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Cycle des contaminants dans I’environnement aquatigue
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Biologie
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Géologie
Remise en suspension du sediment
influence du dragage et du curage
iInfluence des marées, du batillage




- oxydation
- - dissolution/précipitation

- adsorption sur particules
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Réduction des (hydr)oxydes de manganéese
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La diagenese précoce des sédiments

Devenir des contaminants métalliques lié au devenir des phases supports :
Matiere organique, (hydr)oxydes de fer et de manganese, sulfures ...
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Sites de prélevement : I’Estuaire de la Seine
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* d’'aprés Guezennec et al, 1999



Vasiere de Oissel
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Vasiere amont d’eau douce
Longueur * Largeur = 250 * 75 m
Formation récente (1981)

Vasiere immergée pendant la crue hivernale




Vasiere Nord

Le Havre
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Vasiere intertidale soumise a la marée dynamique et saline
Superficie = 320 ha

Dynamique sédimentaire est liee a celle du bouchon vaseux de la colonne dieau




Vasiere Subtidale (Baie de Seine)

Vasiére subtidale, toujours immergée
Prélevements réalisés a partir du navire océanographique « Cote de la Manche »




Dunkerque

Site pollué « Canal de la Deule »
Ancienne usine Metaleurop
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Technigues de prelevement : carottes

Sac agants

carotte
sédimentaire tube de

. réelevement
Piston P

en téflon
cric
hydraulique

Découpe des carottes sédimentaires

Carotte sédimentaire sous atmosphére inerte

(— 30 cm)




Technigues de prelevement : carottes

[ Carotte sédimentaire]

4

Découpage sous N,
(tranches de 1 a 2 cm)

A 4

[Centrifugation sous N2]

(3500 tr.min’, 30 min)
|

| Vo

Eau interstitielle Sédiment

* Filtration » Congélation
(N,, 0.45 pm) (humide et sous N,)
« Acidification « Séchage
(HNGs) (O, et température ambiante)

Etude des mécanismes diagenétiques  Contamination métallique des sédiments
Speéciation des sulfures particulaires




Etude de la diagenése précoce des sédiments

Exemple de la vasiere Nord : aspect géologique
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* d'apres Deloffre et al., 2003
Age du matériel sédimentaire

Identification des différents dépots )
Idée de la rapidité des processus




Etude de la diagenése précoce des sédiments
Identification des processus diagenétiques : Paramétres physico-chimiques
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Milieu réducteur

Exemple de la la vasiere Nord

e Colonne sédimentaire est un milieu tamponné
mission VN 4 : 24 octobre 2001




Etude de la diagenése précoce des sédiments
Identification des processus diagenetiques : Minéralisation de la matiere organique

Echange avec-la
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Exemple de la la vasiere Nord 0, premier oxydant de la
mission VN 4 : 24 octobre 2001 matiere organique




Etude de la diagenése précoce des sédiments
Identification des processus diagenetiques : Minéralisation de la matiere organique

Echange avec-la
colonne d’eau
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Nitrates en mg/L

Minéralisation de I'azote particulaire en
ammonium et oxydation bactérienne en
nitrates

Exemple de la la vasiere Nord

Dualité ier n n
mission VN 4 : 24 octobre 2001 ualite des vasieres en (ar/uy

source et puits des sels nutritifs




Etude de la diagenése précoce des sédiments
Identification des processus diagenetiques : Minéralisation de la matiere organique

Echange avec-la
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Exemple de la la vasiere Nord
mission VN 4 : 24 octobre 2001




Etude de la diagenése précoce des sédiments
Identification des processus diagenetiques : Minéralisation de la matiere organique
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Fer en mg/L

Milieu réducteur

Précipitation du fer dissous avec

Exemple de la la vasiere Nord les sulfures

mission VN 4 : 24 octobre 2001




AVS en mg (S)/g
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Etude de la diagenése précoce des sédiments

Identification des processus diagenetiques : Diagenese du soufre

Echange avec-la S0,% en g/L
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Disparition des sulfates
2 CH,0 + SO,*— HS + +H*
Apparition
de sulfures ~ alcalinité = 2,13 + 20,61
de fer (AVS) R®=0,87

Milieu réducteur

Réduction
Exemple de la la vasiere Nord des sulfates ?

mission VN 4 : 24 octobre 2001
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Etude de la diagenése précoce des sédiments
Identification des processus diagenetiques : Diagenese du soufre

abondance relative des

Mesure du taux de sulfato-réduction ] ] .
microorganismes sulfurogenes
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Production de sulfures dans les sédiments de (sub)-surface
Oxydation des sulfures dans ces mémes sédiments (favorisé par la bioturbation)

Structuration apparente des processus diagenetiques en fonction de la profondeur
grace aux meéecanismes de reoxydation des especes issues de la minéralisation de
la matiere organique




> Détermination des métaux dans les sédiments

Minéralisation totale & 120 °C avec un mélange acidle HF/HCI/HNOj,

Analyse par ICP-AES , ICP-MS, AFS,...

> Extraction HCI 1 M

Extraction a froid avec HC1 1 M (D1 Toro, Morse, Huerta-Diaz...)

Extraction de la fraction labile or biodisponible: (carbonates, AVS (acid
volatile sulphides), ...)

Analyse par ICP-AES , ICP-MS, AFS,...




Analyses des sulfures en phase solides

» Extractions AVS et CRS (Canfield et al., 1986)
1 g sédiment
HCl 6M U

L> T=20°C:t=1h

= =

résidu

Cr(1l) IM
HCI 3M ]

H,S
gl -oc o

piege Titrage potentiométrique avec| une
H,S pH = 14 > ST Em—— ¢lectrode spécifique aux sulfures




Disponibilité (exprimee en % par rapport a concentration totale)
des eléments majeurs et mineurs des sediments

Qissel (VO), vasiere Nord (VN) vasiere subtidale (VS)




Toxicité « mobilité des contaminants »

Forte affinité des métaux Cd, Cu, Hg, Ni, Pb et Zn pour les sulfures
Sulfures = pieges de métaux

SEMZ/AVS préconiseé par I'EPA

_ = Z{[Pb]+[Cd]+{Zn]+[Cu]+[Ni]} dans la
fraction disponible du sédiment

_ SEM
Idisponibilité_ AVS

N

concentrations en sulfures fraichement
précipité

SEM/AVS <1 mobilité réduite des contaminants meétalliques

SEM/AVS > 1 mobilité possible des contaminants métalliques
(potentiellement toxique)

tests
Ecotoxicologiques




Indice de disponibilité des contaminants metalliques

Estualre de la Seine
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Indice de disponibilité : sédiment de surface (Canal de le Delle)

45 - indice de dispenibilité
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Disponibilité des métaux pour les organismes treés importante aux abords immédiat d¢
sédiment potentiellement toxique

Points plus en amont et en aval : métaux piégés avec les sulfures = disponibilité trés fa

Utilisation de tests biologiques = niveau de toxicité



Tube d’échantillonnage «—

Me¢langes N, + traces CO, —»

: " g Sonde Multiparameteres
pour experiences en milieu

anoxique Réacteur en

Polyéthylene
Bain thermostatique

Agitateur PTFE

Reacteur pour les essais de
remobilisation




Vasiere Subtidale surface

Vasiére Subtidale Fond
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Conclusions

Seédiments : Milieu propice a 'accumulation de polluants métalliques

Zone PUItS évolutive (évolution de la spéciation des éléments)

Possibilité de devenir une SOUrCe de contamination pour le milieu
aquatique

Le cycle du soufre joue un role clé dans le comportement de nombreux
contaminants métalliques

» Décrire les processus diagenese précoce

» Cerner avec précision les phases porteuses des éléments traces

» Connaitre la composition des eaux interstitielles (spéciation)
Nouveaux outils de mesures in situ et pseudo in situ
(DGT, DET, microélectrodes,...)

» Définir précisément les échanges a l'interface eau-sédiment
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