient les sédiments étudiés
(tableau 3), mettant en évidence la prédominance des n-alcanes d’origine biogénique dans
la fraction résolue et notamment les n-alcanes lourds et impairs.

Les valeurs du LCPI sont proches de 1 pour les carottes de I'Espierre et d’'Helkijn et varient
peu avec la profondeur, suggérant des apports en produits pétroliers légers. A I'inverse, les
sédiments de la Canche, de I'Yser (dans la partie amont) et de Wervik (dans les vingt
premiers centimétres de la carotte) présentent des valeurs de LCPI supérieures a 1. Pour
ces sites, la contribution des n-alcanes d’origine biogénique semble donc prédominer pour
les composés de faible poids moléculaires.

En ce qui concerne l'indice HCPI, les valeurs sont supérieures a 1 sur I'ensemble des trois
carottes sédimentaires, confirmant les apports importants en matériel biogénique d’origine
terrigéne (n-alcanes lourds et impairs).

> Les sites de la Canche, de I'Yser et de Wervik, qui se distinguent par des valeurs de LCPI
supérieures aux deux autres sites, présente également des valeurs plus élevées de lindice
2 n-alc / n-C16. Les valeurs du rapport X n-alc / n-C16 sont comprises entre 43 et 77 pour le
site d’Helkijn et entre 28 et 40 pour le site de I'Espierre. Pour ces échantillons, qui ont été
prélevés a la méme période de I'année (novembre — décembre 2005), 'empreinte biologique
semble plus marquée dans les sédiments de Wervik avec des valeurs du rapport Z n-alc /
n-C16 toujours supérieures a 80 et atteignant 400 a certaines profondeurs.

» Les sédiments de la Canche et de I'Yser se caractérisent par I'absence d’'UCM tandis que
les sédiments prélevés a proximité de la métropole lilloise présentent un UCM important.
Pour les sédiments de I'Espierre, d’'Helkijn et de Wervik, les valeurs du rapport UCM / R
évoluent relativement peu et ne montrent pas de tendance particuliére en fonction de la
profondeur. Les valeurs pour le site de I'Espierre, comprises entre 23 et 29, sont supérieures
d’un facteur 3 environ par rapport aux deux autres sites (tableau 3). Une contamination plus
élevée par les produits pétroliers ou une dégradation plus importante de ces hydrocarbures
est donc suggérée pour le site de I'Espierre.
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Tableau 3: Valeurs minimales, maximales et (moyenne) des indices aliphatiques LCPI, HCPI, CPl, UCM / R et 2n-alc / n-C16 pour les carottes
sédimentaires de I'Espierre, d’Helkijn et de Wervik et pour les sédiments superficiels de la Canche et de I’Yser

LCPI HCPI CPI X n-alc / n-C16 UCM/R
Espierre 0,8-19(1,1) 2,3-5,6(3,4) 1,8-3,9 (2,6) 28 — 40 (33) 23 -29 (26)
Helkijn 0,7-0,9(0,8) 2,0-3,2(2,4) 1,8-2,6 (2,1) 43 - 77 (56) 7-10(8)
Wervik 0,8-5,3(3,1) 2,3-3,1(2,7) 2,1-2,8(2,5) 80 — 410 (229) 9-11(10)
Canche 1,4-7,2(3,3) 6 (4,8) 2,6 -6,3 (4,0 39 - 358 (120) -
Yser 0,6 -1,8(1,2) 4,8— 10,3 (7,0) 2,1-8,0(4,6) 45— 586 (176) -
Origine pétrogénique <1 > 50 Valeurs > 2 (présence de
Origine biogénique > 1 <15 produits pétroliers dégradés)
Références Aboul Kassim et Simoneit (1995) Colombo et al. (1989) Aboul Kassim et Simoneit (1995)

LCPI et HCPI (Low et High Carbon Preference Index), UCM (aire de 'UCM, Unresolved Complex Mixture), R (aire des composés résolus)

Tableau 4 : Valeurs minimales et maximales et (moyenne) des indices aromatiques LMW / HMW, Fl / (FI + Pyr), A/ (A + P), BaA / (BaA + Chrys), IdP / (IdP +
BPer) pour les carottes sédimentaires de I'Espierre, d’Helkijn et de Wervik et pour les sédiments superficiels de la Canche et de I'Yser

LMW / HMW FI / (FI + Pyr) Al(A+P) BaA / (BaA + Chrys) IdP / (Idp + BPer)

Espierre
Helkijn
Wervik
Canche
Yser

0,41 — 0,64 (0,49)
0,69 — 1,17 (0,93)
0,46 — 0,68 (0,58)
0,17 — 0,38 (0,26)
0,19 — 0,39 (0,26)

0,54 — 0,61 (0,58)
0,59 — 0,64 (0,61)
0,54 — 0,59 (0,56)
0,55 — 0,62 (0,59)
0,32 — 0,62 (0,56)

0,33 - 0,41 (0,36)
0,25 - 0,28 (0,27)
0,20 — 0,24 (0,21)
0,19 - 0,39 (0,27)
0,10 — 0,30 (0,20)

0,49 — 0,56 (0,52)
0,45 — 0,51 (0,49)
0,39 - 0,41 (0,39)
0,45 — 0,52 (0,48)
0,37 — 0,53 (0,46)

0,52 — 0,54 (0,54)
0,53 — 0,55 (0,54)
0,51 — 0,54 (0,53)
0,51 — 0,54 (0,52)
0,53 — 0,57 (0,55)

Origine pétrogénique

Origine pyrolytique

>1

<1

<04
04-05*
> 0,5 *k

<0,1

>0,1

<0,2

0,2 - 0,35 (mélange)

> 0,35

<0,2
02-05*
> 0,5 *k

Références

De Luca et al. (2005)

Oros et Ross (2004), Yunker et al. (2002)

LMW et HMW (Low et High Molecular Weight), FI (fluoranthene), Pyr (pyréne), A (anthracéne), P ( phénanthréne), BaA (benzo[a]anthracéne), Chrys (chryséne),
IdP (indéno[1,2,3-cd]pyrene), BPer (benzo[ghilpéryléne), * combustion de combustibles fossiles liquides, ** combustion de charbon ou de biomasse (bois, herbe)
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2.2.2 Sources pétrogénique et pyrolytique de la contamination par les HAP
Notions théoriques —

> Les échantillons d’origine pétrogénique sont dominés par des HAP de faible poids
moléculaire (2 et 3 cycles aromatiques) tandis que les processus de combustion générent
principalement des HAP de haut poids moléculaire (4, 5 et 6 cycles aromatiques) (Neff,
1979). Le rapport des HAP de faible poids moléculaire sur ceux de haut poids moléculaire
(LMW / HMW, low molecular weight / high molecular weight) est donc couramment utilisé
afin de distinguer les origines pétrolieres (rapport supérieur a 1) et pyrolytiques (rapport
inférieur a 1) (De Luca et al., 2005).

» Des rapports moléculaires, basés sur des différences de stabilité thermique entre des
isoméres de méme poids moléculaire, peuvent également étre utilisés (Yunker et al., 2002).
L’utilisation de ces indices reposent sur le fait que ces composés possédent :

- des enthalpies de formation différentes. Les composés ayant une enthalpie de
formation élevée sont essentiellement formés lors des processus de combustion a
haute température, tandis que les HAP d’origine pétrogénique (faible enthalpie de
formation) sont formés au cours de processus plus longs a basse température.

- des comportements similaires une fois rejetés dans I'environnement (dégradation,
solubilité, volatilité ...)

La caractérisation des sources de HAP dans nos sédiments a été évaluée en utilisant les
HAP de poids moléculaires 178, 202, 228 et 276. Les valeurs seuils indiquant les différents
types de source sont basées sur le travail de Yunker et al. (2002) et de Oros et Ross (2004)
(tableau 4). Ces indices sont généralement étudiés conjointement afin d’éviter des erreurs
d’interprétation.

Résultats —

» Les valeurs du rapport LMW / HMW sont environ comprises entre 0,2 et 0,6 pour les
carottes sédimentaires de I'Espierre et de Wervik et pour les sédiments superficiels de la
Canche et de I'Yser (tableau 4). L’empreinte pyrolytique de la contamination par les HAP
semble donc prédominer. Dans les sédiments d’Helkijn, les valeurs du rapport LMW / HMW
sont en moyenne de 1,0 dans les 11 premiers centimétres et de 0,8 dans le reste de la
carotte sédimentaire. Le site d’Helkijn se distingue donc par des valeurs supérieures a 1
pour certains sédiments de surface, suggérant des apports plus importants en HAP
pétrogéniques dans ce canal. Les HAP majoritaires dans nos sédiments sont généralement
le fluoréne, le phénanthréne (trois cycles), le fluoranthéne et le pyréne (quatre cycles).

» L’'empreinte moléculaire observée dans les trois carottes sédimentaires concorde
également avec une origine majoritairement pyrolytique de la contamination (processus de
combustion) :

rapport A/ (A + P) supérieur a 0,10

- rapport Fl/ (FI + Pyr) supérieur a 0,50 (hormis un échantillon de I'Yser)
- rapport BaA / (BaA + Chrys) supérieur a 0,35
- rapport IdP / (IdP +BPer) supérieur a 0,50

Les premiers calculs effectués a partir des données du réseau de surveillance de I'’Agence
de I'Eau Artois-Picardie indiquent une prédominance de l'origine pyrolytique sur 'ensemble
du bassin versant, y compris dans les zones les moins industrialisées. Ces composés issus
des processus de combustion peuvent en effet étre adsorbés a la surface des suies et étre
transportés sur des distances importantes (Halsall et al., 2001).
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2.3. Quel risque associé a la contamination des sédiments par les HAP ?

2.3.1 Généralités sur les valeurs guides sédimentaires

Les valeurs guides sédimentaires (SQG, sediment quality guideline) sont de plus en plus
utilisées afin d’aider a l'interprétation des données, de servir de points de référence ou de
classer les cours d’eau en fonction de la toxicité potentielle des sédiments. Elles ont été
développées sur des fondements théoriques, empiriques ou sur une combinaison de ces
deux approches (McCauley et al., 2000 ; Wenning, 2005). Chacune de ces approches
présente ses propres avantages et limites, qui sont rassemblés dans le tableau 6 (page 27).

2.3.2 Valeurs guides sédimentaires de type empirique (ERL et ERM)
Notions théoriques —

» Ces valeurs guides sont déterminées de maniére empirique a partir de la compilation de
nombreuses études menées en milieu naturel ou en laboratoire. Ces études ont permis de
relier les mesures chimiques (concentrations en contaminants) et toxicologiques (tests de
toxicité et informations sur la communauté benthique) réalisées conjointement sur les
sédiments (Geffard, 2001 ; Wenning, 2005). Des concentrations spécifiques ayant des
niveaux particuliers d’effet ou de non-effet sur les organismes benthiques sont alors définies
a partir d’algorithmes.

» La recommandation de type ERL - ERM est une procédure mise en place par TUSEPA
(United States Environmental Protection Agency) (Long et al., 1995). Les seuils ERL (effect
range low, 4,02 mgkg') et ERM (effect range medium, 44,8 mgkg') permettent de
distinguer les gammes de concentrations qui, vis a vis des organismes benthiques, sont :

- rarement associées a des effets toxiques (inférieur a 'ERL),
- occasionnellement associées a des effets toxiques (compris entre 'ERL et 'ERM),

- fréquemment associées a des effets toxiques (supérieur a 'ERM).
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Figure 8 : Evaluation de la toxicité potentielle des sédiments a l'aide des criteres ERL (Effect Range
Low) et ERM (Effect Range Medium)

Résultats —

» La figure 8 présente les concentrations totales en HAP (somme des 16 HAP USEPA) pour
'ensemble des sédiments étudiés (carottes sédimentaires et sédiments superficiels). Les
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concentrations totales en HAP sont comprises entre les valeurs ERL et ERM pour les
sédiments d’Helkijn et de Wervik. Les sédiments de [I'Espierre, qui présentent des
concentrations totales supérieures a 'lERM (hormis pour un sédiment), seraient susceptibles
d’entrainer des effets néfastes pour les organismes aquatiques. Les sédiments superficiels
de la Canche et de I'Yser présentent des concentrations totales inférieures a la valeur seuil
ERL, a I'exception du sédiment prélevé dans la Canche a proximité de l'autoroute A16. Les
niveaux de contamination de ces sédiments de la Canche et de I'Yser se situent donc dans
une gamme de concentration qui est rarement associée a des effets toxiques.

2.3.3 Valeurs guides sédimentaires basées sur les équilibres de partition
Notions théoriques —

» Les valeurs guides de type théorique s’appuient sur une compréhension des relations
entre I'exposition chimique, la toxicité et les paramétres affectant la biodisponibilité des
contaminants sédimentaires. Nous avons utilisés la procédure ESB (Equilibrium partitioning
Sediment Benchmarks) qui est basée sur les équilibres de partition et a été établie par
FTUSEPA (USEPA, 2003). La théorie des équilibres de partition repose sur un partage des
contaminants entre le carbone organique sédimentaire, les eaux interstitielles et les
organismes benthiques. Ces valeurs guides font I'hypothése que les concentrations dans les
eaux interstitielles représentent la principale voie d’exposition des organismes aquatiques et
ne prennent donc pas en compte I'exposition via 'ingestion du sédiment (figure 9).

» Pour cette procédure ESB, l'estimation des risques toxicologiques est basée sur les
travaux de Di Toro et Mc Grath (2000), qui ont établi des valeurs de concentration en HAP
critique Coc [valeurs disponibles dans USEPA (2003)]. Les concentrations en HAP dans les
sédiments sont divisées par ces valeurs de Coc (toutes deux normalisées par rapport au
carbone organique) afin d’aboutir & une unité toxique ESBTUuapri pour chaque HAP
(Equilibrium Partitioning Sediment Benchmarks Toxic Units). Supposant un effet additif des
HAP, la réponse globale pour le mélange de HAP présent dans le sédiment (£ ESBTU, sans
unité), est calculée a partir de la somme des unités toxiques correspondant a chaque HAP.

Sédiment Concentrations en HAP normalisées
ar rapport au carbone organique :
Carbone organique particulaire (Corg) P PP ganiq
[HAP],
\></ E - vst't' i Concentration critique Cq ;
aux interstitielles €
N B pour chaque HAP

. 4 3 [HAP],
Biote > ESBTU = Coc |

Figure 9: Schéma illustrant le calcul de lindice ESBTU (Equilibrium Partitioning Sediment
Benchmarks Toxic Unit) a partir de la théorie des équilibres de partition

» Les 13 HAP pris en compte dans le calcul de cet indice sont les suivants : naphthaléne,
acenaphtyléne, acenaphténe, fluoréne, phénanthréne, anthracéne, fluoranthéne, pyréne,
benzo[a]anthracéne, chryséne, benzo[b]fluoranthéne, benzo[k]fluoranthéne et
benzo[a]pyréne. Les valeurs £ ESBTU précédemment calculées ont été multipliées par un
facteur correctif de 11,5. Ce facteur, recommandé par USEPA (2003), est utilisé afin
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d’adapter la procédure, normalement prévue pour 34 HAP, a des jeux de données
comprenant 13 ou 23 HAP.

» Ces calculs ont permis d’obtenir les unités toxiques corrigées Z ESBTU,;. Une valeur de
lindice £ ESBTU,; supérieure a 1 indique que le mélange de HAP présent dans les
sédiments peut ne pas étre acceptable pour la protection des organismes benthiques
(USEPA, 2003). La procédure ESB s’applique aux sédiments possédant plus de 0,2 % de
carbone organique, ce qui est le cas dans les sédiments étudiés.
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= | T I I i~ I |
@ . 0 I I i |
m | |
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10 -
i ! ) :
1
0 | | | ¥ |
Espierre (canal) Helkijn Wervik Canche Yser
Figure 10 : Evaluation de la toxicité potentielle des sédiments a I'aide du critere ESBTU
Résultats —

» Les valeurs ~ ESBTU43 sont présentées dans la figure 10 pour 'ensemble des sédiments
étudiés. Les niveaux de contamination par les HAP sont supérieures a la valeur référence
(égale a 1) dans le cas des sédiments de I'Espierre (19,6 < £ ESBTU,3 < 44,1), d’'Helkijn (2,8
< 2 ESBTU43 < 7,5) et de Wervik (3,8 < 2 ESBTU43 < 9,7). Certains sédiments de la Canche
(0,2 < ZESBTU43<5,8) etde I'Yser (0,5 < £ ESBTU,3 < 4,0) se situent également au dessus
de la valeur référence. Compte tenu des incertitudes liées notamment a I'application d’'un
facteur correctif, il semble cependant plus difficile de conclure pour ces deux cours d’eau.

2.3.4 Valeurs guides sédimentaires consensuelles
Notions théoriques —

» Les effets potentiels toxiques de la contamination par les HAP de nos sédiments ont
également été évalués grace aux valeurs guides consensuelles proposées par Swartz
(1999) et qui fournissent une synthése unifiée des différentes valeurs guides existantes.

> Swartz (1999) distingue les concentrations TEC (threshold effect concentration, 290 ug.g™
Corg), MEC (median effect concentration, 1800 pg.g"' Corg) et EEC (extreme effect
concentration, 10 000 pg.g™ Corg) qui sont associées a un risque de plus en plus important
pour les organismes aquatiques.

» Les 13 HAP pris en compte dans le calcul de cet indice sont les suivants : naphthaléne,
acenaphtyléne, acenaphténe, fluoréne, phénanthréne, anthracéne, fluoranthéne, pyréne,
benzo[a]anthracéne, chryséne, benzo[b]fluoranthéne, benzo[k]fluoranthéne et
benzo[a]pyréne. Les concentrations en HAP sont normalisées par rapport au carbone
organique particulaire (unité¢ pg.g™" Corg), afin de tenir compte de l'influence du carbone
organique sur la partition et la biodisponibilité des contaminants organiques.
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Résultats —

» Les résultats sont présentés dans la figure 11, ou les zones grisées correspondent aux
concentrations incluses dans les intervalles de confiance de 95 % des niveaux d’effet TEC et
MEC. Les concentrations relevées dans le cas des sédiments d’Helkijn, de Wervik et de
certains sédiments de I'Yser sont comprises dans l'intervalle de confiance (95%) du TEC
(119 — 461 pg.g-1 Corg), indiquant que la contamination de ces sédiments par les HAP ne
cause pas d'effets importants sur la faune benthique. Les niveaux de contamination des
sédiments de la Canche sont pour la plupart inférieurs au seuil TEC. Les niveaux de HAP
dans les sédiments de I'Espierre sont plus élevés, compris entre 1130 et 2475 pg.g-1 Corg
et sont inclus dans les limites de la valeur guide MEC (682 — 2854 ug.g-1 Corg), indiquant
que cette contamination peut avoir des effets néfastes sur la faune benthique. Les niveaux
de contamination dans les cinq cours d’eau étudiés sont inférieurs a la valeur guide EEC
(extreme effect concentration).

N EEC =10 000 pg.g* Corg

3000
2500 - =
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8 2000 -
h 1 = MEC = 1800 (682-2854) pg.g! Corg
) u
2 I
c 1500 - ]
o |
o
§ [
o 1000 -
W
500 i ,,,,,,,,,, A
TEC =290 (119-461) pg.g* Corg ‘ | X
0 | | | ¥
Espierre (canal) Helkijn Wervik Canche Yser

Figure 11 : Evaluation de la toxicité potentielle des sédiments a l'aide des criteres TEC et MEC

2.3.5 Evaluation de la toxicité potentielle a la dioxine
Notions théoriques —

» Nous avons également chercher a déterminer quels HAP représentent le risque le plus
important pour les organismes aquatiques. Nous nous sommes basés sur les quantités
toxiques équivalentes a la dioxine (TEQ) car certains HAP induisent une toxicité de méme
type que les dioxines. Les valeurs de TEQ sont calculées a partir des facteurs de toxicité
équivalente propre a chaque HAP et variables également en fonction des organismes. Pour
cette étude, nous avons utilisé la compilation de facteur d’équivalence toxique pour les
poissons (FPF, fish potency factor) réalisée par Barron et al. (2004). Les quantités toxiques
équivalentes (TEQ) ont été calculées a partir des facteurs FPF de chaque HAP (tableau 5) et
des concentrations individuelles en pg.g™ (équation 4) et s’expriment en pg HAP TEQ.g™' de
sédiment. Ces valeurs de TEQ ont ensuite été comparées au seuil NOEC (no observed
effect concentrations) correspondant a la concentration en dessous de laquelle des effets
toxiques ne sont pas observés (Colombo et al., 2006).

TEQ = Z FPFuapi X [HAP,] 4

Résultats —

» Les sédiments de I'Espierre présentent des quantités toxiques équivalentes comprises
entre 4551 et 12159 pg.g™' qui sont donc bien supérieures au seuil NOEC de 200 pg.g™. Les
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sédiments d’Helkijn, de Wervik ainsi que certains sédiments de la Canche et de I'Yser
présentent des concentrations moins élevées mais néanmoins supérieures au seuil NOEC.
Les sédiments de la Canche présentent les valeurs les moins élevées (comprises entre 60 et
680 pg.g™') et uniquement deux sédiments se situant au dela du seuil NOEC.
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Figure 12 : Evaluation de la toxicité potentielle des sédiments a l'aide des criteres d’équivalence
toxique a la dioxines

» Les HAP contribuant a plus de 10 % a la quantité toxique équivalente TEC sont le
benzo[a]anthracene, le benzo[b]fluoranthéne, le benzo[k]fluoranthéne, le benzo[a]pyréne et
'indéno[1,2,3-cd]pyréne (tableau 5). Ces HAP ne présentent pas les concentrations les plus
élevées dans les échantillons sédimentaires mais, du fait de leur toxicité plus importante, ils
ont un facteur d’équivalence toxique FPF plus élevé. Ainsi, le benzo[k]fluoranthéne et
'indénol[1,2,3-cd]pyréne qui représentent respectivement 2,1 + 1,2 % et 3,7 £ 1,7 % de la
contamination totale par les HAP, contribuent a hauteur de 18,8 £+ 7,5 % et 47,8 + 8,6 % de
la valeur de TEQ totale. A linverse, le fluoranthéne et le pyréne, qui sont généralement les
HAP prédominants dans les sédiments étudiés (respectivement 19,2 + 3,0 % et 13,8 £ 2,0 %
de la concentration totale), contribuent a moins de 0,1 % de la quantité toxique équivalente
totale.

Tableau 5 : Facteur d’équivalence toxique FPF (Fish Potency Factor, d’apres Barron, et al., 2004) et

contributions des 10 HAP étudiés a la quantité toxique équivalente (valeurs minimales et maximales
en %) pour les sédiments de I'Espierre, d’Helkijn, de Wervik, de la Canche et de I'Yser.

FPF Espierre (canal) Helkijn Wervik Canche Yser
FI 2.10° 3.10%-4.10" 310*-510* 3.10*-4.10* 1.10*-4.10* 7.10°-3.10"*
Pyr 3,85.107 0,04 — 0,07 0,04 — 0,06 0,04 — 0,06 0,02 - 0,06 0,03 - 0,04
BaA 2.10™ 7,7-152 13,2 -17,2 9,9-13,8 56— 16,8 6,0 — 14,1
Chrys  6,59.10° 22-45 42-62 51-6,8 2,0-5,1 30-4,2
BbF 1,66.10™ 5,7 -10,1 6,8-9,1 9,3-10,7 46-93 8,9-11,0
BkF 1,28.10° 22,6 -53,5 13,2 - 16,7 13,3-17,3 8,7-18,0 234 -351
BaP 24410 6,8—11,6 6,9-8,5 6,2-7,7 50-8,7 52-82
IdP 1,88.10° 231-42,1 432-51,0 46,4 — 52,1 45,6 — 68,1 33,0-48,6
DaA 2,72.10° 0,9-17 1,6-2,0 0,5-1,7 1,3-3,8 0,6-14
BPer 1,02.10° 0,1-0,2 0,2-0,3 0,2-0,3 0,2-0,3 0,1-0,2

20



2.4. Spéciation des éléments traces métalliques dans les eaux interstitielles et les
particules sédimentaires

2.4.1 Spéciation prédite dans les eaux interstitielles

Les concentrations totales en éléments traces meétalliques ont été déterminées dans les
eaux interstitielles des carottes sédimentaires de I'Espierre, d’Helkijn et de Wervik au cours
du projet STARDUST (Lesven, 2008). A partir de ces données, nous avons cherché a
évaluer la spéciation des ETM. Cependant, les faibles concentrations en ETM et la
complexité du milieu sédimentaire (notamment son anoxie) rendent difficile I'étude
expérimentale détaillée de la spéciation dans la phase dissoute. La modélisation grace aux
outils informatiques apparait donc comme une solution alternative.

Méthodologie —

» Nous avons utilisé le logiciel Visual Minteq qui a été développé par Jon Petter Gustafsson
et est disponible gratuitement sur Internet (Gustafsson, 2006 ; USEPA, 1998). Le principe de
la modélisation est brievement rappelé dans la figure 13. Le logiciel Visual Minteq permet de
modéliser les équilibres thermodynamiques chimiques intervenant entre les ETM et les
différents ligands organiques et inorganiques présents dans les eaux interstitielles (voir
également la figure 2, page 5). Il faut cependant rappeler que I'hypothése est faite qu’il n’y a
pas d’interactions entre les phases solide et dissoute (précipitation, dissolution ...), que
I'équilibre thermodynamique est atteint et donc que les facteurs cinétiques ne sont pas pris
en compte.

» Ce logiciel permet également la prise en compte des interactions métaux - matiére
organique (acides humiques et fulviques) et de paramétres tels que la température, le pH ou
le potentiel d’oxydo-réduction. A partir des concentrations totales dans la phase dissoute
(ETM et ligands) et d’'une base de données incluant les constantes d’équilibre entre les
différentes espéces, le logiciel permet de calculer la spéciation des différents ETM.

DONNEES D’ENTREE om—— > CALCULS IC— > DONNEES DE SORTIE
- concentrations totales en Logiciel Visual Minteq Spéciation des ETM dans
ETMdans les eaux interstitielles les eaux interstitielles
Base de données
- concentrations en ligands : incluant les constantes

X fractions sous forme libre
de complexation entre

; ou complexée a des ligands
phosphates, carbonates, les ETM et les ligands L e 9
carbone organique dissous ... (in) organiques N organiques et inorganiques

—
- pH, potentiel rédox Eh \

==\
[FEA7% E %&;’;

Figure 13 : Méthodologie mise en ceuvre afin de prédire la spéciation des éléments traces métalliques
dans les eaux interstitielles

sulfates, sulfures, nitrates,

Résultats —

» Les éléments traces métalliques considérés au cours de cette étude sont ceux présentant
un intérét environnemental : cadmium, cobalt, cuivre, fer, manganése, nickel, plomb et zinc.
Les calculs ont été réalisés pour les trois carottes sédimentaires entre —3 et —15 cm de
profondeur. La figure 14 illustre, pour chaque carotte sédimentaire, la spéciation moyenne,
c’est a dire la fraction d'un ETM qui est présente sous forme libre ou complexée par des
ligands inorganiques et organiques. La spéciation des éléments traces métalliques apparait
comme relativement contrastée.
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» Certains éléments tels que le cuivre et le plomb se lie de maniére importante a la matiére
organique. Cette affinité a été mise en évidence par Balistrieri et Blank (2008) et par Mayer
et al. (2008) méme si certaines études expérimentales semblent modérer ces associations
métal — matiére organique. Ainsi, les études précédentes réalisées a I'aide de sondes DGT
(Lesven, 2008) ont montré que le cuivre présente une fraction labile importante alors que cet
élément est totalement complexé par les substances humiques d’aprés nos calculs. La prise
en compte dans le modéle de la présence du cuivre a I'état d’'oxydation +1 et de certains
ligands inorganiques (polysulfures), a permis de mieux faire correspondre les données
expérimentales et celles estimées par le calcul.
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Mn | | Mn | [
Co I [ Co
Ni | | Ni
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Fe [ Fe
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0% 25% 50% 75%  100%
Mn | |
Co | | | Figure 14 : Spéciation prédite par le logiciel
Ni [ Visual Minteq. Fractions métalliques (en %)

. présentes sous forme :
Zn [
Fe | ) - [ d’ions libres
Cd ) [ - B de complexes inorganiques
Po | - I de complexes organiques
Cu

» Le manganése, le cobalt et le nickel sont a linverse essentiellement présents sous
forme libre ou complexés par des ligands inorganiques. La complexation du zinc par la
matiere organique représente entre 20 et 75 % suivant les sites.

» Finalement, les différences les plus marquées entre les sites sont observées pour le
cadmium et le fer. Pour les sites d’Helkijn et de Wervik, environ 50 % du fer se trouve sous
forme libre et la part de cadmium lié a des ligands inorganiques et de 27 — 36 %. Pour le site
de I'Espierre, le fer se trouve complexé a la matiére organique a plus de 90 % et le cadmium
est présent majoritairement sous forme de complexes avec les ions sulfures. Les
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concentrations en cadmium et en sulfures dissous sont du méme ordre de grandeur pour les
trois sites. A linverse, les eaux interstitielles de I'Espierre se caractérisent par des
concentrations en fer inférieures d’un facteur 10 environ par rapport aux deux autres sites.
Pour le site de I'Espierre, il apparait que le fer se trouve moins complexé par les sulfures
mais plus par la matiére organique. Les sulfures dissous sont donc davantage disponibles
pour se complexer avec le cadmium.

» Ces calculs ont permis d’établir un ordre de labilité décroissante pour ces différents
métaux (de haut en bas, figure 14), I'élément le plus labile étant le manganése présent
essentiellement sous forme libre tandis que le cuivre, qui est associé a environ 100 % avec
la matiére organique est I'élément le moins labile. Cette labilité a un impact important sur la
biodisponibilté des contaminants métalliques et sur leur capacité a se mobiliser lors de
changements dans les conditions physico-chimiques du milieu (pH, potentiel d’oxydo-
réduction ...).

2.4.2 Distribution des éléments traces métalliques dans les particules sédimentaires

Le sédiment est formé de matériaux de nature et d’origine trés diverses. Grace a la
diffraction des rayons X et a la microscopie électronique a balayage, nous avons pu mettre
en évidence certains des principaux constituants inorganiques des particules : argiles,
alumino-silicates, carbonates (calcite), sulfures, oxydes de fer et de manganése. Les
sédiments sont également composés de matériaux d’origine biotique et de matiéere
organique plus ou moins dégradée.

Si I'on veut comprendre le comportement (mobilité, réactivité) des métaux traces dans le
sédiment, il est important de savoir a quelles phases minérales et organiques ces éléments
sont associés et dans quelles proportions (Boust et al., 1999). Cependant, il est relativement
difficile d’évaluer les formes spécifiques de chaque métal grace aux techniques d’analyse
classiques. Certaines méthodes chimiques, telles que les extractions séquentielles, ont donc
été développées afin d’apporter des informations générales sur les différentes phases
porteuses des métaux dans les sédiments. Le principe des extractions séquentielles repose
sur des attaques successives par des réactifs de plus en plus puissants.

Méthodologie —

» De nombreux protocoles d’extractions séquentielles sont proposés dans la littérature.
Nous avons utilisé le protocole proposé par Rauret et al. (2000) (figure 15). Les deux
premiéres étapes ont été réalisées sous diazote afin de ne pas perturber les équilibres au
sein des particules sédimentaires, qui sont initialement sous conditions anoxiques.

CH;COOH H,O,, HNO; HF, eau regale

Sédiment ’
brut carbonates CRS silicates

matiére organique  argiles

| ! | |

\éch/ carbonates| réductible | oxydable | résiduelle \

Figure 15 : Schéma de principe des extractions séquentielles
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» Le protocole d’extractions séquentielles utilisé dans notre cas permet de distinguer les

métaux liés a :

- (1) la fraction échangeable et carbonatée, qui contient essentiellement les métaux
associés aux carbonates. Les métaux présents dans cette fraction sont plus facilement
mobilisables en cas de diminution du pH ou d’augmentation de la salinité.

- (2) la fraction réductible, qui correspond aux oxydes de fer et de manganése et aux
sulfures fraichement précipités de type AVS (Billon, 2001) ;

- (3) la fraction oxydable : cette étape permet d’extraire les métaux associés a la
matiére organique et aux sulfures plus réfractaires tels que les CRS. Les métaux
présents dans les fractions réductible et oxydable sont davantage sensibles aux
variations du potentiel d’oxydo-réduction.

- (4) la fraction résiduelle, qui inclut les éléments ayant résisté aux attaques
précédentes [métaux principalement liés aux alumino-silicates (argiles) et aux silicates].

Résultats —

» La répartition des éléments traces métalliques entre les différentes fractions est
représentée figure 16.
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» Le manganése, qui se trouve principalement sous forme libre dans les eaux interstitielles,
est présent a hauteur de 50 % dans la fraction carbonatée et échangeable, qui correspond a
la fraction métallique la plus facilement libérée en cas de diminution du pH dans le milieu.
Des analyses complémentaires réalisées par RPE (résonance paramagnétique électronique)
ont montré que le manganése était principalement inséré dans la calcite (CaCO3). Les
autres ETM sont peu associés a la fraction carbonatée et échangeable, généralement a
moins de 10 %.

» Le fer est présent de maniére importante dans les fractions dites résiduelles et
réductibles. Les autres données recueillies au cours du programme STARDUST ont montré
que cet élément s’associé aux sulfures sous forme de CRS et d’AVS (Lesven et al., 2008).

» Les résultats des extractions séquentielles indiquent que le cuivre est majoritairement
présent dans la fraction 3, ce qui est en accord avec le fait que Cu se complexe facilement
avec la matiére organique et que les sulfures de cuivre sont généralement plus réfractaires
que les autres sulfures métalliques (tels que CdS, PbS, FeS) qui sont eux principalement
extraits au cours de la deuxieme étape (Cooper et Morse, 1998). Dans les sédiments
d’Helkijn et de Wervik, le pourcentage de cuivre peut atteindre 30 % dans cette fraction 2,
laissant supposer que certaines associations de type Cu—S et/ou Fe—S sont plus labiles.
Pour les sédiments d’Helkijn et de Wervik, le cadmium, le plomb et le zinc sont extraits
principalement dans la fraction 2, qui correspond a celle dans laquelle les minéraux CdS,
PbS et ZnS sont mis en solution. Dans les sédiments de I'Espierre, les fortes concentrations
en pyrite conduisent le cadmium et le plomb a étre extraits majoritairement dans la fraction 3,
laissant supposer la présence de composés pyritique d’origine anthropique, et riches en ces
deux métaux.

» Le cobalt et le nickel sont préférentiellement incorporés dans la pyrite. Co et Ni ayant des
affinités limitées pour la matiére organique (voir figure 14), il est envisageable de considérer
gu’une fraction non-négligeable du cobalt et du nickel extraits lors de I'étape 3 soit associée
a la pyrite.
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3. Conclusions opérationnelles et recommandations

Les contaminants rejetés a la suite des activités anthropiques ont tendance a s’accumuler
dans les sédiments de riviére. A la suite des efforts menés ces derniéres années en vue de
'amélioration de la qualité des eaux, les sources de contamination ponctuelles et facilement
identifiables ont eu tendance a diminuer. Désormais, les sources diffuses de pollution
(notamment les sédiments contaminés) représentent un risque potentiel a long terme vis-a-
vis de la qualité de I'eau. Dans le bassin Artois-Picardie, on estime que le curage des voies
de navigation génére chaque année environ 350 000 m® de sédiments, bien souvent
contaminés. Leur gestion représente un enjeu environnemental et économique important.

Les travaux réalisés au cours de la thése (Charriau, 2009) nous ont permis d’apporter des
informations sur la contamination par les hydrocarbures et les éléments traces métalliques
dans les sédiments.

> Résultats obtenus pour les hydrocarbures aliphatiques et aromatiques :

L’examen quantitatif et qualitatif des hydrocarbures aliphatiques (n-alcanes) et aromatiques
(HAP) a permis d’évaluer les niveaux et, dans une certaine mesure, l'origine de cette
contamination (biogénique, pyrolytique ou pétrogénique).

Les sédiments prélevés a proximité de la métropole lilloise dans les cours d’eau de I'Escaut,
de la Lys et plus particulierement de I'Espierre se caractérisent par des concentrations
relativement élevées en HAP et par la présence, dans la fraction aliphatique, d’'un massif
d’hydrocarbures non résolus (unresolved complex mixture : UCM). A l'inverse, les sédiments
prélevés dans les fleuves cétiers de I'Yser et de la Canche, qui drainent des zones moins
anthropisées du District Hydrographique International de I'Escaut, se caractérisent par des
niveaux de contamination par les HAP inférieurs et par I'absence d’'UCM. Les résultats
obtenus pour les concentrations en HAP se trouvent globalement dans la méme gamme que
ceux issus du réseau de surveillance de ’Agence de I'Eau Artois-Picardie.

Les différents indices utilisés confirment une origine majoritairement pyrolytique de la
contamination des sédiments par les HAP, ce qui est généralement le cas a proximité de
zones fortement urbanisées et industrialisées telles que le bassin versant de 'Escaut. Cette
empreinte pyrolytique, provenant de sources diffuses, apparait comme relativement
homogéne au sein d’'un méme site et également entre les différents sites d’étude.

Les hydrocarbures aliphatiques proviennent de sources biogéniques et anthropiques
diverses. Les composés généralement majoritaires sont les n-alcanes lourds et impairs issus
des végétaux supérieurs terrestres. Néanmoins, I'observation d'un UCM important dans le
cas des carottes sédimentaires suggere la présence de produits pétroliers dégradés et donc
des apports anthropiques non négligeables sur ces sites. Dans ces mémes carottes
sédimentaires, des tendances décroissantes avec la profondeur des concentrations totales
en n-alcanes et du rapport n-C18 / phytane suggérent une dégradation de ces hydrocarbures
dans les sédiments superficiels et tendent a confirmer le caractére moins réfractaire des
hydrocarbures aliphatiques par rapport aux HAP.

» Afin d’estimer le risque potentiel associé a la contamination des sédiments par les HAP,
nous nous sommes basés sur différentes valeurs guides sédimentaires, dont les conclusions
concordent généralement. La contamination des sédiments de la Canche et de I'Yser
révélent un risque relativement faible pour les organismes aquatiques. A linverse, les
sédiments de I'Espierre, ou les niveaux en HAP présentent un maximum a environ 15 cm
sous linterface eau-sédiment, représentent un risque pour les organismes aquatiques,
notamment si les couches sédimentaires les plus contaminées se trouvent en contact avec
la colonne d’eau lors d’épisodes de remise en suspension du sédiment ou de travaux de
dragage. Par ailleurs, des effets de synergie entre les contaminants métalliques et
organiques sont a craindre dans ces sédiments qui présentent également des teneurs en
éléments traces métalliques (ETM) relativement élevées.
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Tableau 6 : Principaux avantages et limites des valeurs guides sédimentaires utilisées pour évaluer la
contamination par les HAP [d’aprés Burton (2002), DelValls et al. (2004), Geffard (2001), McCauley et
al. (2000), et les références ci-dessous )

ERL / ERM
Long et al. (1995)

ESB
USEPA (2003)

TEC - MEC - EEC

Swartz et al.
(1999)

Avantages

Limites

Type empirique

Concentration totale
pour 16 HAP,
exprimée par rapport
au poids sec de
sediment

Large base de données

Application géographique
étendue

Estime les effets sur les
organismes aquatiques

Prise en compte de certains
effets de mélange et

caractéristiques sédimentaires

Peut étre utilisée dans un
cadre réglementaire

Causalité non évaluée
Biodisponibilité non
résolue

Potentialité de faux positifs
ou négatifs

Type théorique (basé
sur les équilibres de
partition)

Concentrations pour
34 HAP normalisée
par rapport au
carbone organique
(application d’'un
facteur correctif pour
13 et 23 HAP)

Bonne compréhension de la
théorie

Peut étre appliquée dans un
cadre réglementaire

Basée sur des principes
toxicologiques

Causalité évaluée

Peut étre utilisée dans un
cadre réglementaire

Potentialité de faux positifs
ou négatifs (notamment
avec le facteur correctif)

Ne prend pas en compte
l'ingestion de sédiment en
tant que voie d’exposition

Type consensuel

Concentration totale
pour 13 HAP,
exprimée par rapport
au carbone
organique
sédimentaire

Propose une synthése des
autres valeurs guides
(fondements a la fois
empiriques et théoriques)

Dans une certaine mesure,
prise en compte des
mélanges

Peut étre utilisée dans un
cadre réglementaire

Méthodes non
standardisées

Potentialité de faux
négatifs

Besoin de données terrain
additionnelles pour étre
validées

ERL (effect range low), ERM (effect range medium), ESB (equilibrium partitioning sediment benchmarks),
TEC (threshold effect concentration), MEC (median effect concentration), EEC (extreme effect concentration)

Les avantages et limites de ces valeurs guides sédimentaires sont rassemblés dans le
tableau 6. Dans un premier temps, il est important de noter que des différences importantes
peuvent étre observées entre les valeurs guides sédimentaires du fait du nombre de HAP
inclus dans les calculs (13, 16 ou 34 HAP) (DelValls, 2004).

La problématique de la causalité est souvent litigieuse pour les valeurs guides sédimentaires
de type empirique, qui sont basées en partie sur des données de terrain. En effet, la cause
d’'une toxicité ou d’'une dégradation biologique peut ne pas étre uniquement le résultat des
concentrations en contaminants mesurées dans le sédiment mais également étre la réponse
a d’'autres facteurs (habitat benthique, caractéristiques géochimiques du sédiment, autres
contaminants) (Wenning, 2005). Une des principales limites de la valeur guide sédimentaire
ESB basée sur les équilibres de partition (USEPA, 2003) est qu’elle ne tient pas compte de
l'ingestion du sédiment, qui peut pourtant étre une voie d’exposition importante pour certains
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organismes benthiques. La valeur guide ESB conduit alors a une sous-estimation du risque
associé a la contamination sédimentaire.

Afin de tenir compte de la biodisponibilité des contaminants, une normalisation par rapport
au carbone organique sédimentaire peut étre effectuée. Cependant, certaines formes de
carbone organique, telles que les particules de suie (black carbon), peuvent limiter la
biodisponibilité des contaminants qui sont fortement adsorbés a leur surface. Mis a part le
carbone organique sédimentaire, les autres facteurs pouvant influencer la biodisponibilité
des contaminants ne sont généralement pas considérés (aire spécifique et taille des
particules, pH, gradients redox, temps de contact, remise en suspension, ...) (Burton, 2002).

Par ailleurs, et ce quelque soit la valeur guide considérée, il apparait difficile de tenir compte
des effets de mélange entre contaminants (organiques et / ou métalliques) et de la
bioaccumulation le long du réseau trophique.

D’un point de vue général, les valeurs guides sédimentaires présentent 'avantage d’établir
facilement des comparaisons entre les sites mais elles ne peuvent représenter que la
premiére étape de I'évaluation de la dangerosité des sédiments. Burton (2002) recommande
ainsi une approche intégrée pour I'évaluation de la qualité des écosystémes aquatiques,
incluant les valeurs guides sédimentaires mais étudiant également d’autres parametres tels
que [I'habitat, la toxicité, la biodisponibilité, l'historique de la contamination ou les
caracteéristiques physico-chimiques du milieu ...

» Résultats obtenus pour les éléments traces métalliques :

L’'implication de ces recherches dans le programme INTERREG Il - STARDUST et les
collaborations qui en ont découlé nous ont permis d’obtenir des informations trés complétes
a la fois sur les concentrations en contaminants et sur I'évolution de certains parametres
(alcalinité, teneurs en sulfures dissous ...) au cours de la diagenése précoce.

Dans un premier temps, ces données ont été intégrées dans un modéle d’équilibres
thermodynamiques chimiques (Visual Minteq) afin d’évaluer la spéciation des métaux traces
(Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb et Zn) dans les eaux interstitielles. Les résultats obtenus par
modélisation ont permis d’établir un classement des métaux traces, du moins complexé au
plus complexé : Mn > Co ~ Ni > Cd > Zn > Pb > Cu.

Le manganése, le cobalt et le nickel sont ainsi majoritairement présents sous forme libre ou
associée a des ligands inorganiques. Le cadmium se trouve essentiellement sous forme de
complexes organiques dans le cas des sédiments d’Helkijn et de Wervik, tandis qu’il
s’associe préférentiellement aux sulfures dans le cas de I'Espierre. Le zinc, le plomb et
surtout le cuivre présentent une forte affinité pour la matiére organique.

Dans un deuxiéme temps, des extractions séquentielles ont été réalisées sur les particules
sédimentaires pour identifier les principales phases porteuses des éléments traces
métalliques. De la méme maniére que dans les eaux interstitielles, le manganése, le cobalt
et le nickel sont les métaux les plus labiles dans les particules. Le cuivre, et dans une
moindre mesure le plomb et le cadmium, sont a linverse associés a des phases plus
réfractaires. Ces conclusions tendraient a confirmer le réle de piége du sédiment pour ces
métaux, du moins tant que les conditions physico-chimiques du milieu ne sont pas modifiées.

>» Recommandations :

Au cours de cette étude et notamment pour le site de I'Espierre, nous avons pu remarquer
des évolutions importantes des niveaux de contamination en fonction de la profondeur. Il
apparait alors clairement que les prélevements doivent étre effectués de maniére précise par
carottage. Ce type de prélévements permettrait soit d’évaluer I'historique de la contamination
ou d’isoler les sédiments les plus récents lors des actions de surveillance.

A I'heure actuelle, I'évaluation de la qualité chimique d’'un cours d’eau se base sur les
concentrations totales. Dans le cas des éléments traces métalliques, nous avons pu montrer
des associations importantes entre ces contaminants et certains ligands tels que les sulfures
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ou la matiére organique. Les valeurs guides sédimentaires qui seront utilisées a I'avenir
devront tenir compte de ces éventuelles associations qui peuvent limiter la mobilité et la
biodisponibilit¢ des contaminants. Afin de mieux appréhender le comportement des
contaminants métalliques et organiques, certains paramétres sédimentaires tels que le
soufre et le carbone devraient donc étre caractérisés.

En plus de cette évaluation chimique, un diagnostic fiable de la contamination devra
s’accompagner de [I'évaluation des quantités de contaminants bioaccumulés par les
organismes aquatiques et de I'examen de certaines réponses et indicateurs biologiques tels
que les biomarqueurs (Geffard, 2001).
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Glossaire

Aliphatique — composés formés d’'une chaine carbonée linéaire.

Biogénique — désigne les n-alcanes produits lors de processus naturels impliquant de
nombreux organismes terrestres (végétaux supérieurs) et aquatiques (bactéries,
phytoplancton).

Diagénétique - correspond aux hydrocarbures formés dans les sédiments a partir de
précurseurs naturels lors de la diagenése précoce.

ERL / ERM - Effect Range Low et Effect Range Medium, valeurs guides sédimentaires
permettant de distinguer les sédiments qui sont rarement, occasionnellement ou
fréquemment associées a des effets toxiques sur les organismes benthiques. Elles sont
comparées aux concentrations totales en 16 HAP, exprimées par rapport au poids sec de
sédiments.

ESB — Equilibrium Sediment Benshmark, valeur guide sédimentaire basée sur les équilibres
de partition entre le carbone organique particulaire et les eaux interstitielles.

ETM - Eléments Traces Métalliques. Pour cette étude, les ETM considérés sont le cadmium,
le cobalt, le cuivre, le fer, le manganése, le nickel, le plomb et le zinc.

FPF — Fish Potency Factor, facteur d’équivalence toxique pour le poisson. Ces facteurs
permettent de calculer la quantité toxique équivalente (TEQ) en pondérant les concentrations
de chaque HAP par leur toxicité relative.

HAP - Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques, famille de composés chimiques formés
par la condensation linéaire ou angulaire de cycles aromatiques. lls peuvent également se
présenter sous forme substituée par des radicaux alkylés.

HMW - High Molecular Weight, HAP de haut poids moléculaire (plus de quatre cycles
aromatiques).

LMW — Low Molecular Weight, HAP de faible poids moléculaire (2 et 3 cycles aromatiques).

NOEC - No observed Effect Concentration, concentration en HAP en dessous de laquelle
des effets toxiques ne sont pas observés.

Pétrogénique - désigne les hydrocarbures présents dans le pétrole et ses dérivés, tels que
les carburants, les huiles lubrifiantes ou le fioul.

Pyrolytique - définit les HAP générés par la combustion incompléte de matiére organique
lors de processus naturels (feux de forét, volcanisme ...) ou lors des activités urbaines et
industrielles (combustion de bois, de charbon, de fioul ...).

Spéciation — correspond a la description des différentes espéces, formes ou phase sous
lesquelles un élément est présent.

TEC / MEC / EEC - Threshold, Medium et Extreme Effect concentration, concentrations en
HAP qui sont associées de maniére croissante a des effets toxiques sur les organismes.

TEQ - quantité toxique équivalente a la dioxine.

UCM - Unresolved Complex Mixture, mélange d’hydrocarbures cycliques ou ramifiés qui ne
sont pas séparés par chromatographie en phase gazeuse et qui se caractérise par une
déviation de la ligne de base sur les chromatogrammes.
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