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Résumé

L’objectif de cette étude est la détermination de la distribution et des propriétés des métaux
traces dans les sédiments de 'estuaire de 'Escaut, en vue d’améliorer la compréhension de
leur comportement biogéochimique. Dans ce but, les distributions des éléments majeurs
(Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, K, P, mati¢res organiques et pertes au feu) et mineurs (Cd, Pb, Cu,
Zn, Cr, Ni, Co, Mn et Li) ont été examinées dans 59 échantillons de sédiments de surface.
L’analyse factorielle des résultats de la composition des dépots montre que le processus de
piégeage dans la zone de turbidité maximale constitue le facteur le plus important qui

explique les teneurs des métaux traces dans les sédiments.

De plus, la distribution de ces éléments a été ¢étudiée dans différentes fractions
granulométriques démontrant I'accumulation des métaux toxiques dans les fractions les
plus fines. Elle permis de discuter de manicre critique les méthodes de normalisation les
plus utilisées dans la littérature et d’adopter la normalisation par le Li comme la méthode la
plus adéquate dans le cas de 'Escaut, I’Al reste un bon élément de normalisation sauf pour
les sables. La normalisation des concentrations métalliques des sédiments par le Li, montre
une accumulation importantes du Cd, du Zn, du Cu, du Pb et du Mn limitée a la zone

amont et un comportement conservatif pour le Cr, le Ni et le Co.

Une étude de spéciation géochimique des solides a été réalisée par une nouvelle approche
basée sur la titration acide des sédiments mis en suspension. Cette méthode permet,
contrairement a la méthode de digestion sélective, de préciser la spéciation, la mobilité et la
réactivité des métaux traces dans les sédiments. Les fractions les plus réactives des métaux
¢étudiés sont notées dans le cas du Cd (80%), du Pb (70%), du Cu (70%), du Zn (80%) et du
Mn (80%), notamment dans les vases anaérobiques de la zone amont. Le piégeage de ces
métaux d’origine anthropogénique s’explique par la précipitation du Cd et du Zn sous
forme de sulfures, la précipitation du Mn avec les carbonates et le recyclage du Pb avec les

oxyhydroxydes de Fer a I'interface eau/sédiment.
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La comparaison des compositions actuelles des sédiments avec les analyses effectuées
en 1976 montre une nette diminution des concentrations métalliques durant les deux
derni¢res décennies. Malgré cette amélioration, les teneurs de certains métaux traces
dans les sédiments restent trop élevés, notamment pour le Cd qui est trés toxique et qui
se caractérise par une mobilisation facile a pH 7 et une fraction réactive importante

fixée par les sulfures.
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Chapitre 1

Introduction générale

1.1. Estuaires

Définition. "Un estuaire est un petit bras de mer s'étendant dans la vallée d'une
riviere jusqu'a la limite supérieure de la marée; il est généralement divisible en
trois secteurs: (a) un estuaire marin ou inférieur, en connexion ouverte avec la
mer, (b) un estuaire moyen, lieu de mélange principal entre eau salée et de
riviere et (c) un estuaire supérieur ou fluvial caractérisé par de I'eau douce mais

sujet a l'action quotidienne de la marée." (Fairbridge, 1980).

Classification. 11 existe deux types de classification des estuaires: I'une sur base

topographique, et 'autre selon la circulation des eaux et des sels.

Topographiquement, les estuaires peuvent étre classés en trois catégories: les
estuaires de plaine cotiere, les fjords et les estuaires a barre (Dyer, 1973). Les
estuaires de plaine cotiere tels que lestuaire de I’Escaut, sont entiérement
recouverts de sédiments d’épaisseur et de granulométrie variables: des vases

dans la partie supérieure de I'estuaire et des sables vers 'embouchure.

Selon la circulation des eaux et des sels, les estuaires de plaine cotiere
présentent une grande diversité. Pritchard (1967) définit deux classes

principales: les estuaires mélangés et non mélangés.
1.2. Estuaire de ’Escaut

1.2.1. Introduction.
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La riviere de 'Escaut et ses affluents drainent une superficie de 21 600 Km?
(Zwolsman et al., 19906), dans le nord-ouest de la France, I'ouest de la Belgique,
et le sud-ouest des Pays-Bas, (Figure: 1.1). Autre sa densité de population qui
est tres élevée, (10 millions d'habitants en Belgique) ce bassin hydrographique

est caractérisé par une forte activité industrielle et agricole. Par conséquent,
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l'estuaire de I'Escaut subit, de manieére dramatique, l'impact de larges quantités
de déchets domestiques, agricoles et industriels qui ne sont que partiellement

traités (Wollast, 1988).
Figure 1.1. Carte de l'estuaire de I'Escaut

Ces matériaux, solides ou dissous, d'origine anthropogénique s'ajoutent aux
apports naturels de la riviere par érosion. Il faut noter que I'Escaut traverse
plusieurs formations géologiques depuis sa source jusqu'a 'embouchure: des
sables glauconiferes et argileux du Landéniens (Paléocéne) au niveau de

Valenciennes, puis des calcaires et calcschistes du Viseen et Tournaisien au
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niveau d'Antoing, avant de passer par des gonfolites ferrugineuses du
Cénomanien au niveau de Tournai, des sables bruxelliens, des formations
argileuse de Boom et finalement des couches de sables siliceux, calcaires et

glauconifeéres pres de 'embouchure (Gaspard, 1984).

Les faibles débits de la riviere et les fortes marées font de 1'Escaut un estuaire a
bon mélange vertical. Cependant, on observe une légere stratification de

salinité et des courants en amont de 'estuaire (Peters et Sterling, 1970).

Des caractéristiques morphologiques, hydrauliques et d'autres caractéristiques
physico-chimiques permettent de distinguer deux parties dans la zone de
mélange estuarienne. Une partie continentale dite zone amont et une partie
marine dite zone avale, situées respectivement entre 100 et 50 Km et entre 50
et 0 Km de l'embouchure (Wollast et Peters, 1978). De point de vue
morphologique, la premicre partie est caractérisée par un chenal principal bien
défini, alors que la deuxieme est constituée d'un systéme complexe de chenaux.
Ceux-ci sont appelés "de flot" ou "de jusant" suivant que les mouvement
d'eaux y sont prépondérants au cours du flot ou de jusant (Peters et Sterling,
1976). Les sédiments de la zone amont sont formés de sables, des vases
sableuses et des vases argileuses (Wartel, 1977). Par contre, la zone avale est
constituée essentiellement de sables, a I'exception des vases de I'embouchure

du canal Gand-Terneuzen situé au Km 20.

Le transport de solide et la sédimentation, liées aux conditions
hydrodynamiques, sont deux phénomenes tres importants déterminant le flux,
vers la mer, de mati¢re particulaire dans le systéme estuarien. La sédimentation
est tres efficace pour I'élimination des polluants de la colonne d'eau, et en
particulier des métaux traces et les nutriments (Wollast et Peters, 1978; Bewers

et Yeats, 1989; Regnier et Wollast, 1993).

Les systemes estuariens, en général, sont caractérisés par de forts gradients des

propriétés physico-chimiques de I'eau et souvent par une importante activité
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biologique. En effet, la forte charge organique, le temps de séjour de la masse
d’eau qui peut atteindre jusqu’a trois mois (Regnier ef al, 1997), ainsi que le
brassage des eaux douces d'origine continentale et des eaux de mer,
provoquent des modifications profondes des propriétés physico-chimiques
(pH, potentiel rédox...) de l'estuaire de I'Escaut. Ces modifications entralnent a
leur tour une série de transformations des especes chimiques qui transitent
dans Pestuaire et qui affectent leurs distributions (Duinker et al., 1982; Turner

et al., 1993; Zwolsman et Van Eck, 1993; Paucot et Wollast, 1997).

Nous allons, dés lors, étudier les caractéristiques physico-chimiques de
l'estuaire de I'Escaut qui nous permettront de comprendre la distribution et le

comportement biogéochimique des métaux traces dans ce milieu.
1.2.2. Caractéristiques hydrodynamiques

L'estuaire de I'Escaut est un estuaire de plaine cotiere. Il a été longtemps classé
parmi les estuaires a bon mélange (Codde, 1951). Cependant des mesures plus
précises ont clairement révélé, a 'amont, des stratifications de salinité (Wollast
et al., 1973; Peters et Wollast, 1976) ainsi que des stratifications de courants

(Peters et Wollast, 1976; Wollast, 1988).

Le parametre hydraulique pour la classification des estuaires choisi par
Pritchard (1967) est le rapport entre le volume d'eau remontant l'estuaire au
travers d'une section transversale pendant le flot, et le volume d'eau douce
descendant I'estuaire vers la mer au travers de cette méme section, pendant un
cycle complet de marée. Lorsque ce rapport est compris entre 10 et 100, il
caractérise les estuaires a mélange partiel et quand il est tres élevé de l'ordre de
1000 ou plus, I'estuaire est considéré comme bien mélangé. En effet, la riviere
de 'Escaut est caractérisée par un débit moyen de 117 m?®/s durant la période
allant de 1991 a 1995, mais avec des fluctuations saisonniéres considérables qui

peuvent aller de 28 a 700 m?/s, (Paucot, 1997). Quant au volume d’eau de mer

introduit dans lestuaire, il est estimé a 10° m*® a chaque marée, (Wollast et

10
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Peters, 1978). La zone de mélange des eaux douces et de I'eau de mer, couvre
une distance de 70 a 100 Km. L’amplitude de marée de l'estuaire est de 4 m a
I'embouchure, elle est d’environ 6 m a Anvers. La profondeur d’eau moyenne

est de 10 m.

Les gradients verticaux de salinité et des courants sont plus prononcés,
pendant la crue, notamment dans la partie amont de l'estuaire, (figure: 1.3).

Dans cette zone, le gradient de salinité peut atteindre 0.2 pss/m (Wollast,

km 74 km 70

km 55 km 47 km 35
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1988).
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Figure: 1.2. Profil vertical de salinité dans 1'Escaut a différentes distances de 'embouchure,

Mars 1971 ( Wollast et al., 1973)

Le courant résiduel moyen (vitesse moyenne d'évacuation d'une particule d'eau
douce, couvrant une période complete de marée et intégrée sur une section)
varie de 0.08 m/s au Km 100, a2 0.02 m/s au Km 50 (Wollast 1988). Les
mouvements résiduaires de I'eau sont donc faibles expliquant, ainsi, le temps de
résidence relativement long de la masse d'eau dans la zone de mélange
estuarienne. Ce temps varie de un a trois mois, selon le débit de la riviere. Ce
qui entraine de fortes accumulations de polluants et de profondes
modifications des espeéces chimiques qui transitent dans l'estuaire.
L'amélioration notable de la qualité des eaux a I’aval de I’estuaire est la preuve,
que d'importants processus physiques, chimiques et biologiques ont lieu dans

sa partie amont.
1.2.3. Transport et sédimentation

Le courant résiduel pres du fond, couvrant un cycle complet de marée est
orienté vers l'amont dans la zone marine (0 - 50 Km), alors qu'il est orienté
vers l'aval dans la zone fluviale (50 - 100 Km). Il s'annule a hauteur du port
d'Anvers, qui est donc trés favorable pour I'accumulation des sédiments et des

polluants ( Peters et Sterling, 1976).

Cette caractéristique hydrodynamique de l'estuaire de I'Escaut, comme dans
d'autres estuaires de plaine cotiere, conditionne le transport et le dépot de
matériaux solides. On distingue deux mécanismes de transport qu'il faut

prendre en considération (figure 1.4) (Wollast, 1976):

- Le transport par charriage, au voisinage du fond, de sables d'origine marine
dont le mouvement net est dirigé vers I'amont par suite de l'existence de

courants de densité (Einstein et Krone, 1962).

12
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- La floculation et sédimentation des solides en suspension apportés par les
caux douces d'amont lors de I'accroissement de la salinité, responsables de
la formation de dépots vaseux. En effet, la matiere en suspension
transportée par la riviere est composée principalement de particules
colloidales. Ces colloides, organiques ou inorganiques, sont chargés
négativement. Ils se repoussent dans les eaux douces et se maintiennent en
suspension. L'augmentation de la force ionique, durant le mélange
estuarien, compacte les charges de surface et permet l'adsorption des
cations (Na*, Mg**..). Par conséquent, les particules se floculant
rapidement et sédimentent plus facilement (Burton, 1976; Wollast et
Peters, 1983; Gibbs ¢ al., 1989). De plus, il faut noter que la prolifération
phytoplanctonique pourrait augmenter la taille des flocons comme il a été
constaté en Loire fluviale (Migniot, 1983) ce qui augmenterait donc la
vitesse de sédimentation pendant le printemps et été. Des expériences au
laboratoires, sur la mati¢re en suspension de la riviere de I'Escaut, montrent
qu'une floculation importante a lieu, dés que la chlorinité atteint 1 pss, et
elle est complete pour une chlorinité de 5 pss, (Wollast, 1988). Les valeurs
optimales de salinité pour la floculation se situent donc dans la partie
amont de Il'estuaire I'Escaut. Les flocons ainsi formés, sédimentent
rapidement et sont alors transportés préférentiellement pres du fond dans
la zone amont (Peters et Sterling, 1976). Dans cette zone, les particules
sont transportées vers l'avale (vitesse résiduelle est orientée vers l'aval)
contrairement a la zone marine ou les sables sont charriés vers I'amont. Le
maximum d'accumulation se trouve donc au niveau du port d'Anvers ou la

vitesse du courant s'annule.

I est possible d'évaluer la contribution relative de ces deux phénomeénes en
utilisant des traceurs naturels ou artificiels: naturels comme les différences
minéralogiques et les différences de compositions chimiques ou isotopiques, et
artificiels comme les traceurs radioactifs (Salomons et Forstner, 1984). En

effet, Wollast, (1976) a comparé la composition des sédiments déposés dans

13
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une zone avec la composition moyenne des maticres en suspension dans les
eaux douces et celle des sables marins. Les estimations basées sur les teneurs en
différents éléments majeurs concordent remarquablement. Ainsi pour la zone

d'envasement située entre les kilometres 50 et 100, 60 % des dépots sont
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d'origine continentale et 40 % d'origine marine. Des estimations plus récentes
dans la méme zone sont comparables aux valeurs précédentes avec

respectivement 70 % et 30% (Salomons ez al, 1981; Martin ez al., 1994).

Figure: 1.4. Influence des courants sur les processus de transport des particules et

accumulation de sédiments dans 1'Escaut (Peters et Stetling, 1976).

Pour un apport annuel total de 570.000 tonnes de solide d'origine continentale
(Wollast, 1988), 300.000 tonnes de sédiments se déposent annuellement dans la

partie amont de l'estuaire, pour une quantité totale de sédiment de 430.000

14
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tonnes/an estimée a partit des travaux de draguage, (Afdeling Maritieme
Schelde et Tidal Water division, 1996, dans Paucot 1997). Dans la zone avale,
les dépots sont estimés par Van Maldegem ez /. (1993), a 340.000 tonnes/an,
compte tenu des études de vitesses de sédimentation réalisées sur certains de
ses marges salées (Zwolsman ez a/, 1993). Les sédiments de la zone amont, sont
trés riches en matiére organique, métaux traces et polluants organiques. La
sédimentation constitue donc un processus tres important d'élimination des
polluants de la colonne d'eau, empéchant leurs transferts vers la mer, en moins

temporairement.

En effet, une des grandes difficultés de I’étude diagénétique des sédiments
estuariens, est que ces sédiments sont tres dynamiques étant sujets a des
phénomenes de resuspension naturels, a cause des jeux de marées, et artificiels

a cause des travaux de draguage (Duinker ¢ a/., 1982).

Les sédiments fraichement déposés ne sont pas définitivement éliminés de la
colonne d'eau, car ils sont systématiquement soumis aux jeux de marées dont la
vitesse pres du fond peut atteindre jusqu’a 1 m/s dans la zone d’envasement de
Pestuaire de DI'Escaut (Peters et Sterling, 1976). On assiste donc a des
phénomenes alternatifs de remise en suspension et de décantation, qui porte
souvent sur le méme matériel. D’autre part, les grandes crues parviennent a
remettre en suspension les vases stabilisées et les entrainer vers la cote
adjacente. Ce phénomeéne peut contribuer a 90 % du flux sédimentaire annuel

vers la mer (Bero et Gibbs, 1990; Bremner et al., 1990).

Cette resuspension des sédiments pourrait constituer une source importante de
métaux pour la colonne d'eau, sachant d’une part, que les vases sont peu
consolidées et que d’autre part, dans les sédiments anoxiques, une grande partie
de métaux serait associée au sulfures (Morse 1995). L'oxydation de ces

derniers, lors de la remise en suspensions des sédiments anérobiques peut

15
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libérer ces métaux dans la colonne d'eau qui est mieux oxygénée (Saulnier et

Mucci, 1999).

Drapres Wollast, (1988), la quantité de matiere en suspension introduite dans
l'estuaire de 1'Escaut a fortement augmentée au cours des années soixante et

soixante dix a cause de l'activité humaine.

L'utilisation d’engrais chimiques et l'utilisation plus intense et plus variée des
terres arables ont provoqué une plus grande érosion dans le bassin
hydrographique, le développement des réseaux d'égouts des villes et des
villages, dont les superficies ne cessent d'augmenter et les travaux
d'améliorations aux cours d'eau pour combattre les inondations ont accéléré
I'évacuation de quantités croissantes de matiére solide vers I'estuaire. De plus la
disparition de la technique qui consiste a amender les terres arables des polders
en les inondants régulicrement, pour permettre a la maticre en suspension de
s'y déposer, et la réduction naturelle ou artificielle des surfaces inondables du lit
majeur ont également contribué a 'augmentation des teneurs en matiére solide

maintenue en suspension dans l'estuaire de 1'Escaut ( Wollast, 1976).

La mati¢re en suspension peut étre considérée, en elle méme, comme un
polluant puisqu'elle réduit la pénétration de la lumicre et donc de la
productivité du phytoplancton (Wollast, 1988). Sa floculation dans l'estuaire
augmente le taux de sédimentation, en modifiant considérablement la vie

benthique, comme dans le cas de la partiec amont de I'estuaire de I'Escaut.

En plus de l'effet indirect de 'homme sur Iérosion, 2/3 de la matiere en
suspension introduite dans 1'Escaut est directement liée a l'activité humaine

(déchets domestiques et déchets industriels) (tableau 1.1).

Source Charge % du total
10*T/an

16
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Domestique 190 25
Industrielle 290 39
Erosion 270 36
Total 750 100

Tableau: 1.1. Sources de la charge particulaire dans l'estuaire de 'Escaut (10° T/an), (Wollast,
1988)
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Figure: 1.5. Distribution des métaux traces dans les sédiments estuariens de I'Escaut (Wollast

etal, 1985).
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Ces matériaux sont tres riches en polluants et en particulier la maticre
organique et les métaux traces, (figure: 1.5) (Regnier et Wollast, 1993). A cause
de cette réelle contamination du milieu estuarien, de nombreuses études ont été
réalisées sur les métaux traces dans l'estuaire de 1'Escaut (Valenta ez a/., 1980;
Zwolsman et Van Eck, 1990 et Zwolsman et Van Eck, 1993; Monteny e/ 4/,
1993; Regnier et Wollast, 1993; Stronkhorst, 1993; Paucot et Wollast, 1996 et
Paucot et Wollast, 1997; Zwolsman ez al., 1997; Baeyens et al., 1998a et Baeyens
et al., 1998b).

Anciennement, les grands temps de séjours de l'eau douces et la charge plus
faible de la mati¢re organique assuraient un pouvoir d'auto-épuration suffisant
dans I'estuaire de 'Escaut, tandis qu'actuellement ce pouvoir d'auto-épuration y
est insuffisant. L'apport de grandes quantités de maticres organiques, stimulant
l'activité hétérotrophique des bactéries est un des facteurs les plus importants

de modifications des conditions physico-chimiques dans l'estuaire.
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Figure 1.6. L'évolution des concentrations d'oxygene dissous dans l'estuaire de I'Escaut a la
frontiere Belgo-Nerlandaise entre 1964 et 1998. (donnée par Water Quality Monitoring

Programme of The Netherlands, dans Zwolsman, 1999).
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Toutefois, une tendance générale croissante des niveaux d’oxygene dissous
dans la colonne d’eau, est notée a partir des années quatre vingt qui, sans
équivoque, due a la diminution des rejets polluants (figure 1.6), (Zwolsman,
1999). Cette amélioration peut avoir des répercussions importantes sur le

devenir des métaux traces piégés dans les sédiments anaérobiques.
1.2.4. Paramétres physico-chimiques

L'estuaire est une zone tres réactive ou des processus physico-chimiques tres
complexes ont lieu, (floculation, dissolution, précipitation, coprécipitation,
adsorption, désorption, complexation et interactions diverses). Dans l'estuaire
de I'Escaut, l'apport de quantités considérables de matieres en suspension
chargées en polluants (maticre organique, nutriments, métaux lourds ...etc.), et
le temps de séjour prolongé de la masse d’eau influencent profondément ces

processus.

La salinité, la turbidité, 'oxygene dissous et le pH sont les principales variables
physico-chimiques caractérisant un estuaire. Les profils longitudinaux de ces
variables sont trés contrastés entre la zone amont et la zone avale et ils sont

fortement influencés par le débit fluvial (Regnier et Wollast 1993).

Salinité. le profil longitudinal de la salinité montre une décroissance

relativement rapide entre le km 50 et le km 70 pendant I’étiage (figure: 1.7).
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Figure: 1.7. Profil de salinité dans l'estuaire de I'Escaut, ¢ crue, — étiage (Regnier et Wollast,
1993).

Comme mentionné précédemment, la floculation de la matiére en suspension
dans lestuaire de 'Escaut a lieu entre la salinité 1 pps et 5 pps. D’apres le profil
de la salinité cette zone de turbidité maximale est située en amont du km 50 et

70 suivant le débit amont (Regnier et Wollast 1993).

Turbidité. La turbidité dans Iestuaire de ’Escaut est liée, en grande partie, a la
resuspension des sédiments du fond par les marées et les grandes crues. Dans
les conditions hydrodynamiques normales, la turbidité est proportionnelle a la
vitesse du courant du fond liée a la propagation de la masse d'eau salée. Ceci
est confirmé par les travaux de P. Wollast (non publié) dans Destuaire de
IEscaut, qui montrent que la turbidité est maximale durant les périodes
d’augmentation et de diminution de la salinité, qui correspondent aux fortes
vitesses de courants au voisinage du fond et elle est minimale aux étales de
marées (vitesses minimales au voisinage du fond) (figure: 1.8). Il n’y a donc pas

de relation simple entre le débit fluvial et la turbidité.
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Figure 1.8. Effet de la marée sur la turbidité de la colonne d'eau dans l'estuaire de 'Escaut (P.

Wollast, non publié)

Néanmoins, seules les grandes crues parviennent a remettre en suspension les
vases stabilisées. Ces dernicres sont des vases dont la teneur en eau est
relativement faible et dont la cohésion est assez grande pour résister a
lagitation normales des eaux a l'interface benthique. Ce type de vase marque le
début de lincorporation a la série sédimentaire. Aussi faut-il noter que la
grande agitation des eaux suite a ces fortes crues, réduit nettement la taille des
flocons, et augmente donc considérablement la quantité de matiere particulaire
transférée vers la mer (Migniot, 1983). En effet, face a des grandes crues, le
bouchon vaseux se déplace de plusieurs kilometres vers I'aval de Pestuaire de
I'Escaut (Wollast 1988). Par ailleurs, la comparaison des résultats de turbidité
obtenus dans lestuaire de ’Escaut durant une période d'étiage en septembre
1992 (étiage) aux résultats de turbidité pendant la crue de janvier 1995 (figure:
1.9), montre clairement que pendant les grandes crues, la zone de turbidité
maximale est déplacée de plusieurs km vers I'embouchure. D’autre part les
valeurs de turbidité pendant cette période de crue sont largement élevées par

rapport a la période d’étiage.
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Figure: 1.9. Les mesutes de turbidité dans l'estuaire de I'Escaut pendant la crue (janvier 1995)

et pendant 'étiage (aotGt 1994).

11 s'agit d'une remise en suspension des sédiments du fond pendant la grande

crue de Janvier 1995, suivie d'un transport rapide de matiere vers
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I'embouchure. Le transfert des particules vers la mer, pendant ces courtes
périodes, peut étre beaucoup plus important que durant les longues périodes de
débits normaux de la riviere (Wollast 1988). La majeure difficulté pour la
modélisation des processus estuariens est que des conditions de trés courte

durée sont souvent beaucoup plus importants que ceux de longue durée.

Oxygéne dissous. Le profil longitudinal de l'oxygene dissous est tres
contrasté entre la zone amont et la zone avale (figure: 1.10). En étiage, la forte
turbidité qui réduit considérablement la photosynthése, la dégradation intensive
de la matiere organique par les bactéries hétérotrophes favorisée par
l'augmentation de la température en été, et le temps de séjour élevé diminuent
remarquablement la concentration de 'oxygene dissous dans la zone amont.
Par contre, la colonne d'eau qui se débarrasse de sa charge particulaire riche en
maticre organique dans la zone amont, devient plus claire et plus "propre" dans
la zone aval. Par conséquent, la consommation d’oxygene par la biodégradation
de la matiere organique est fort réduite dans cette zone. Par ailleurs, la dilution
des eaux de riviere par les eaux marines enrichit le milieu en oxygene. Une
oxygénation généralisée de I'estuaire de 'Escaut est observée pendant la crue,
mais une zone anoxique permanente persiste pres du fond sur une trentaine de

kilometres dans la zone amont (Wollast, 1988).
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Figure 1.10. Profil de 'O, dans l'estuaire de I'Escaut, * crue, — étiage (Regnier et Wollast, 1993).

En absence de l'oxygene, les bactéries vont devoir utiliser, des les premiers
centimetres du sédiment, d’autres oxydants comme les nitrates, le fer, le
manganese, les sulfates (figure 1.11) (Elghalbzouri, non publi¢) le CO: et la
fermentation de la mati¢re organique. Ceci est aussi confirmé par la présence
de H>S dans la colonne d’eau qui ne peut s’expliquer que par sa diffusion a
partir des eaux interstitielles des sédiments anoxiques, ou la sulfato-réduction
est abondante (Regnier et Wollast, 1993). D’autre part, des émanations
abondantes de méthane sont observées en amont de I'estuaire, en particulier

pendant I’été.
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Figure: 1.11. Distribution des sulfates dans les eaux interstitielles d'un sédiment estuatien de

'Escaut au niveau de Doel. F. El ghalbzouri, (communication personnelle)
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Figure: 1.12. Profil du pH dans l'estuaire de I'Escaut, ¢ ctue, — étiage (Regnier et Wollast,
1993).

PH. Comme Poxygene dissous, le profil longitudinal du pH est trés contrasté
entre 'amont et I'aval de lestuaire (figure: 1.12). Ce profil est le résultat de
plusieurs processus chimiques et biologiques. Le pH dans I'estuaire I'Escaut est
essentiellement controlé par la concentration totale du carbone inorganique
dissous (DIC) et I'alcalinité des carbonates (Vanderborght e 4/, in presse). Ces
deux parametres sont influencés par de nombreux processus ayant lieu dans
l'estuaire dont les plus importants sont la respiration, la photosynthese, la
nitrification, la dénitrification et l'échange de CO2 avec l'atmosphere. Les
valeurs minimales du pH observées dans la zone amont de I'estuaire sont dues
a une forte nitrification qui libere les protons et acidifie le milieu a cet endroit

(Frankignoulle ez a/, 1996), (figure 1.13).
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NH," + 20, + H,0 = NO; + 2H,0"

Nitrate & ammonium
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Figure: 1.13. Distribution de 'ammonium (v , pmol/kg) et du nitrate (°, umol/kg) en fonction

de la salinité dans 1'estuaire de 1'Escaut, mars 1993 (Frankignoulle et al., 1996)

Par contre, le transfert de CO: vers l'atmosphere atténue cet effet
d'acidification, sachant que la pression de ce gaz carbonique dans l'eau est
considérablement supérieure a celle dans l'aire. L'Escaut constitue donc une
source remarquable de CO: pour l'atmosphere sur toute son étendue
(Frankignoulle ez a/, 1996). Le flux intégral de transfert de CO de tout

l'estuaire vers l'atmosphere est estimé a 225 tonnes de carbone par jour.
1.3. Diagénése précoce des sédiments estuariens

Les sédiments sont constitués d'un mélange complexe de phases solides qui
peut comporter argiles, silice, matiere organique, oxyhydroxydes de métaux tels
que FeOOH, MnO», Al(oh)s, carbonates, sulfures et un certains nombres de

minéraux ainsi que de populations bactériennes (Hart, 1982). A l'exception de
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certains minéraux lourds, la plupart des phases composants le sédiments sont
profondément affectées par la diagénése précoce comme la matiere organique,

les carbonates, les sulfures et les oxyhydroxydes de Fe et de Mn.

Par ailleurs, I'oxydation biologique de la forme métabolisable du carbone
organique représente de loin le facteur le plus important dans la diagénese
précoce (Williamson ez al., 1994). Cette oxydation est trés active a linterface
cau/sédiment ou une forte population bactérienne benthique s’installe grace a
I'abondance de la mati¢re organique fraichement déposée et des conditions
relativement mieux oxygénées par rapport aux sédiments en profondeur. En
plus de l'oxydation des sulfures, ces conditions entrainent, une diminution du
pH des eaux interstitielles a ce niveau, et réduit la pénétration de 'oxygene en
profondeur. D’ou les conditions anaérobiques rencontrées tres souvent dans
les sédiments riches en maticre organique. C’est principalement le changement
de ces parametres physico-chimiques, particulicrement important dans les
estuaires (Douglas et Adeney, 2000), qui détermine le comportement de
certaines phases sédimentaires. En effet, le passage des conditions oxygénées
aux conditions anoxiques, la minéralisation de la mati¢re organique suit, en
générale, une séquence d’oxydants, du plus fort au plus faible, oxygene dissous,
nitrates, oxyhydroxydes de Mn(IV) et de Fe(Ill) et sulfates (Froelich ef 4,
1979; Schulz et al, 1994). Durant cette séquence, divers processus de
dissolution et de précipitation de minéraux ont lieu (Berner, 1980; Canfield,

1993), affectant ainsi les propriétés du sédiments.

Dans le cas du milieu estuarien, il faut rajouter a ces processus diagénétiques, la
dynamique des sédiments qui est I'une des particularités importante de ce
milieu. En effet, rappelons que les dépots estuariens sont sujets a des
resuspensions régulieres par le jeu des marées et irréguli¢res par les fortes crues
et les draguage, provoquant sans cesse des modifications brutales des

parametres physico-chimiques.

26



Matieres

1.3.1. Mati¢re organique.

Dans les différents cycles biogéochimiques inhérents aux estuaires, la maticre
organique joue un role fondamental (Saliot, 1983). De point de vue écologique,
sa décomposition peut entrainer des conditions pourvues d’oxygene
provoquant de fortes mortalités au niveau de la faune estuarienne et marine
(Andrews ez al., 1998). Elle peut, d’autre part, jouer un role important dans le
recyclage des nutriments vers la colonne d’eau grace au phénomene de
respiration. Il existe, en effet, dans certains milieux une bonne corrélation entre
la resuspension des sédiments et la croissance de la biomasse poissonnicre
(Breukelaar ez al., 1994). Si, par ailleurs, 'oxygene nécessaire a la dégradation de
la matiére organique est insuffisant, les nitrates sont rapidement utilisés comme
oxydant (Wollast, 1979). D’autre part, les bactéries peuvent également réduire
les oxyhydroxydes de Mn puis de Fe pour minéraliser la matiére organique,
enrichissant ainsi les eaux interstitielles en ces deux éléments (Klinkhammer,
1980; Klinkhammer ez a/., 1982; Westerlund ez al, 1986; Gerringa, 1990; Shaw e#
al., 1990; Mucci et Edenborn, 1992; Lapp et Balzer, 1993). Leur diffusion en
profondeur des sédiments favorise, généralement, la précipitation du Fe sous
forme de sulfures et du Mn sous forme de carbonates (Belzile e# al, 1989;
Belzile et Tessier, 1990; Saulnier et Mucci, 1999) grice a la forte
sulfatoréduction qui a lieu dans la plupart des sédiments marins anaérobiques
riches en matiére organique (Jorgensen, 1977, 1982; Canfield e al., 1993). Par
contre, la diffusion vers l'interface eau/sédiments et la ressuspension des
dépots précipitent ces éléments sous formes d'oxyhydroxydes de Fe et de Mn
(Belzile et al, 1989; Belzile et Tessier, 1990; De Vitre et al., 1991; Davison,
1993; Saulnier et Mucci, 1999; Douglas et Adeney, 2000). Enfin, dans des
conditions extrémement anaérobiques, la mati¢re organique est fermentée en

dégageant du méthane selon:

27



Matieres

2CH,O — CO, +CH4

Par ailleurs, la préservation du carbone organique dans le sédiment a une
profondeur déterminée est donnée par l'équation suivante (Rabouille et

Gaillard, 1991):
Pe= (1)wC/F,

ou Pc est la fraction du carbone organique préserve (en %), fest la porosité, w;
la vitesse de sédimentation, C; la concentration du carbone organique et F, le
taux d’érosion du carbone organique. D’apres cette équation, la préservation du
carbone organique dépend de plusieurs parametres importants comme la
porosité du sédiment et la concentration du carbone organique. Ainsi, plus la
porosité d’'un sédiment est grande, moins le carbone organique est préservé.
Par conséquent, la matié¢re organique est mieux préservée dans les sédiments
vaseux de porosité faible que dans les sédiments sableux caractérisés par des
porosités assez élevées. D’autre part, les sédiments aquatiques fraichement
déposés sont généralement caractérisés par des porosités totales tres élevés de
Pordre de 60 a 95% (Manheim, 1970; Ullman et Aller, 1982). Par contre, les
profils de résistivité montrent que la porosité diminue de plus de 10% a
quelques centimetres en dessous de interface eaux/sédiments. Ce qui renforce

la préservation de la mati¢re organique en profondeur du sédiment.

D’autre part, du fait que la matiére organique naturelle est composée d’un
mélange de différents composés organiques, les bactéries utilisent de
préférence les composés les plus facilement biodégradables. Par conséquent, la
matiere organique résiduelle devient de plus en plus réfractaire (Van Cappellen
et Gaillard, 1996). De plus, la force des oxydants disponibles décroit avec la
profondeur du sédiment, le taux d’oxydation du carbone organique diminue
avec celle-ci (Canfield ef al, 1993b). 1l résulte de ces considérations que plus

vite la maticre organique est enfouie en profondeur plus elle est préservée,
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dépendant ainsi fortement de la vitesse de sédimentation (figure 1.14),

(Rabouille et Gaillard, 1991).
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Figure 1.14. Préservation de m.o /vitesse de sédimentation, (Rabouille et Gaillard, 1991).

Enfin, la préservation de la maticre organique, dépend aussi de sa
concentration initiale 2 linterface eau/sédiment. Quand le flux de matiére
organique a l'interface est suffisamment faible, tout le carbone organique sera
dégradé avant I'épuisement de I'oxygene dissous dans les eaux interstitielles
(Van Cappellen et Gaillard, 1996). Par contre, dans les sédiments riches en
mati¢re organique, 'oxygene dissous disparait avant la minéralisation complete
du carbone organique métabolisable. Ainsi, une partie importante de cette
mati¢re organique est généralement préservée dans la partie anaérobique du
sédiment. Or, la remise en suspension des sédiments dans le milieu estuarien,
favorise loxydation intense de la matiére organique par sa respiration
aérobique au niveau de la colonne d’eau. Enfin, la préservation ou 'oxydation
de la matiere organique doivent fortement influencer la distribution de

nombreux métaux traces liés a certaines formes de mati¢re organique.
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1.3.2. Oxyhydroxydes. Dans les sédiments anaérobiques, les bactéries
réduisent les oxyhydroxydes de Mn et de Fe pour minéraliser la matiere
organique et libérer directement ces éléments dans les eaux interstitielles des
sédiments, de méme que les métaux traces qui leurs sont associés. Les

équations de réduction peuvent s'écrire:

Réduction Mn-Oxydes:

CH>0O + 3CO7 + H20O + 2MnO» —> 2Mn2*t + 4HCO5

Réduction Fe-Oxydes:

CH20 + 7CO2 + 4Fe(OH); — 4Fe?t + 8HCO;3 +3H20

Par la diffusion des éléments et la resuspension des sédiments, la réoxydation
du Mn et du Fe dissous peut fixer des quantités importantes de métaux traces a
linterface eaux/sédiments et dans la colonne d’eau (Eldefield ¢z a/, 1981,
Tessiers et al., 1985; De Vitre e al., 1991; Dorglas et Adeney, 2000). Le Mn et le
Fe dissous peuvent également se diffuser en profondeur du sédiment. Si, dans
ce cas, les conditions sont anaérobiques, ces éléments peuvent précipiter sous
forme de carbonates de Fe et/ou de Mn et de sulfures de Fe en coprécipitant
activement certains métaux traces. Cette précipitation est favorisée par la
sulfatoréduction qui sursature les ecaux interstitielles en sulfures et en

carbonates selon:
2CH0 + SO4* — H»S + 2HCOs

Les concentrations du Mn dissous dans les eaux interstitielles, reflétent
généralement, 'importance des oxyhydroxydes de Mn facilement réductibles
qui sont disponibles pour oxyder la matiere organique (Williamson ez a/., 1994).
Les profils respectifs du Mn et du Fe dissous se manifestent, en générale, par
une augmentation des concentrations en profondeur du sédiment jusqu’a

atteindre un maximum puis une diminution vers le bas (Pedersen et Price,
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1982; Williamson ef al., 1994). Pour maintenir ces gradients vers le haut et vers

le bas, ces éléments précipitent sous des formes minérales différentes.

Le Mn et le Fe diffusent vers le haut pour précipiter sous forme
d’oxyhydroxydes pres de linterface eau/sédiment ou le potentiel redox est plus
élevé (Sorensen et Jorgensen 1987; Fortin ef al., 1993). Dans certains cas, le
recyclage du Mn par cette réoxydation a linterface représente la source
principale des oxyhydroxydes de Mn servant a la minéralisation de la maticre
organique (C. Rabouille et ].F. Gaillard, 1991). Etant donné que I'oxydation du
Mn est lente (Stumm et Morgan 1981), une partie du Mn?* peut s'échapper
vers la colonne d’eau (Evans ez al., 1977; Mortis et al., 1978), précipite et se
dépose plus loin (Pedersen et Price, 1982; Williamson e al., 1994). Par contre,
la diffusion du Fe vers la colonne d’eau dépend des conditions redox a
linterface eaux/sédiments (Sundby et al, 1986; Sholkovitz ez al, 1992) et
précipite rapidement dans la zone oxique. Le Fe et le Mn sont donc tres
sensibles aux variations des conditions physico-chimiques dans les sédiments et
dans la colonne d’eau. Dans les estuaires, ces changements sont
particuliecrement fréquentes, dus aux jeux des marées et aux variations des
débits fluviaux. Ce qui exercent une influence de court terme (heures-jours) a
moyen terme (saisons) sur la réactivité géochimique de nombreux constituants

( Morris ez al., 1982a,b).

Par ailleurs, si la diminution des concentrations du Mn dissous reflete un
gradient actif sous la zone de réduction du Mn, une diffusion de celui-ci en
profondeur du sédiment doit avoir lieu ( Williamson e al, 1994). Pour
maintenir ce gradient, le Mn précipite généralement sous forme de
rhodochrosite MnCO3 (Gerringa 1991), ou bien coprécipite avec les carbonates
de calcium pour former une solution solide sous forme de MniCa(1COs3
(Pedersen et Price, 1982; Boughriet ¢ al., 1995). En effet, sous les conditions
anaérobiques le maximum du Mn dissous des eaux interstitielles des sédiments

est typiquement limité par la précipitation des carbonates de Mn, et méme par
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les sulfures de Mn dans certaines conditions anoxiques extrémes. La phase
carbonaté du Mn a été, en effet, identifiée dans des sédiments anaérobiques
lacustres (Shterenberg et al., 1966; Callender, 1973 in Pedersen et Price, 1982)
et marines (Zen, 1959; Manheim, 1961, in Pedersen et Price, 1982).

Par contre, les conditions thermodynamiques de la précipitation de la sidérite
sont tres restreintes, alors, le Fe précipite plus facilement sous forme de

sulfures dans le milieu marin et estuarien (Berner 1971).
1.3.3. Carbonates.

Les sédiments estuariens sont généralement riches en matiere organique
d'origine continentale, estuarienne et marine. En effet, les apports continentaux
chargés en matiere organique sont en grande partie piégés dans les estuaires
(Wollast, 1988). D'autre part, les estuaires et les cOtes adjacentes sont connus
pour leur grandes productivité. Une fraction importante de cette maticre
organique produite dans la colonne d'eau aboutit dans le sédiment a cause des
faibles profondeurs qui caractérisent ces environnements (Wollast, 1991). Cette
maticre organique tres réactive subit une forte dégradation dans le sédiment

(Middelberg et Nieuwenhuize 1998).

Par ailleurs, vu que la colonne d'eau est sursaturée en CaCOs; tous les
carbonates de calcium produit dans la colonne d'eau, ou issus des suspensions
continentales se déposent dans l'estuaire ou bien sont entrainés vers la zone

cotiere.

La diagénése précoce des carbonates de calcium dépend largement de I'état
d'oxydation des sédiments. Sous les conditions aérobiques, la respiration de la

matic¢re organique peut étre décrite simplement par:

CHO + O, = HyCOs

32



Matieres

Cette respiration a lieu dans les dépots sableux riches en oxygene et pauvres en
matiere organique (facteur limitant), comme elle peut avoir lieu a l'interface

cau/sédiment dans le cas des dépots vaseux.

Dans ces conditions, les eaux interstitielles deviennent rapidement sous-
saturées en carbonates de calcium a causes des rajouts d'acide carbonique dans
la solution (Wollast et Vanderborght, 1994). Par conséquent, cet acide
carbonique produit par la respiration de la maticre organique est
essentiellement  utilisé pour dissoudre, préférentiellement, la calcite
magnésienne bien présentes dans ces sédiments et plus soluble que la calcite

pure (Moulin ¢ al., 1985). Cette réaction de dissolution peut s'écrire:
H,CO5 + MgXCa<1AX)CO3 =2 HCO;5 + (1—X)Ca2+ + Xl\/[g2+

Dans la figure (1.15), Wollast et Vanderborght (1994), montrent I'évolution des
especes carbonatées quand la respiration aérobique a lieu dans les sédiments.
La dissolution des carbonates de calcium peuvent étre accompagnée d’une

mobilisation des métaux traces qui leurs sont éventuellement associés.

Figure 1.15. Evolution des especes du carbone inorganique dissous, du pH et du degré de
saturation de la calcite et de I'aragonite en fonction du degré de dégradation de la matiere

organique dans les conditions oxygénées, (Wollast et Vanderborght, 1994.)

Par contre, dans les conditions anaérobiques, les processus qui ont lieu sont
tres différents, sinon opposés, a ceux présents dans les conditions oxygénées
(Moulin e al., 1985). En effet, la matié¢re organique est principalement dégradée

par les bactéries sulfatoréductrices suivant l'équation:

2CH20 + SO4* = 2HCO35 + HaS
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Il est clair, d’apres cette équation, que la réaction d’oxydation de la matiere
organique par sulfatoréduction est accompagnée d’une forte augmentation de
I’alcalinité des eaux interstitielles. Dans ces conditions, le milieu devient
rapidement fort sursaturé en carbonates (figure 1.16), qui peut méme donner

lieu a une précipitation de la calcite et de la 'aragonite (Wollast, 1990).
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Figure 1.16. Modifications de la composition des eaux interstitielles des sédiments dues a la
dégradation de la matiere organique pat la sulfatoréduction dans les conditions anaérobiques.
Les lignes correspondent au model, les points sont des observations de sédiments du

Mangrove Lake (Bermuda). ( Wollast, 1990).

1.3.4. Sulfures.

Dans la zone de réduction des sulfates, les sulfures dissous libérés par la
sulfatoréduction réagissent avec le Fe ferreux issu généralement de la réduction

des oxydes de Fe (Canfield, 1989). Les principales phases minérales produites
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par ces réactions sont des sulfures métastables comme la mackinawite (Fe1+xS)
et la greigite (Fe3S4) qui se transforment progressivement avec la diagénése en

pyrite (FeSp) tres stable (Berner, 1971; Raiswell et Cantield, 1998).

La formation diagénétique des sulfures est stimulée par les bactéries
sulfatoréductrices (Donald et Southam, 1999). Par contre, le taux de
conversion des monosulfures volatils (métastables) en pyrite est apparemment
controlé par la disponibilité des oxydants et du temps d’enfouissement

(Middelburg, 1991).

La quantité et la réactivité de la maticre organique et du Fe dans le sédiment,
ainsi que la disponibilité des sulfates dissous dans les eaux interstitielles, sont
les principaux facteurs controlant la formation des sulfures de Fe (Berner,
1971). Probablement, le facteur limitant le plus important est la concentration
de la mati¢re organique métabolisable (Berner, 1971). En effet, tous les
sédiments marins et estuariens sont assez riches en Fe réactif et les sulfates
dissous y sont abondants. C’est ainsi, que la formation des sulfures de Fe dans
les estuaires est fréquente dans les vases riches en matiére organique,

contrairement aux sables qui sont généralement moins riches (Baeyens, e 4/,

1991; Williamson ez al., 1994).

Il faut noter, par ailleurs, que 'enfouissement des sulfures de fer joue un réle
trés important dans la fixation du Fe, des sulfures et de nombreux métaux
traces adsorbés (Huerta-Diaz et Morse, 1992; Morse et Arakaki, 1993; Morse,
1994). Cependant, la transformation des monosulfures en pyrites durant la
diagénese précoce, peut libérer les métaux traces associés a ces monosulfures
(Elderfield ez al., 1979). D’autre part, la mobilisation des métaux peut avoir lieu,
¢galement, lors des réactions d’oxydations des sulfures suite a la resuspension
des sédiments (Morse, 1994; Saulnier et Mucci, 1999), ou bien aux phénomenes

de bioturbations.
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1.4. But de la présente étude

Comme la plupart des estuaires, l'estuaire de 1'Escaut est une zone tres
dynamique ou des processus physico-chimiques tres complexes ont lieu:
circulation des eaux et des sels, floculation, sédimentation, précipitation...etc.
Ces processus contribuent, directement ou indirectement, a 1'élimination des
polluants dissous et particulaires de la colonne d'eau, empéchant ainsi leur

transfert vers la mer.

Dans l'environnement estuarien, la sédimentation est le processus le plus
efficace pour l'élimination de la matiere particulaire et les métaux traces
associés (Bewers et Yeats, 1989). Toutefois, cette élimination n’est pas toujours
définitive, puisque le sédiment estuarien subit des resuspensions régulicres par
les mouvement de la marée, et des resuspensions occasionnelles pendant les
grandes crues et le draguage (Tramontano et Bohlen, 1984; Balls, 1990).
L’amélioration des conditions d’oxygene dissous dans la colonne d'eau peut
aussi jouer un role important dans la mobilisation des métaux traces piégés par
les sédiments anaérobiques présents dans lestuaire. Par conséquent, le
sédiment peut constituer une véritable source de pollution pour la colonne
d’eau estuarienne et pour les cotes adjacentes (Salomons et al., 1987; Santschi

et al., 1990; Zwolsman, 1999).

De point de vue diagénétique, la distribution des métaux traces entre la phase
dissoute et la phase particulaire est fortement influencée par les différentes
transformations biogéochimiques que subit le sédiment. Ainsi, une fraction
importante de ces métaux sont instables et peuvent devenir biodisponibles
(Loring, 1981; Luoma et Bryan, 1982; Tessier et al., 1984; Luoma, 1989). La
préservation de la mati¢re organique, la précipitation des carbonates et des
sulfures, qui sont favorisées dans les conditions anaérobiques, jouent un role
important dans la fixation des métaux traces par le sédiment. Par contre, le

passage de celui-ci vers des conditions plus oxygénées risque de mobiliser de
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fortes quantités de ces métaux vers la colonne d’eau par minéralisation plus
intense de la maticre organique, par oxydation des sulfures et par dissolution

des carbonates de calcium.

A la lumiére de ces considérations, 'objectif de ce travail est de contribuer a
une meilleur compréhension du comportement biogéochimique des métaux
traces dans les sédiments de l’estuaire de ’Escaut. Nous allons examiner, a
cette fin, la distribution et les propriétés des éléments majeurs et mineurs dans
l'ensemble des sédiments. Ensuite, nous allons montrer leffet de la
granulométrie sur la distribution des métaux traces et discuter les méthodes de
normalisation les plus utilisées, pour choisire celle qui convient le plus aux
sédiments de ’Escaut. Enfin, nous allons étudier la réactivité, la "mobilité" et la
spéciation géochimique des métaux traces particulaires qui nous aidera a mieux
comprendre I’évolution longitudinale et historique de la pollution métallique

des sédiments.

Les prélevements des échantillons et les méthodes analytiques sont reportés
dans le chapitre 2, alors que les distributions et les propriétés géochimiques des
¢léments majeurs et des métaux traces sont présentés et interprétés dans le
chapitre 3. A la fin de ce chapitre un traitement statistique des données, par
Panalyse factorielle en composantes principales, permettra de dégager les
facteurs géochimiques fondamentaux qui sont responsables des variations de la

composition chimique des sédiments.

La répartition des éléments majeurs dans I'ensemble des sédiments estuariens
est déterminée, d’abord pour localiser les zones d’accumulation préférentielle
des sédiments fins et des sédiments grossiers, le long de I'estuaire et ensuite,
pour essayer de préciser origine des dépots. La distribution des métaux traces
dans les sédiments permet de localiser les zones d'accumulation préférentielle

des polluants dans I'estuaire.
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Par ailleurs, I'affinité des métaux traces aux éléments fins est due en grande
partie a la différence de composition chimique entre les vases qui sont
constituées essentiellement de mati¢re organique, d’argiles et d’oxyhydroxydes
de Fe et de Mn et les sables formés principalement de quartz et de carbonates
de calcium. De plus, la surface spécifique qui est tres élevée dans les vases,
constitue un parametre important dans leur enrichissement en métaux traces. Il
faut noter que la surface spécifique joue un réle important dans le transfert des
métaux traces entre la phase dissoute et la phase particulaire grice au
phénomene d'adsorption/désorption. D’ou  lintérét d’examiner l'effet
granulométrique sur la distribution des éléments majeurs et mineurs dans les
sédiments. Cette distribution permettra de discuter dans le chapitre 4, les
méthodes de normalisation de I'effet granulométrique les plus utilisées, en vue
de choisir la méthode la plus appropriée dans le cas des sédiments estuariens de

I’Escaut.

Enfin, les métaux traces peuvent exister, dans le milieu naturel sous forme,
dissoute ou particulaire. Les métaux dissous sont, en générale, biologiquement
disponibles. S'ils sont adsorbés ou précipités leur toxicité diminue. Mais il faut
noter, que la répartition des métaux traces entre la phase dissoute et la phase
particulaire dépend des conditions physico-chimiques du milieu. Ainsi, le métal
particulaire, peut se transformer et devenir dissous et toxique. L'étude de la
spéciation des métaux traces qui sera discutée dans le chapitre 5 est essentiel
pour comprendre lhistoire, la répartition actuelle et le devenir de ces métaux
dans T'estuaire de ’'Escaut. Cette étude nous permettra d’évaluer le degrés de
disponibilité des métaux traces pour les organismes vivants et pour les
processus  diagénitiques, d'estimer la toxicité et de comprendre le
comportement biogéochimique des métaux traces dans le milieu estuarien.
Ainsi, On peut expliquer, dans le chapitre 6, I’évolution longitudinale et

historique de la pollution métallique.
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Chapitre 2

Prélevement et méthodes analytiques

2.1. Echantillonnage

L’échantillonnage a été réalisé dans l'estuaire de I'Escaut en aout 1994 a bord
du bateau de recherche Luctor. Les points de prélevements sont présentés sur
des cartes marines. Pour chaque point, nous avons calculé la distance a
I'embouchure, et noté les caractéristiques macroscopiques des sédiments
(tableau 2.1). L’échantillonnage était plus dense dans la partie amont de
'Escaut ou la pollution est la plus importante. Le prélevement des échantillons
de sédiments est réalisé par grappin Van Veen (Bouma, 1969 in Loring et
Rantala, 1992) sur une couche de surface d’environ 15 cm de profondeur. A
chaque station, nous avons prélevé, ainsi, environ deux kilogrammes de
sédiments soigneusement mélangés afin d'obtenir un échantillon représentatif
de la composition moyenne du sédiment a cette station. Dans certaines
stations, nous avons également réalisé des carottages par Box Correr et par
Multicorrer pour voir la variation de la composition chimique des sédiments en

profondeur.

Un piege a sédiments situé a Hemiksem sera également récolté. Le picge a
sédiments se présente sous forme de cylindre en PVC de 10 cm de diamétre et
de 30 cm de haut. II est fermés par un couvercle collé et comporte un pot de
récolte vissé a la partie inférieure. Le picge se remplit au travers d'un siphon qui
ne s'amorce que lorsque l'eau le recouvre enticrement. Les particules

sédimentent durant la marée montante et la marée descendante et elles se elles
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se déposent dans le pot de récolte. Le volume d'eau de mer échantillonné a

chaque marée est de 1.1 litre.

Au laboratoire (figure 2.1), une partie de chaque échantillon de sédiments est
finement broyée afin de réduire 1'hétérogénéité éventuelles des sédiments,
d’autant plus que les sédiments estuariens en général, et ceux de I'estuaire de
I'Escaut en particulier, sont formés dun mélange de sables de toutes
dimensions et de vases tres complexes (Wartel, 1977). A cet effet, nous avons
prélevé environ 100 g du sédiment de chaque sachet. L’échantillon est séché
pendant une nuit a 80°C et broyé a l'aide d'un broyeur planétaire (jusqu'a 10
um). La poudre est ensuite conservée dans des capsules étanches, pour servir

aux différentes analyses.

Les carottes du Boxe Correr et du Multicorrer sont immédiatement
hermétiquement fermées et surgelées a -20 °C sur le bateau, afin de réduire au
maximum les activités biogéochimiques qui peuvent éventuellement avoir lieu
dans le sédiment. Ces carottes seront par la suite découpées en tranches de 0.5
cm pour les premicres centimétres de surface et de 1 cm en profondeur sous
une atmosphere azotée afin d'empécher l'oxydation de certaines phases

sédimentaires, notamment des sulfures.
2.2. Elutriation.

Pour mettre en évidence la distribution des métaux traces dans les particules
fines des sédiments, nous avons sélectionné la fraction < 63 um par tamisage
sec afin d’empécher la mobilisation des métaux traces par le tamisage humide.
La fraction < 63um sera a son tour fractionnée en 5 gammes granulométriques

suivantes: 63-32um, 32-16pm, 16-8um, 8-4um et < 4 pm.

Vu que la séparation de ces différentes fractions par tamisage est inefficace,
nous avons utilisé la technique d'élutriation (Lahogue P., 1984). Le dispositif

expérimental de cette technique est simple de conception et il est facile a
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réaliser dans les ateliers des laboratoires. La méthode est basée sur I'application

de la loi de Stokes qui définit la vitesse de sédimentation (») d'un grain
sphérique de diamétre (@) et de densité (p,), dans un liquide de densité (p,) et de
viscosité (77):

(os—p)gd?
187

Avec: p,= 2.5 (g/cm?®), p,= 1 (g/cm?), n = 0.01 (cm sec/g)
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Ech Distance Profondeur Caractéristiques macroscopiques
km m
14 -3 17,5 Sable coquillé
13 1 22,8 Fond dur a coquillage
15 2 11,4 Sable coquillé
16 6 14,4 Sable tres tin
17 3 15,6 Sable moyen a tin avec debries de coquilles
12 11 7,5 Sable moyen
11 12 10,2 Sable tres tin
10 15 12 Argile et sable tres fin
18 16 10 Sable moyen
9 17 15 Sable et intercalations argileuses
8 19 14 Boue bicouche
7 22 10,5 Sable tin
6 26 13,5 Sable tin
5 29 15 Sable tin
4 30 12,5 Sable tin
3 32 14 Sable moyen
2 35 16 Sable et débris de coquille
1 36 22 Sable et coquillage
57 40 7 Sable
56 41 7,6 Sable 2 pelites
55 46 6,8 Sable
54 47 5,9 Sable
53 49 Sable
52 50 7,6 Sable tres tin
51 51 8,5 Sable tres tin
50 54 3,3 Sable a argile et tourbe
48 55 5,5 Sable et tourbe a la base
49 56 4,3 Sable moyen a grossier
45 57 9,7 Sable a pelites
45b 57 9,7 Sable a pelites
45a 57 9,7 Pelites
47 59 58 Sable 2 pelites
46 60 6,7 Sable moyen a grossier
44 61 139 Sable tres fin et coquilles
43c 62 15,5 Vase de Box Corre de tond
43b 62 15,5 Vase de Box Correr de surtace
43a 62 15,5 Vase de Van Venne
42 63 3,2 sable coquillier
41 66 12,5 Vase moyennement consolidée
40 67 5 Sable tin
39 70 0,5 Vase bicouche
38 71 45 Vase bicouche
37 73 6,5 Sable a granulométrie trés hétérogene
36 74 7,2 Vase bicouche
35 75 6,7 Sable
34 78 7,5 Vase treés boueuse
33 80 6,8 Boue et bryozoaites
32 83 7,6 Sable et coquilles
19 84 11,7 Sable
31 85 13 Boue
30 87 7,4 Sable tres tin
29 89 Argiles relativement consolidées
27 90 8,7 Sable moyen
26 92 4,7 Sable avec coquilles et branches
25 95 7.9 Boue
24 99 Sable moyen
22 100 Sable moyen
21 101 Sable grossier
20 102 5,6 Sable grossier noiratre

Tableau 2.1. Situations est caractéristiques macroscopiques des échantillons de sédiments de

'Escaut prélevés pendant la campagne 1994 a bord du Luctor.
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Au laboratoire

Séd. de surface

2Kg

Séché aBo°c
1 nuit

Tamisage
sec

Fraction
<63p

Elutriation

5 fractions

granulométriques,

Séché a80°C
1 nuit

Broyeur planétaire

Digestion totale: 2 ml HF

15 ml Hal
0.5 ml HNOg

Digestion ménagée
Ac. acétique 5%

‘Titration acide| ‘ D.C.O.| | Perte au feu ‘

‘ M Anaivee |

nalyse ‘

\_'_1

Surface

spécifique

‘ Cd.Cr,Cu,Co.Ni.Pb ‘

‘ Mn.Zn.Fe.Al.Ca.Mg.Na.K. Si ‘

M.0. Cacoa

Figure 2.1. Scénario expérimental des expériences au laboratoire
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La technique consiste a classer les particules en faisant varier le diametre d’une
colonne de décantation pour un débit donné. La fraction < 63 um issue du
sédiment brut par tamisage sec sera passée aux ultrasons pour la maintenir en
suspension. Cette matiére en suspension est pompée a l'aide d'une pompe
péristaltique et acheminée dans une série de colonnes de décantation qui
correspondent aux fractions granulométriques désirées en appliquant la

formule suivante:
y-2
S

Avec:

2 Vitesse d'écoulement du liquide

Q: débit liquide

S section de la colonne de décantation

I suffit d’ajuster le débit d’eau aux diameétres des colonnes et aux fractions
granulométriques désirées. Si la vitesse du liquide est plus faible que la vitesse
de sédimentation du grain, celui-ci tombe au fond, sinon le grain continue son
évolution vers la colonne de décantation suivante caractérisée par un diametre

plus grand et donc par une vitesse plus faible du courant.
2.3. Mise en solution des sédiments

Les sédiments de surface ont subi deux types de digestion: une digestion totale
pour déterminer les concentrations totales des éléments majeurs et des métaux
traces, et une digestion ménagée pour déterminer les fractions réactives de ces

¢léments. Les fractions granulométriques des sédiments et les différentes
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tranches correspondant aux différentes profondeurs des carottes ont subi

seulement une digestion totale.

Digestion totale. 1.a technique de digestion totale envisagée est développée a
partir de la littérature (Kingston et Jassie, 1988; Loring et Rantala, 1992). Cette
méthode consiste a peser entre 50 et 100 mg de sédiment broyé préalablement
séché a 110 °C durant 1 heure. Les échantillons sont introduits dans des
bombes en Téflon Parr 4781 - 23 ml, et recouverts de 2 ml de HF suprapur
(Merck, réf: 100335) et de 2 ml d'eau régale (HNOj; suprapur - Merck, réf:
100441; HC suprapur - Merck, réf: 100318). Cinq bombes de ce type sont alors
introduites dans un four a micro-ondes Philips AVM611AT4811 et chauffées

selon le programme thermique suivant:

1 X Puissance 1 (100 Watt) pendant 3 minutes puis repos 10 minutes
3 X Puissance 2 (150 Watt) pendant 3 minutes puis repos 10 minutes

1 X Puissance 3 (200 Watt) pendant 3 minutes puis laisser refroidir une

heure.

Le contenu de la bombe est alors transvasé dans un matras en plastique de 25
ml et additionné de 0,62 g de H3;BO3 destiné a neutraliser I'acide fluorhydrique

par complexation, et enfin mis au trait avant dosage.

Les éléments majeurs sont alors analysés par spectrométrie d'émission ou
d'absorption de flaimme ou en émission par plasma a couplage inductif. Ia
plupart des éléments traces sont quant a eux dosés par spectrométrie
d'absorption atomique électrothermique. Les blanc consistent en eau Millipore
additionnée de la solution de digestion (HF, HNOj3 et HCI) pour se rapprocher

de la matrice des échantillons.

Digestion ménagée. C'est une technique qui permet de dissoudre la fraction
mobile des métaux lourds présents dans les sédiments. Cette fraction

faiblement liée est donc trés réactive et peut donc devenir biologiquement
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disponible. La digestion ménagée permet de mieux évaluer le risque de toxicité

des métaux, dans un systéme aquatique.

Plusieurs méthodes ont été suggérées dans la littérature, utilisant des acides
faibles, tels que l'acide acétique. Les produits de la dissolution different
cependant suivant la concentration de l'acide, le rapport de la masse du

sédiment au volume de l'acide et la durée de I'attaque.

A la recherche d'une méthode reproductible et pratique, Wollast e /., (1985)
ont démontré que le rapport masse du sédiment/volume de l'acide, ainsi que la
durée de l'attaque n'ont pas beaucoup d'influence sur les résultats de
dissolution. Par contre, la température a un effet tres important. Ils ont
proposé la dissolution de 1 g de sédiment dans 50 ml d'acide acétique (5%),
porté a ébullition pendant 15 mn. La solution est ensuite filtrée sur un filtre de
0.45 um. C'est la méthode a laquelle ces auteurs ont abouti, et que nous avons

utilisée dans ce travail.

Cette technique devrait libérer toute la fraction métallique fraichement
précipitée dont la fraction métallique d’origine anthropogénique présente dans

le sédiment.
2.4. Titration acide

Le principe de la méthode consiste a attaquer les sédiments avec de l'acide
chlorhydrique 1N a des volumes croissants 25, 50, 100, 200, 250, 300, 400, 500,
600, 700, 1000 et 1500 pl tout en mesurant, successivement, le pH et la
concentration des différents éléments libérés, des solutions correspondantes.
L'analyse des éléments majeurs permet de déterminer les phases
minéralogiques qui sont attaquées par l'acide, tandis que l'analyse des éléments
mineurs a pour objectif d'étudier la mobilité et la spéciation des métaux traces

dans les sédiments. La méthode de la titration acide nécessite une digestion
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totale des échantillons pour déterminer les concentrations totales des éléments

majeurs et des métaux traces.

Cette méthode a été appliquée sur 5 échantillons de sédiments répartis le long
de lestuaire de I’Escaut. Ces échantillons correspondent respectivement a
Hemiksem, Linkeroever, Doel, Bath et Terneuzen. Un picge a sédiment situé a

Hemiksem a été également envisagg.
La titration proprement dite comporte 5 étapes:

Préparation des suspensions. Une suspension mere de 8 g/l est préparée
pour chaque échantillon en dispersant 4 g du sédiment broyé (<10pum) dans
500 ml d’eau milli-Q, transvasés dans un bidon d’un litre en polyéthyléne,
préalablement décontaminé, puis placés sur un banc d’agitation « Edmund

Buhler Swip » pendant une heure.

Répartition des suspensions et titration. La suspension mere est subdivisée
en 13 volumes de 20 ml en moyenne dans des flacons a scintillation
décontaminés. Avant chaque transvasement, la suspension mere doit étre bien

homogénéisée.

Le flacon a scintillation est pesé a vide et avec la suspension, pour calculer
exactement le poids de celle-ci. A partir du poids et de la densité on peut

aisément calculer, avec précision, le volume de chaque suspension.

A ces 13 suspensions, on rajoute respectivement un volume d’acide
chlorhydrique 1 N dans Pordre suivant: 25, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 400,
500, 600, 700, 1000 et 1500 pl. Ces suspensions acidifiées et une suspension
sans rajout d'acide (blanc) sont ensuite placés sur un banc d’agitation pendant
15 h* 1h. Le choix de la durée est déterminée par une cinétique d'extraction
qui montre que le maximum de relargage des éléments est atteint apres 10h

d'agitation des suspensions acidifiées.
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Détermination de la densité de suspensions. On préleve a I'aide dune
pipette 10 fois 1 ml de chaque suspension et on les pése. La moyenne est
ensuite calculée a partir des dix mesures pour déterminer le poids de 1 ml de
suspension. Connaissant ainsi la densité commune et les poids respectifs des 13

suspensions, on peut calculer leurs volumes exacts.

Filtration. Au bout de 15 heures de contact, 10 ml de chacune des 13
suspensions seront filtrés sur des filtres ‘Sartorius’ en nitrate de cellulose
décontaminés, de 0.2 um de porosité, pour servir aux analyses des éléments
majeurs et des métaux traces. Le reste des suspensions servira aux mesures des

pH correspondant a chaque volume d’acide ajouté.

Acidification. Les solutions obtenues par filtration sont acidifiées jusqu’a un
pH égal a 1, par HNO3 65 %, afin d’éviter I'adsorption des métaux traces sur

les parois.
2.5. Techniques analytiques

Parmi toutes les techniques actuellement disponibles pour le dosage des ions
métalliques, les spectrométries d'absorption et d'émission atomique sont
certainement parmi les plus utilisées. En effet, leur rapidité, leur sensibilité et
leurs possibilités d'usage en routine font qu'elles conviennent fort bien a

l'analyse systématique d'un grand nombre d'échantillons.

Spectrométrie d'absorption atomique électrothermique (GFAAS). Grace
a sa sensibilité et sa précision, cette technique a servi pour I’analyse des métaux
traces: Cd, Pb, Cu, Cr, Ni et Co. Son principe est le suivant: une fois
l'atomisation effectuée, les électrons valentiels sont en mesure d'interagir avec
un rayonnement lumineux incident. Le passage, au travers de ce nuage
atomique, d'une raie de résonance dont la longueur d'onde est caractéristique
d'une transition électronique de l'analyte, se fera au détriment de l'intensité

lumineuse de ce rayonnement. Cette absorption étant proportionnelle a la
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population atomique rencontrée, une analyse quantitative devient possible.
Dans la pratique, on exploitera la relation existant entre la quantité de lumicre
absorbée et la concentration de l'analyte présent. L'atomisation quant a elle est
réalisée via un four en carbone graphite; le chauffage de la surface sur laquelle a
été déposée l'échantillon s'effectue de maniere électrothermique par simple

effet Joule.

L'ensemble des mesures réalisées au cours de ce travail furent effectuées sur un
appareil de marque VARIAN SpectrAA-300 avec correction par effet Zeeman
équipé d'un atomiseur GTA-96 et muni d'un passeur automatique
d'échantillons. Les programmes utilisés ont été mis au point aprés une étude
systématique de la littérature, compilée par Hoenig et Kersabiec (1989), et
apres d'importantes adaptations (Pocaut, 1997). La droite d'étalonnage est
automatiquement calculée par le spectrometre a partir de trois valeurs
d'absorbances mesurées pour des étalons donnés. 11 suffit alors de s'assurer que
I'échantillon se situe bien dans le domaine des concentrations de la droite.
L'agressivité du milieu nécessite des recalibrations fréquentes destinées a tenir
compte notamment de l'usure rapide de la surface d'atomisation. L'eau
Millipore est utilisée comme blanc pour détecter d'éventuelles contaminations

au niveau de 'appareil.

La mise en ceuvre des programmes électrothermiques, a nécessité 'utilisation
de modificateurs (Pt, Pd, Mg) destinés a faciliter le départ de la matrice ou a
retarder celui de I'analyte de la surface d'atomisation. Le tableau 2.2. résume les
conditions analytiques utilisées pour le dosage des ions métalliques en solution.
Les mesures sont réalisées par intégration de la surface du pic d'atomisation, la
rampe de montée en température de l'atomisation est exécutée a puissance
maximale (environ 2000°C/s), et le flux gazeux (Argon) sont toujours stoppés

durant I'étape de lecture.
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Spectrométrie d'émission par plasma a couplage inductif (ICP). Cette
technique est trés pratique pour I'analyse des éléments majeurs: Si, Al, Fe, Ca,
Mg, Na, K, Mn et Zn. Lors de l'atomisation d'une solution, les constituants de
l'échantillon sont décomposés et convertis en particules gazeuses élémentaires.
Au cours de ce processus, une fraction des électrons valentiels des atomes
formés sont excités. Lors du retour de ces électrons a leur état fondamental, on
assiste a I'émission d'une radiation électromagnétique. Celle-ci, d'une longueur
d'onde caractéristique de 1'élément, sera sélectionnée et utilisée pour l'analyse.

Le spectrometre utilisé est un Perkin-Elmer ICP 6000 séquentiel.

L'exactitude de toutes ces techniques a été vérifiée par l'utilisation de matériaux
de référence certifiés et par des participations fréquentes de notre laboratoire a
des exercices d'intercomparaison au niveau européen. Pour plus de détailles,

voire H. Paucot (1997).
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Paramétres Eléments
Al Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb In

Longueur d'onde (nm) 308,3 2288 2407 3579 3247 2483 4031 2320 2170 2139
Largeur de fente (nm) 0,5 0,5 0,2 0,2 05 0,2 0,2 0.2 1.0 1,0
Surface d'atomisation Plateforme  Plateforme Tube Tube Tube Tube Plaieforme Tube Plateforme Plateforme
Séchage (°C) .

Depuis 110 110 50 50 50 50 110 50 110 110

Jusqu'a 300 300 170 170 150 170 400 170 280 300

Montée {sec) 80 70 60 60 50 85 80 60 60 60
Carbonisation

Température (°C) 1400 500 600 800 950 1200 1500 900 600 300

Rampe (sec) 5 5 5 10 5 10 5 10 5 5

Durée (sec) 40 20 10 10 20 30 20 20 20 20
Refroidissement & 100°C | Oui Non Qui Oui Non Non Qui Cui Non Non
Atomisation '

Température (°C) 2700 2400 2600 2500 2400 2500 2700 2600 2600 2600

Durée (sec) 3,0 20 2.0 2,0 2,0 15 30 30 2,0 20
Modificateur Néant PO,/Mg Néant Néant PdMg g Pt PdiMg Pd/Mg Mg

Tableau 2.2. Conditions analytiques utilisées pour le dosage des éléments métalliques des sédiments apres digestion, par spectrométrie

d'absorption atomique électrothermique (Varian Spectr-AA 300 Zeeman). Dans 'ensemble des cas, les mesutes sont réalisées par intégration de la

surface du pic d’atomisation, et la rampe de montée en température de ’atomisation est exécutée a puissance maximale, et les flux gazeux sont

stoppés durant I’étape d’atomisation (Poucaut, 1996)
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Carbone organique, inorganique et I’Azote (CNS). La méthode d'analyse est
basée sur une carbonisation instantanée (a 1020°C) de la matiere particulaire dans un
analyseur Fisons NA 2000 Nprotein de quelques mg d'échantillon, laquelle volatilise
tous les composés organiques et inorganiques. Les gaz émis sont alors envoyés dans
une colonne chromatographique destinée entre autre a ¢liminer les substances
interférentes. Le dioxyde de carbone et I'azote ainsi formés sont alors détectés par
conductivité thermique ce qui génere un signal électrique proportionnel a la quantité

de gaz émis.

La répétition de cette mesure sur un échantillon préalablement décarbonaté par des
vapeurs d'HCI permet de mettre spécifiquement en évidence le carbone organique.
La différence entre le carbone total et le carbone organique donne la mesure de la

fraction inorganique.

Perte au Feu. La perte au feu a 550 °C est la diminution en poids que subit un
échantillon lorsqu'il est calciné pendant 4 h a 550 °C apres avoir été séché pendant 1
h a 110 °C, (Pour plus de détails voir K. Dotansi, 1995). En général, il est admis que
cette perte en poids correspond essentiellement a la matiere organique contenue
dans I'échantillon. Le pourcentage de matiere organique dans le sédiment peut étre
converti en pourcentage de carbone organique s'il est accepté que la formule
chimique de la mati¢re organique est CH20O. II faut cependant noter que les argiles
et les hydroxydes de fer Fe(OH); se déshydratent aussi a cette température, mais la
contribution de cette réaction a la perte de poids est faible. Cette mesure fournit en

fait une bonne indication de la fraction fine du sédiment.

La perte en poids dun échantillon de sédiment, entre 550°C et 1000°C, est
considérée comme la teneur en COz dégagé lors de la calcination des carbonates de

calcium. Cette teneur, convertie en CaCOs, est dite perte au feu a 1000°C.
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La perte au feu est réalisée sur des échantillons de sédiments broyés et séchés a 80
°C pendant une nuit (étuve Heraeus instruments). Ces échantillons sont pesés avec

précision (Sartorius RC 2108S), avant et apres étre calcinés a 550 °C pendant 4 heures.

Pour déterminer leurs teneurs en carbonates de calcium, ces mémes échantillons

(calcinés a 550 °C) sont remis au four pour étre calcinés a 1000 °C.

Demande Chimique en Oxygéne: (DCO). Par cette méthode la quantité de
mati¢re organique contenue dans le sédiment est évaluée par la quantité d’oxygene
nécessaire a son oxydation. Le principe est une oxydation de la matiére organique
par le bichromate de potassium en milieu sulfurique fort. I’oxydation est catalysée
par un sel d’argent. Un dosage en retour par un sel ferreux permet de déterminer la
quantité de bichromates non consommée, et la maticre organique oxydable est
calculée en terme d’équivalents oxygene. La demande chimique en oxygene (DCO)
peut étre convertie en carbone organique particulaire, si 'on considére que la
combustion d’une mole de mati¢re organique requiert une mole d’oxygene, et en
négligeant les autres composants oxydables, éventuellement présents dans les

sédiments.

Surface spécifique. 1.a surface spécifique est un parametre caractérisant des solides.
Elle est définie comme étant l'aire de la surface par unité de poids du solide et est
généralement exprimé en m?/kg. La surface spécifique nous renseigne sur la capacité
d'adsorption des solides présents et est donc un parameétre beaucoup plus

caractérisant que la simple mesure du poids des solides.
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Dans notre cas, les mesures de surface spécifique des 57 échantillons de sédiments
estuariens de I'Escaut ont été effectuées par le NOVA 1000. Cet appareil utilise la
méthode B.E. T (Brunauer-Emmett-Teller) qui est la procédure la plus courante pour
déterminer la surface spécifique de matériaux solides. Les détailles de calcul de la

méthode sont expliquées dans le manuel de l'appareil (Nova 1000).

NOVA 1000 -
FLOW DIAGRAM . .
L)

Figure 2.2. Diagtamme de flux de 'appateil NOVA 1000.

La procédure utilisée par le NOVA pour doser et obtenir les différents points est la

suivante:

De l'azote liquide (-196°C) est introduit dans le manifold (figure 2.2) jusqu'a ce que
la pression atteigne la pression limite supérieure (7 mm d'Hg en plus de la pression

ciblée!). La valve de la cellule (figure 2.2) est alors ouverte et l'azote rentre dans la

Iest la pression relative (p/p,) utilisée dans I'équation B.E.T. (voir manuel NOVA 1000)
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cellule de mesure. Si la pression tombe en-dessous de la pression limite? inférieure,
de l'azote est réintroduit dans le manifold et 'opération se répeéte tant qu'elle dépasse
cette limite inférieure. Si ce n'est plus le cas, alors la pression est mesurée toute les 6
secondes, et si elle ne varie pas plus que la tolérance de pression® définie par
l'utilisateur pendant le temps d'équilibre (60 secondes est suffisante en moyenne),

alors la donnée est acceptée et validée.

Avant d'effectuer une analyse de la surface spécifique d'un échantillon de sédiment
par la méthode B.E.T., il faut d'abord calibrer le volume du manifold (une fois par
mois), calibrer la cellule de mesure qui contiendra I'échantillon et définir un
protocole de mesure (voir manuel de NOVA 1000). Une fois que tout est fait, la
cellule, contenant I'échantillon préalablement pesé, sera mise en place. 11 suffit alors

de suivre les indications relatives a l'analyse d'échantillons dans le menu de l'appareil.

Analyse minéralogique. les analyses minéralogiques ont ¢été effectuées par
diffraction des rayons X, sur des sédiments estuariens de ’Escaut. Les échantillons
sont choisis de sorte a représenter tous les types sédimentaires de I'estuaires: des
sables fins, des sables coquillers, des vases fluides, des vases relativement
consolidées. Des analyses minéralogiques ont ¢été également effectuées sur
différentes fractions granulométriques: <4um, 4-8um, 8-16um, 16-32um et 32-

63um.

Toutes ces analyses ont été réalisées dans le laboratoire de géochimie et minéralogie

appliquée de 'Université Libre de Bruxelles par le professeur A. Bernard.

2 Jes limites de pression constituent une fenétre de 7 mm au-dessus et en-dessous de la pression ciblée

3 est la gamme de pression (en mm de Hg) défini définie par l'utilisateur dans les limites de laquelle la pression
au sein de la cellule doit rester, et ce pendant un temps d'équilibre défini, afin que le point de mesure soit
accepter. La gamme de pression peut varier de 0.05 a 2 mm d'Hg.
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Chapitre 3

Distribution et propriétés des éléments majeurs et des métaux

traces dans les sédiments estuariens de ’Escaut

3.1. Introduction

L’analyse de la composition chimique permet une premicre approche intéressante
pour caractériser la minéralogique d’un sédiment puisqu’elle met en évidence la
présence des différents éléments qui la composent. Par ailleurs, dans le cas de I’étude
de la distribution et du comportement biogéochimique des métaux traces dans les
sédiments, les propriétés géochimiques sont plus appropriées pour élucider les
origines, les conditions de formation et les associations des métaux. C’est la raison
pour laquelle nous avons, tout d’abord, développé nos recherches dans le domaine de

la composition chimique des sédiments.

Nous avons, pour cela, analysé la composition chimique de 57 échantillons couvrant
divers types de sédiments présents dans lestuaire (cf. Chapitre 2, tableau 2.1): sables
grossiers, moyens, fins, des vases tres fluides, plus ou moins consolidées et des argiles

compactes.

Nous avons concentrée I’étude sur la composition chimique moyenne des sédiments
de surface, vu 'homogénéité relative des concentrations des éléments en profondeur
des sédiments. En effet, une étude réalisée par F. El ghalbzouri (non publié) sur des

carottes montre que les concentrations des différents constituants solides des
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sédiments sont assez constantes sur toute la profondeur investiguée (figure: 3.1) et
que la composition chimique des sédiments estuariens de I'Escaut sont assez
homogenes en profondeur.

Si, % Al, % Fe, %
0 0o 1 2 5 0o 1

10 20 30 4 3 4 2 3

0 T T 0 T T T 0 T T T
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10 - 10
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Figure 3.1. Distribution des éléments en profondeur des sédiments estuariens de 1'Escaut (F. El

ghalbzouri, communication personnelle)

Ces sédiments ont été soumis a des analyses chimiques tres completes afin de
déterminer les éléments majeurs (Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, K, P, mati¢res organiques et
pertes au feu) et mineurs (Cd, Pb, Cu, Zn, Cr, Ni, Co, Mn et Li). Les éléments
majeurs, en général, sont choisis pour montrer le contexte géochimique global dans
lequel les métaux traces sont présents dans le sédiment. D’autres part, certains

éléments majeurs sont des indicateurs de la matiere fine qui fixe les métaux comme
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les argiles (Al), les oxyhydroxydes de fer (Fe) et la matiere organique. D’autres
éléments symbolisent la matiére grossicre qui est inerte vis-a-vis de la fixation des
métaux, comme le quartz (Si) qui joue un role de dilution variable des concentrations

métalliques.

Vu le grand nombre d'éléments analysés, les résultats feront l'objet d'un traitement
statistique par analyse factorielle pour discuter et déterminer les facteurs
géochimiques responsables de la distribution des éléments dans les sédiments

estuariens de 'Escaut.
3.2. Résultats

Tous les éléments majeurs y compris la maticre organique sont exprimés en % du
poids sec total des sédiments et les métaux traces sont exprimés en ng/g. L'ensemble

des résultats des analyses est regroupé dans l'annexe 1.
3.2.1. Distribution des éléments.

Nous allons représenté sous forme de tableaux, les teneurs moyennes de chaque
élément dans les sédiments entiers, dans les vases et dans les sables, en montrant
également les valeurs minimales et les valeurs maximales rencontrées dans les
sédiments estuariens de 1'Escaut. La distribution longitudinale de ces éléments sera
représentée par des figures montrant leurs concentrations dans les sédiments en

fonction de la distance 2 la mer.

Matiére organique. Le tableau 3.1. montre que les teneurs en maticre organique
sont tres variables dans les sédiments, compte tenu des différences remarquables
entre les valeurs minimales et les valeurs maximales rencontrées dans l'estuaire.
D'autre part, on note une forte accumulation de la matiere organique dans les vases
qui sont huit fois plus riches en carbone organique particulaire (POC) comparées aux

sables.
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La distribution longitudinale de la matiere organique (figure 3.2) traduit exactement
la répartition géographique des sédiments estuariens: Une accumulation nette est
observée dans la zone vaseuse située en amont et a l'embouchure du canal Gand-
Terneuzen, parce qu'une partie importante des vases est formée de maticre
organique qui joue un role intéressant dans le processus de floculation et de

sédimentation des suspension dans le milieu estuarien.

en % MIN. MAX. Moy. totale Moy. vases Moy. sables
PF 550 0.85 13.8 5 9.58 2.74
MOpco 0.04 13.3 3.25 7.86 1

POC 0.02 4 0.98 2.4 0.28

N 0.004 0.251 0.063 0.11 0.017
POP 310 0.063 0.012 0.018 0.0087

Tableau 3.1: Distribution de la matiére organique dans les sédiments estuariens de 1’Escaut: La
Perte au Feu a 550 °C (PF 550), la Mati¢re Organique évaluée par la Demande Chimique en
Oxygéne (MOpco), le Carbone Organique Particulaire (POC), I’azote (N) et le Phosphore
Organique Particulaire (POP).

La composition en maticre organique des sédiments de surface de Destuaire de
I’Escaut, a été évaluée par plusieurs méthodes différentes. La perte au feu a 550°C, la
demande chimique en oxygene et le carbone organique particulaire. Par ailleurs,
l'azote et le phosphore organique particulaire, en rapport avec le carbone, permettent

de déterminer 'origine de cette matiere organique.

La comparaison des résultats de ces différentes méthodes montre que le coefficient
de corrélation (tableau 3.2) entre le POC et la mati¢re organique évaluée par la DCO
(MOpco) (1=0.99) est plus fort qu'avec la perte au feu (PF550) (r=0.86). Ces
conclusions sont parfaitement concordantes avec ceux de Dotansi (1995) concernant

des pieges a sédiments prélevés a 5 stations de l'estuaire de I'Escaut.
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r PF DCO POC N
DCO 0.87

POC 0.87 0.99

N 0.90 0.96 0.96

POP 0.34 0.40 0.36 0.36

Tableau 3.2. Tableau de coefficients de corrélation des différents éléments organiques des sédiments

estuariens de 1'Escaut.
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Figure 3.2. Distribution longitudinale de (a) PF550: Perte au Feu a 550 °C, (b) Demande Chimique

en Oxygene, () POC: Carbone Organique Particulaire, (d) N: Azote Totale Particulaire, (c) P:

Phosphore Organique Patticulaire dans les sédiments estuatiens de I'Escaut.

61



Distribution et propriétés des éléments majeurs dans les sédiments estuariens de ’Escaut

Dans notre cas, les résultats des (PF550) sont relativement surestimés a cause de la
déshydratation de certains minéraux argileux et des hydroxydes de Fe et de Mn. Pour
cela, nous avons retenu la MOpco et le POC pour I'évaluation des teneurs organiques
des sédiments. Par contre les PF550 reste toujours une bonne caractérisation de la
fraction fine des sédiments. D'autre part, les coefficients de corrélations des éléments
avec le POP sont relativement faibles comparés a l'azote (tableau 3.2) a cause de la

profonde dégradation de la mati¢re organique.

Par ailleurs, les teneurs de la mati¢re organique déterminées par la demande chimique
en oxygene, des sédiments de Pestuaire de ’Escaut, sont en moyenne de 3.25 %, et
varient entre 0.04% et 13.31%. Ces valeurs sont nettement inférieures a celles des
picges a sédiments, collectés dans l'estuaire de I'Escaut, qui fluctuent entre 3.1 % et
15.1 % et atteignent en moyenne 12.41 % (Dotansi 1995). Cette différence s'explique
par une remarquables oxydation de la mati¢re organique dans les sédiments de
surface. En effet, Midelburg et Nieuwenhuize (1998) ont montré qu'une part
importante de la matiére organique des suspensions estuariens de I'Escaut sont
produites in situ, et que cette matiere est tres labile se dégradant activement avant
d'étre enfouie dans le sédiment. Par ailleurs, Frankignoulle ¢z a/. (1996) ont monté que
d'importantes quantités de CO», provenant de la dégradation de la mati¢re organique,
sont dégagées vers l'atmosphere a partir de la colonne d'eau de la zone amont de

'estuaire de 1'Escaut.

éléments majeurs: Vue I'importance de la phase minérale dans la caractérisation des
sédiments d'une part et dans la concentration et la dilution des métaux traces
particulaires d'autre part, nous avons effectué, en plus des analyses chimiques, des
analyses minéralogiques des sédiments. Ces derniéres ont été congues pour
caractériser les principaux types sédimentaires de l'estuaire de I'Escaut, qui sont
présentés par des sables fins, des sables coquilliers et des vases situées en amont et

en aval de l'estuaire.
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De maniere générale, les compositions chimiques moyennes des vases et des sables

(tableau: 3.3) sont trés concordantes avec les résultats des analyses minéralogiques

obtenus par diffraction des rayons X, des sédiments de l'estuaire de I'Escaut,

effectuées par Wollast et al., (1973), qui montre que:

en % MIN. MAX. Moy. totale Moy. vases Moy. sables

Si 19 47.7 35.4 29.3 38.4
Al 0.34 4.75 1.8 3.22 1.09
Fe 0.39 8.11 1.86 3.05 1.26
Ca 0.57 12.14 3.07 4.39 2.41
Mg 0.08 0.89 0.34 0.61 0.2

Na 0.06 1.19 0.5 0.74 0.37
K 0.31 1.62 0.98 1.28 0.83
PIP 5107 0.34 0.082 0.16 0.047
CaCO; 0.75 28.20 6.47 8.32 5.55
PIC 0.14 5.15 1.01 1.32 0.85

Tableau 3.3: Distribution des ¢léments majeurs dans les sédiments estuariens de I’Escaut. Tous

les éléments sont exprimés en % du poids sec des sédiments.

les sables sont essentiellement constitués par ordre d’importance de quartz (S102), de

calcite ou d’aragonite (CaCO3) qui forment les débris de coquillages visible a I'ceil nu,

de feldspaths sous forme d'orthoclase et de plagioclase, d'hématite, parfois de

dolomite et de glauconie.

Les wvases contiennent du quartz et des feldspaths en moindre quantité,

contrairement a la calcite qui y est plus abondante. Les matériaux argileux (Al) sont
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essentiellement formées de kaolinite et d'illite (K, Fe, Mg). On observe patfois de la

pyrite.
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Figure 3.3. Profil longitudinal du Si, de I'Al, du Fe, du Ca, du Mg, du Na, du K et du P dans les

sédiments estuariens de I'Escaut.
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Le tableau 3.3 montre effectivement que le Si est I'élément le plus dominant des
sables et des vases. Les fortes concentrations du Si tout au long de lestuaire de
IEscaut et sa différence, relativement faible, entre les sédiments vaseux de la zone
amont et les sédiments sableux de la zone aval (figure 3.3) s’explique par la présence
non négligeable des sables dans les vases qui sont généralement des vases sableuses
ou des sables vaseuses. D'autre part, les tamisages des vases montrent une existence
appréciable des sables mélangés aux vases. Pour cela, il est difficile de distinguer des
zones d’accumulation des sables et des vases sur une simple observation du profil
longitudinal du Si. Par contre on peut noter une faible diminution des concentrations
de celui-ci dans certains échantillons situés principalement dans la zone amont de
estuaire. Ces échantillons sont généralement riches en carbonates de calcium et/ou

en matiére organique, en oxyhydroxydes de fer et en argiles.

Par ailleurs, tous les autres éléments majeurs étudiés sont plus enrichis dans les vases
que dans les sables (tableau 3.3) et présentent différents profils longitudinaux, mais
tous montrent de fortes accumulations dans la zone amont et a Pembouchure du
canal Gand-Terneuzen (figure 3.3). Certains éléments affichent des pics anormaux

de concentrations, en particulier dans la zone amont de Pestuaire:

I’Al et le K présentent des pics isolés pour le méme échantillon de sédiments présent
au km 70. L’examen de cet échantillon montre qu’il s’agit d’une argile consolidée
appartenant probablement au fond estuarien dégagé par I’érosion ou bien a un
ancien sédiment remanié. Ce sédiment pourrait servir de témoin pour les niveaux de
concentrations préindustrielles des métaux traces dans les sédiments estuariens de

I’Escaut.

le Fe présente un grand pic a Hemiksem au km 95, qui correspond a un sédiment
relativement rougeatre. Il s’agit d’anciens rejets de fer a ce niveau, ou de fortes
activités métallurgiques avaient lieu. Laurent, (1974) avait déja constaté des nodules

de Fe métallique dans les sédiments de cette zone de 'Escaut.
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Le profil du Mg présente beaucoup plus d'analogie avec celui de I'Al qu'avec celui
des carbonates de calcium, laissant pensé qu'il est associé en premier lieu aux argiles

sous forme de chlorite bien abondante dans l'estuaire.
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Figure 3.4. Profil longitudinal du CaCO; et du carbone inorganique particulaire (PIC) dans les

sédiments estuariens de I'Escaut

Le PIC et le CaCOj; ont des profils trés similaires a celui du Ca et présentent les
mémes pics aux km 60 (figure 3.4). Ces pics correspondent a des sables riches en
débris de coquillages. La corrélation entre le Ca et le PIC est tres forte avec r = 0.97,
reflétant leur association conjointe aux carbonates de calcium. Les carbonates
présentent deux zones d'accumulations distinctes; I'une dans les sédiments vaseux de
la zone amont et l'autre dans les sédiments sableux situés a l'embouchure de
l'estuaire. Dans les sables les carbonates sont sous forme de débris de coquilles
d'origine marine, tandis que dans les vases, elles sont probablement précipitées in-
situe, d'autant plus que la riviere de I'Escaut traverse des formations calcaires tres
vastes sut son bassin versant. Il existe plusieurs éléments qui appuient I'hypothése
d'une précipitation des carbonates de calcium dans les vases de la zone amont de

'estuaire de 1'Escaut:

- Les profils du Ca dissous en fonction de la profondeur des sédiments du
fond, réalisés par F. Elghalbzouri (communication personnelle) sur des

carottes prélevés en méme temps que les sédiments de surfaces en aout 1994 a
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bord du Luctor, montrent clairement un relargage du Ca pendant les premiers

centimetres de surface suivit par une chute des concentrations en profondeur.

- La sulfato-réduction qui est trés forte dans les sédiments vaseux de la zone
amont de I'Escaut, sursature largement les eaux interstitielles en HCOg3, et

Ialcalinité de ces eaux peut dépasser 40 meq.

- Comme nous allons voir dans l'effet de la granulométrie sur la distribution
des métaux traces, le Ca présente dans la fraction la plus fine des sédiments
des concentrations trés élevées et remarquablement constantes pour tous les
¢chantillons étudiés. Ce saut marque la précipitation de carbonates de calcium
sous forme de micrite, tandis qu’une dégradation des coquilles doit donner une
variation progressive des concentration du Ca a travers le spectre

granulométrique.

- Si les carbonates de calcium présents dans les vases sont issus de coquillages
d’origine marine, leurs concentrations seraient plus élevées dans les sables
marins plus proche de Pembouchure que dans les vases qui sont plus loin de la
source. Ofr, les concentrations de CaCOs3 dans les vases sont de 8.32 % alors

que dans les sables elles ne dépassent pas 5.5 %.

Les concentrations du P inorganique dans les sédiments (tableau 3.3) sont trés
largement supérieures aux concentrations du P organique (tableau 3.1), en particulier
dans les vases. Ceci est du a 'utilisation intense en agricultures des engrais chimiques
riches en P qui est véhiculé par la riviere et piégé dans les sédiments sous forme
carbonatée ou associée aux hydroxydes de fer. Par ailleurs, on note vers
'embouchure trois pics de concentration en phosphore inorganique coincidant avec
les mémes pics observés pour le Ca (figure 3.3). Le P peut étre associé, dans ce cas,
aux carbonates de calcium, sachant qu'il s'agit de sédiments de sables riches en débris

de coquilles.
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ng/g MIN. MAX. Moy. totale Moy. vases Moy. sables
Cd 0.03 21.9 2.38 5.40 0.86

Pb 0.06 271 38.2 87.6 13.5

Cu 0.24 121 22.3 51.6 7.60
Zn 17.4 1143 210 446 92

Cr 6.36 388 47.9 101 21.5

Ni 0.12 36.4 10.1 20.7 4.84
Co 0.48 12.7 4.02 7.70 2.18
Mn 25 1120 317 665 143

Li 7.86 48.9 19.7 33.1 13

Tableau 3.4. Distribution des éléments mineurs dans les sédiments estuariens de ’Escaut.

Métaux traces. On parle d’éléments mineurs ou de métaux traces pour désigner le
Cd, le Pb, le Cu, le Zn, le Ct, le Ni, le Co, le Mn et le Li. Ces éléments sont choisis
tout d’abord sur base de leurs risques de toxicité comme, notamment le Cd et le Pb,
et aussi pour évaluer linterférence des activités humaines sur les cycles
biogéochimiques des métaux. Le Mn est étudié parce que sa forme oxyhydroxydeé
peut constituer une phase intéressante de fixation de certains métaux traces. Le Li a
¢été choisi pour son comportement conservatif, et qui pourrait donc servir pour la
normalisation de Peffet granulométrique sur la concentration des métaux traces dans

la phase particulaire (Loring, 1988).

Les résultats des analyses chimiques des sédiments estuariens de ’Escaut, montrent

que les concentrations des métaux traces particulaires sont généralement tres élevées,
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et que les sédiments vaseux constituent de véritables réservoirs de métaux dans

l'estuaire (tableau 3.4). L'enrichissement d'un élément dans les vases est exprimé par
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le rapport des moyennes de concentration de cette élément, respectivement dans les
vases et dans les sables. I’enrichissement croissant des métaux traces est dans ordre

suivant: JLi=3<Ni=Co=4<Ctr=Mn=7Zn=5<Cd=Pb=6<Cu=7.

Figure 3.5. Profils longitudinaux des métaux traces dans les sédiments estuariens de I'Escaut

Ces rapports montrent clairement qu’il existe un enrichissement trés important des
métaux traces en général et du Cu, du Cd et du Pb en particulier. Sachant que ces
derniers sont les plus toxiques, les vases estuariens de I'Escaut peuvent donc
constituer une véritable source de contamination de la colonne d'eau et des cotes
adjacentes a cause d’une plus vaste propagation de pollution métallique par le

transport en suspension des éléments fins.
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La distribution longitudinale des métaux traces est tres similaire refletant exactement
la répartition géographique des sédiments vaseux et des sédiments sableux dans
l'estuaire (figure 3.5). Par ailleurs, suivant Zwolsman e al. (1996) cette similitude est
due au fait qu'un seul facteur détermine la composition des sédiments pour tous les
métaux. La composition des sédiments estuariens de ’Escaut est gouvernée par le
mélange physique de sédiments marins et fluviaux (Salomons et Eysink, 1981; Van

Maldegem et al., 1993; Middelburg e al., 1998).

11 est sar que le mélange de sables d’origine marine et de vases d’origine continentale
constitue un facteur déterminant dans la composition des sédiments estuariens de

I’Escaut, mais il existe d’autres facteurs secondaires trés intéressants.

A coté des processus physiques de sédimentation des vases, les processus chimiques
tels que les réactions de précipitation interviennent activement dans le piégeage des
métaux traces dans la zone amont de l'estuaire de I'Escaut. Ces réactions sont
largement favorisées par les conditions anaérobies qui régnent dans cette zone et par
le temps de séjour prolongé de la masse d'eau. D'apres Salomons et Forstner (1984),
la couche anaérobie des sédiments joue un role central, puisqu'elle détermine les
phases stables de nombreux contaminants. Par exemple, de nombreux métaux traces
coprécipitent avec la pyrite, durant la diageneése précoce dans les sédiments

anoxiques (Morse, 1994).

De manicre générale, les spéciations des métaux traces dans la phase particulaire des
sédiments et des maticres en suspension sont encore mal connues. Pour cela nous
avons réalisé une étude de spéciation par une nouvelle approche expérimentale basée

sur une simple titration acide du sédiment (¢f. chapitre 4.3).

3.2.2. Composition et répartition géographique des dépots

L’observation a la loupe nous a permis de distinguer deux types de sables dans

'estuaire de ’Escaut:
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Luctor 4 (sable fin)
2-Theta - Scale

21 35 36 37

2-Theta - Scale

M mixed2 - File: LUC74.raw - Type: 2Th alone - Start: 7.500 ° - End: 93.100 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 300.1 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 7.500 ° - Theta: 10.250 ° - Chi: -0.01
Operations: Background 0.170,0.100 | Import

(m]46-1045 (*) - Quartz, syn - SiO2 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.54056

[#]o5-0586 (*) - Calcite, syn - CaCO3 - Y: 1.82 % - d x by: 1. - WL: 1.54056

[®]09-0466 (*) - Albite, ordered - NaAISi308 - Y: 1.82 % - d x by: 1. - WL: 1.54056

@19-0932 (1) - Microcline, intermediate - KAISi308 - Y: 2.78 % - d x by: 1. - WL: 1.54056
05-0628 (*) - Halite, syn - NaCl - Y: 3.64 % - d x by: 1. - WL: 1.54056

Figure 3.6. Analyse minéralogique par diffraction des rayons X d'un sable fin de I'Escaut
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Luctor 14 (sable coquille)
2-Theta - Scale

2-Theta - Scale

mixed2 - File: LUC514.raw - Type: 2Th alone - Start: 7.500 ° - End: 93.100 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 300.1 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started:
Operations: Background 0.102,0.100 | Import

[m]46-1045 (*) - Quartz, syn - SI02 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.54056

[#]05-0586 (*) - Calcite, syn - CaCO3 - Y: 1.98 % - d x by: 1. - WL: 1.54056

[®]19-0932 (1) - Microcline, intermediate - KAISi308 - Y: 1.56 % - d x by: 1. - WL: 1.54056
41-1475 (*) - Aragonite - CaCO3 - Y: 1.65 % - d x by: 1. - WL: 1.54056
05-0628 (*) - Halite, syn - NaCl - Y: 2.91 % - d x by: 1. - WL: 1.54056

[x]09-0466 (*) - Albite, ordered - NaAISI308 - Y: 0.73 % - d x by: 1. - WL: 1.54056

Figure 3.7. Analyse minéralogique par diffraction des rayons X d'un sable coquillers de 1'Escaut
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Wmixed2 - File: LUC941.raw - Type: 2Th alone - Start: 7.500 ° - End: 93.100 ° - Step: 0.020 ° - Step tim 07-0032 (D) - Muscovite 2M1, syn - KAI2Si3AIO10(OH)2 - Y: 7.55 % - d x by: 1. - WL: 1.54056
Operations: Background 0.282,0.100 | Import
[M]46-1045 (*) - Quartz, syn - SIO2 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.54056
[#]o5-0586 (*) - Calcite, syn - CaCO3 - Y: 16.36 % - d x by: 1. - WL: 1.54056
E06—0221 (D) - Kaolinite 1Md - Al2Si205(0OH)4 - Y: 5.45 % - d x by: 1. - WL: 1.54056
[v]09-0466 (*) - Albite, ordered - NaAISi308 - Y: 7.27 % - d x by: 1. - WL: 1.54056
@19-0932 (I) - Microcline, intermediate - KAISi308 - Y: 5.45 % - d x by: 1. - WL: 1.54056
( -

05-0628 (*) - Halite, syn - NaCl - Y: 10.91 % - d x by: 1. - WL: 1.54056

Figure 3.8. Analyse minéralogique par diffraction des rayons X d'une vase de 'Escaut
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- des sables fins a grossiers constitués principalement de grains de quartz
conformément a leur composition chimique qui montre des teneurs trés
élevées en SiO2 dépassant 82 %. Selon les analyses minéralogiques, il existe
également, de la calcite et des feldspaths sous forme d'albite et de
microcline (figure 3.6). Ce type de sables se trouve partout dans l'estuaire
mais il est beaucoup plus abondant entre le km 22 et le km 51 dans la zone

avale.

- des sables coquilliers formés de quartz et des débris de coquillages.
L'analyse minéralogique de ces sables montre la méme composition
minéralogique que les sables fins avec en plus l'existence de l'aragonite
(figure 3.7). Ce type de sable est principalement localisé a I'embouchure
mais nous avons également prélevé certains échantillons de sables riches

en débris de coquilles a différents niveau de l'estuaire.

Par contre, la composition chimique montre que la constitution des vases est
beaucoup plus complexe, avec des teneurs assez élevées en mati¢re organique, en
argiles, en oxyhydroxydes de fer, mais aussi en carbonates de calcium et en quartz.
L'analyse minéralogique reflete, par ailleurs, une plus grande diversité de la
composition minérale des vases (figure 3.8): des argiles abondantes sous forme de
kaolinites et d'illites, de la calcite, de quartz et des feldspaths sous forme d'albite et de
microcline. Le backgrond est plus important que dans le cas des sables a cause des
teneurs élevées en maticre organique et en hydroxyde de fer. Les vases se déposent

dans la zone amont et a I'embouchure du canal Gand-Terneuzen.

Les vases, qui sont constituées d’éléments fins, sont transportées par suspension, et
s’accumulent dans les endroits hydrodynamiquement calmes et dans les zones
favorables a la floculation des colloides organiques et inorganiques qui constituent
généralement ces vases (Einstein et Krone, 1962; Li er al, 1984). En effet, ces
conditions sont présentes dans la zone portuaire d’Anvers ou le courant résiduel

s’annule et ou la salinité est la plus adéquates pour la floculation (cf. chapitre 7). Par
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contre, étant formés d’éléments grossiers, les sables sont transportés par charriage le
long du fond et se déposent lorsque le courant devient assez faible (Einstein et
Krone, 1962). Ainsi, les sables s’accumulent vers la mer, ou le courant est le plus fort
pres du fond, mais ils sont présents, en différentes proportions, dans tous les
sédiments de la zone de mélange estuarien (Wartel, 1977). En effet, des échantillons
de sables ont été prélevés dans la zone amont de Iestuaire et le tamisage de certains
¢chantillons de vases a montré que leurs teneurs en sables est non négligeable. Par
conséquent, les sédiments estuariens de I’Escaut sont, en général, formés d’un

mélange de sables et de vases.
3.2.3. Origine des dépdts

Le coefficient de corrélation entre le POC et l'azote est tres fort (r = 0.96) et leur
rapport molaite est bien élevé C/N = 18 (table 3.5). Ce rapport est assez comparable
a celui obtenu par Midelburg et Nieuwenhuize (1998), pour les mémes échantillons
de sédiments estuariens de 1'Escaut durant la compagne d'aott 1994 a bord du bateau
de recherche océanographique Luctor. D'autre part, Le rapport élevé du C/N
montre, que la matiére organique des sédiments estuariens de 1'Escaut a subi une
profonde biodégradation. Par conséquent, une grande partie de la mati¢re organique
préservée dans les sédiments estuariens, qui est relativement réfractaire, est d'origine
allochtone (fluviale). IL faut, toutefois, souligner que le rapport C/N est plus élevé
dans les vases (C/N = 25) que dans les sables (C/N = 17), a cause, sans doute, du

piégeage des polluants organiques dans les vases.

Total Vases Sables
C/N 18 25 17
C/P 211 332 77

Tableau 3.5. Les rapports molaites du C, N et P dans les sédiments estuatiens de I'Escaut, dans les

vases et dans les sables.
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11 est vrai que la plus grande production du phytoplancton dans l'estuaire de 1'Escaut
est noté dans sa zone amont (Dotansi, 1995; Midelburg et Nieuwenhuize, 1998), mais
cette matiere organique fraiche est aussitot dégradée avant méme de s'enfouir dans le
sédiment (Midelburg et Nieuwenhuize, 1998). En effet, les sédiments vaseux de la
zone amont contiennent beaucoup plus de maticre organique d'origine continentale
que les sédiments sableux de la zone avale, conformément aux conclusions de
Regnier et Wollast (1993) et de Midelburg et Nieuwenhuize (1998). L'origine
continentale de la mati¢re organique piégée dans les vases de la zone amont est
confirmé également par le rapport tres élevé du POC avec le phosphore organique

patticulaire (C/P = 332).

Les différences de compositions chimiques entre les vases et les sables permettent
d’estimer leurs proportions respectives dans les sédiments estuariens. Il suffit de
choisir un échantillon relativement pur de sable et un autre de vase. Ainsi, pendant
I'échantillonnage, nous avons sélectionné soigneusement des pellettes a partir de
I'échantillon 45 (cf. chapitre 2, tableau: 2.1) pour représenter une vase pure. Par
ailleurs, 1'échantillon de sable est choisi sur bases de la combinaison de la
concentration maximale en Si et de la concentration minimale en Al. Le pourcentage

de vase dans les sédiments est calculé par le rapport suivant:
% vase = 100 * (44.5-fs)/(44.5-23.7)

44.5 = concentration de Si dans un sable pure, 23.7 = concentration de Si dans les

pellettes (vase pure) et fs = concentration de Si dans un sédiment de I'Escaut.

La projection des résultats de calcules le long de I'estuaire (figure: 3.9) montre que les
sédiments de la zone amont et de 'embouchure du canal Gand-Terneuzen sont
formés en moyenne de 51 % de vases essentiellement d’origine continentale, dont en
moins deux tiers est liée directement aux activités humaines (Wollast, 1988). Cette
valeur est relativement faible par rapport a celle déterminée par Regnier et Wollast,
(1993) qui est égale a 75 %, obtenues sur base des teneurs en Al dans les suspensions

de la zone amont de 1'Escaut. En effet, les sédiments sont le résultat de la floculation
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et de la sédimentation d'une partie des suspensions vaseux d'une part, et du charriage
et du dépot des sables d'autre part. Par contre, les suspensions de la zone amont de

'Escaut sont formées essentiellement de vases d'origine continentale.
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Figure: 3.9. la fraction des vases dans les sédiments estuariens de 'Escaut.

3.3. Discussions: traitement statistique
3.3.1. Introduction.

Les relations entre les dix huit variables analysées (cf. chapitre 3 et 4) ne peuvent étre
digérées que par un traitement statistique des données, d’autant plus que le nombre
de prélévement est suffisamment grand (n = 57). L’analyse factorielle est 'outil
statistique le plus couramment utilisé pour ce type d’investigation. Elle se fonde sur
la matrice des corrélations entre les diverses variables observées pour construire de
nouvelles variables appelées facteurs. Ces dernieres résument le mieux possible
I'information partagée par un ensemble de variables initiales réduisant ainsi
fortement la matrice des corrélations (Royce, 1963). L’analyse peut ainsi dégager les
facteurs géochimiques fondamentaux qui déterminent les variances respectives des

différents constituants analysés.
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L’analyse a été réalisée par SPSS sur le logarithme des variables mesurées (Si, Al, Fe,
Ca, Mg, Na, K, Li, Cd, Pb, Cu, Zn, Cr, Ni, Co, Mn, CaCO3 et Corg). Cette
transformation des variables en logarithme est conseillée en géochimie (Herbosch,
1975) a cause de la distribution lognormale des concentrations des métaux traces. En

tin, 'analyse produit deux types de résultats:

- d’une part un tableau indiquant quelle est la corrélation de chacune des variables
avec les divers facteurs extraits. Il est d’usage d’appeler saturations ce type particulier

de corrélations.

- d’autre part, des scores factorisés qui constituent les nouvelles variables créées par
'analyse. Ces scores factorisés sont exprimés sur une échelle standard et serviront

dans I'interprétation.
3.3.2. Analyse de la matrice des corrélations.

La matrice des corrélations représente les coefficients de corrélation de Bravais-
Pearsson entre chacune des 18 variables observées. Ces coefficients sont au nombre
de 18 x 18 = 324 valeurs qui peuvent étre réduites a moitié¢ (162) puisqu’il y a une
symétrie par rapport a la diagonale. Malgré cette réduction ce nombre reste trop
élevé pour pouvoir interpréter correctement les relations entre les différentes
variables. Il faut souligner par ailleurs, que ces coefficients ne représentent pas les
relations intrinseques entre deux constituants, mais refletent plusieurs interrelations
entre 'ensemble des constituants. Par contre, on peut dégager certaines remarques

générales importantes a partir de cette matrice des corrélations (tableau 3.0).

A TPexception du Si toutes les corrélations sont positives et généralement assez
¢levées. L’anticorrélation du Si est expliquée par son association au quartz qui

constitue I’essentiel des sables au détriment des autres constituants.

Drautre part, il existe une bonne corrélation entre le Ca et le Mn qui devrait étre due
a la forme carbonatée de celui-ci, surtout dans les sédiments vaseux dans les

conditions anaérobiques de la zone amont de I'estuaire de I'Escaut qui favorisent la
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réduction des oxyhydroxydes de Mn et la précipitation des carbonates en profondeur

des sédiments.

Enfin, des corrélations également élevées sont observées entre le Corg, I’Al, le Fe, le
Mg, le K, le Cd, le Pb, le Cu, le Zn, le Cr, le Ni, le Co et le Mn. Ces fortes
interrelations suggerent que la composition des sédiments en métaux traces est
déterminée principalement par un processus commun (Zwolsman, 1996). 1l s’agit
d’un mélange physique de sédiments marins et de sédiments fluviaux (Salomons et

Eysink, 1981; Van Maldegem e¢f a/., 1993).
3.3.3. Principe de P’analyse factorielle.

L’analyse factorielle permet de simplifier la matrice des corrélations entre les diverses
variables observées en extrayant de nouvelles variables appelées facteurs. La
procédure commence d’abord par une analyse en composante principale « ACP »,
ensuite par une analyse PAF « Principal axis factoring » (Kline, 1994). La premicre
donne les «valeurs propres» servant a la construction du graphique des scores
«scree plot» sur base duquel on décide du nombre de facteurs a considérer. La
deuxiéme, choisi un facteur et met dans la diagonale de la matrice des corrélations
une estimation provisoire de communauté qui est R* « coefficient de corrélation
multiple au carrée». La diagonalisation de cette matrice donne une premiere
estimation de la matrice factorielle (matrice des corrélations des variables avec les
facteurs). Ensuite une nouvelle valeur des communautés et une nouvelle matrice
factorielle sont calculées. Ce processus d’itération est repris jusqu'a convergence. La
matrice factorielle définitive ainsi obtenue subit une rotation orthogonale varimax

pour simplifier les facteurs et faciliter 'interprétation des résultats.

3.3.4. L’analyse factorielle de la composition chimique des sédiments

estuariens de ’Escaut.

L’analyse factorielle peut dégager les facteurs géochimiques fondamentaux qui

déterminent les variations de la composition chimique des sédiments. L’analyse a été
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réalisée par SPSS sur le logarithme des variables mesurées (Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, K|
Li, Cd, Pb, Cu, Zn, Cr, Ni, Co, Mn, CaCO3 et Corg).

Choix du nombre de facteurs a considérer. Dans une grande matrice des
corrélations il est tres rare que toute la variance soit expliquée par un seul facteur
(Kline 1994). L’analyse en composante principale permet d’extraire un premier
facteur a partir de la matrice des corrélations initiale, puis un deuxieme facteur a
partir de la matrice résiduelle (variance non expliquée par le premier facteur) et ainsi
de suite jusqu’a ce que la matrice résiduelle soit négligeable. Ces facteurs sont donc

non corrélés entre eux.

Total % de Variance % Cumulé
Composante

1 12.791 71.063 71.063
2 1.736 9.642 80.705
3 1.113 6.182 86.887
4 567 3.147 90.035
5 446 2.480 92.515
6 343 1.906 94.421
7 218 1.212 95.633
8 172 955 96.588
9 133 741 97.328
10 128 712 98.041
11 .091 .505 98.545
12 .061 337 98.882
13 .053 296 99.178
14 .049 274 99.453
15 .037 208 99.661
16 .029 161 99.822
17 .020 114 99.935
18 .012 .065 100.000

Tableau 3.7. Les valeurs propres initiales et les pourcentages de variances expliquées
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Ech.Total  (n=50)

Na
Na
K 0,695
Mg 0,778
Ca 0,415
Fe 0,528
Mn 0,643
Al 0,761
Li 0,751
Si -0,553
Zn 0,501
Ni 0,649
Pb 0,503
Cu 0,610
Co 0,551
Cr 0,559
Cd 0,482
CaCO3 0,159
COD 0,646

0,825
0,134
0,645
0,583
0,853
0,720

0,459
0,615
0,731
0,617
0,666
0,629
0,610
0,534

0,058
0,675

0,500
0,851
0,889
0,962
0,955

0,774
0,823
0,934
0,800
0,879
0,891
0,764
0,670
0,251
0,889

Ca

0,618
0,690
0,408
0,572
0,769
0,410
0475
0,360
0,480
0,499
0277
0,240
0,874
0,444

5

Tableau 3.6: Matrice des corrélations

0,869
0,791
0,830

0,845
0,790
0,854
0,733
0,829
0,848
0,702
0,630
0,448
0,762

0,864
0914
0,885
0,794
0913
0,759
0,855
0,901
0,634
0,562
0,462
0,881

0,939
0723
0,844
0,941
0,843
0,891
0,890
0,775
0,696
0,174
0912

0,800
0,848
0,949
0,835
0,904
0,916
0,761
0,706
0,354
0,908

Si

0,723
0,795
0,663
0,765
0,784
0,608
0,513
0,641
0,740

Zn

0,876
0,961
0,944
0,882
0,868
0,813
0,303
0,888

Ni

0,857
0,923
0,948
0,785
0,716
0,270
0,946

pb

0,041
0,847
0,877
0,848
0218
0,885

Cu

0,896
0,870
0,844

0,317
0,922

0,736
0,678
0,324
0918

Cr Cd
0,904
0,130 0,124
0,787 0,713
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Par ailleurs, le carrée de la saturation factorielle (corrélation) d’une variable indique le
pourcentage de la variance expliquée par le facteur pour cette variable. La somme
des variance de toutes les variables s’appelle la valeur propre (eigenvalue) du facteur.
Son rapport avec le nombre de variable donne une variance moyenne qui représente
le pourcentage de variance de la matrice des corrélation expliqué par ce facteur.
Quand tous les facteurs sont extraits, toute la variance de la matrice est expliquée,
mais en général, un petit nombre de facteurs expliquent la quasi-totalité de cette
variance. Le choix de ce nombre est délicat. On adopte généralement les facteurs

dont la valeur propre est supérieure a I'unité (tableau 3.7) ou bien sur base du scree

Scree Plot

Eigenvalue
N

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

Component Number

plot (figure 3.10).

Figure 3.10. Scree Plot.

Dans notre cas, aussi bien la valeur propre >1 que le scree plot permettent d’extraire
les trois premiers facteurs qui expliquent a eux seul 87 % de toute la variance de la
matrice des corrélations. Les autres facteurs restants n’expliquent qu’a peine 3% de
la variation sont négligés. La variation de la composition chimique des sédiments

dans l'estuaire de I'Escaut est donc déterminée principalement par 3 facteurs
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géochimiques fondamentaux. Le méme nombre de facteurs a été déterminé par
Zwolsman (1999) dans le cas de la composition chimique de la mati¢re en
suspension si 'on exclue le facteur biogénique qui n’est pas présenté par les variables

étudiés, a savoir, la chlorophylle-a et 'azote organique.

Communautés et matrice factorielle. Apres avoir choisi le nombre de facteurs,
une analyse PAF est réalisée pour déterminer les communautés et la matrice
factorielle. La communauté d’un élément exprime la fraction de la variance de celui-
ci expliquée par les 3 facteurs choisis. Elle s’appelle également la variance commune
h? dont la différence avec 1 (1 - h?) équivaut a la variance spécifique qui est due aux

autres facteurs non pris en compte et au bruit analytique.

Les communautés extraites pour les différentes variables étudiées sont trés fortes
(tableau 3.8), ce qui signifient que les phénoménes qui dominent la variation de la
composition chimique des sédiments de ’Escaut ne sont pas régis par le hasard mais

par des facteurs géochimiques bien définis.

Extraction

Na 928
K 921
Mg 948
Ca 944
Fe 745
Mn 914
Al 927
Li 922
Si .795
Zn .851
Ni .865
Pb 815
Cu 902
Co 928
Cr 922
Cd 719
CaCO3 .801

Corg 792
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Tableau 3.8. Communautés

Facteur 1 Facteur 2 Facteur 3

Co .856 .406 172
Zn .854 335 .093
Pb .842 .284 157
Cr .835 .205 428
Ni .816 .327 .305
Cu 770 513 215
Cd 717 295 342
Corg .700 511 .203
Mn .684 .631 221
Li .673 527 437
Fe .669 418 .351
Ca .250 912 223
CaCO03 .385 .807 .029
Si -.531 -.691 -.188
Na -.04.9 .337 901
K 431 -.114 .850
Al .628 .204 .700
Mg .646 .307 .661

Figure 3.9. Matrice factorielle.

La matrice factorielle (tableau 3.9) qui servira pour l'interprétation des facteurs est
obtenue aprés une rotation orthogonale de la matrice initiale. D’aprés un choix
empirique, seules les valeurs des saturations supérieures a 0.3 sont considérées
comme significatives (Gaspard, 1984). Cette matrice montre que le premier facteur
explique presque Penticreté de la variance de tous les métaux traces et une grande
partie de la variance de tous les autres éléments étudiés. Par contre, le deuxi¢me
facteur explique bien une bonne partie de la variance du Mn, du Ca, du CaCO; et du

Si, alors que le plus grand pourcentage de variance d’Al, du Na, du K et du Mg est

due principalement au troisicme facteur.
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Enfin, les scores factoriels obtenus pour chaque échantillon sont reportés le long de
I'estuaire de I'Escaut. Ces profils refletent bien les processus géochimiques qui sont

mis en jeu dans la distribution des éléments dans les sédiments.
3.3.5. Interprétation des facteurs

Les résultats de l'analyse factorielle ne peuvent étre interprétés correctement qu’a la
lumiére des résultats expérimentaux réalisés dans ce travail. Dans cette section nous
allons interpréter systématiquement chacun des trois facteurs extraits qui expliquent

87 % de la variation de la composition chimique des sédiments.

Facteur 1. Le premier facteur est le plus important, expliquant a lui seul 44% de la
variance de la matrice des corrélations (tableau 3.10). Ce facteur est caractérisé par
une forte saturation des métaux traces du fer et de la matiere organique et également
de tous les autres éléments étudiés mais moins fortement. C'est un facteur général
qui détermine, avec des degrés différents, la distribution de la majorité des
constituants considérés. Il s'agit du processus de sédimentation des vases dans
l'estuaire de I'Escaut associé a une pollution métallique et organique importante. En
effet, seul le Si est anticorrélé a ce facteur conformément aux résultats
expérimentaux concernant la distribution des éléments respectivement dans les
sables et dans les vases. Les éléments les moins saturés par ce facteur sont le Na, le
K et le Ca. IlIs sont les moins affectés par ce facteurs car les deux premiers sont
associés aux argiles dans les éléments fins et aux feldspaths dans les éléments
grossiers alors que le Ca précipite sous forme de calcite magnésienne dans les vases
et se trouve sous forme de débris de coquilles dans les sables. Par contre, le facteur 1
explique, par exemple, 87% de variance du Pb qui est calculée par le carrée de sa

saturation par rapport a sa communauté.
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Avant Rotation

Apres rotation

Facteur Total % de Cumulatif % Total % de Cumulatif %
Variance Variance
12.791 71.063 71.063 7.992 44.401 44.401
1.736 9.642 80.705 4.193 23.294 67.694
1.113 6.182 86.887 3.455 19.193 86.887

Tableau 3.10. Les pourcentages de varainces expliqués respectivement par les trois facteurs choisis

Score factorisé

Facteur 1

-10 20

50

80 110

Distance a la mer, km

Figure 3.11. Profil longitudinal des scores factorisés du facteur 1 dans l'estuaire de I'Escaut.

11 faut noter, par ailleurs, que le Li est beaucoup mieux corrélé a ce facteur que 1'Al,

et pourrait donc servire mieux a normaliser l'effet de la granulométrie sur la

distribution des métaux trace.

Le profil longitudinal des scores factoriels du facteur 1 (figure 3.11), montre de

maniere spectaculaire deux zones distinctes dans I'estuaire. Une zone amont bien

favorable au facteur et une zone aval défavorable. Cette distribution s’explique par

les conditions sédimentaires des vases et des sables (chapitre 1). Les conditions des

courants et de salinité favorisent la floculation et la sédimentation de la matiére fine
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chargée en matiere organique et en métaux traces dans la zone amont, et le dépot de
sables en aval. D’ou la grande importance du systeme sédimentaire estuarien dans le
piégeage de la pollution métallique et organique servant ainsi de filtre efficace contre

la propagation de ces polluants vers la zone avale et les cOtes adjacentes.

Facteur 2. e deuxicme facteur est trés important expliquant plus de 23% de la
variance totale de la matrice des corrélations. Il est caractérisé par le Ca et le CaCOs,
puisqu'il explique environ 88% et 81% de leurs variances respectives. Il s'agit
sarement d'un facteur d'accumulation des carbonates dans les sédiments estuariens
de I'Escaut. Il existe deux types de processus d'accumulations: physique et chimique.
Le premier est associé aux dépots de sables coquilliers d'origine marine qui sont
présentés par les échantillons prélevés notamment vers l'embouchure de I'estuaire.
Le deuxieme est chimique lié a la précipitation des carbonates de calcium dans les

vases anaérobiques au niveau de la zone amont et a I'embouchure du canal Gand-

Score factorisé
o

Facteur 2

-10 20 50 80 110
Distance a la mer, km

Terneuzen.

Figure 3.12. Profil longitudinal des scores factorisés du facteur 2 dans l'estuaire de I'Escaut.
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Dans les deux cas, le facteur est anticorrélé au Si, car dans le premier, I'accumulation
des débris de coquilles se fait au détriment des teneurs des sédiments en quartz alors
que dans le dernier la précipitation du CaCO5 n'a pas lieu dans les sables qui sont
relativement oxygénés. En effet, cette précipitation est en relation avec les conditions
anaérobiques dans les vases riches en matiere organique, confirmée par la corrélation
importante de celle-ci avec ce facteur. Par ailleurs, la saturation du Cu par ce
deuxi¢cme facteur est expliquée strement par sa fixation a la matiére organique.
L'accumulation du Cu dans les conditions anaérobiques est liée a la préservation de
la matiére organique alors que sa mobilisations dans les conditions plus oxygénée est
due a la biodégradation de cette derniére qui provoque également la dissolution des
carbonates de calcium. D’autre par, 44% de la variance du Mn et 18% de celle du Co
expliquées par ce facteur sont associés a leur formes carbonatées. Enfin, 23% de
variance du Fe expliquée par ce facteur est due au parametre redox. La réduction des
oxyhydroxydes de Fe et la précipitation des sulfure de Fe sont favorisées dans les
sédiments anaérobiques, en paralléle avec la précipitation des carbonates. Par

contre, dans les sédiments oxygénés, c’est le processus inverse qui a lieu.

La distribution longitudinale des scores factoriels (figure 3.12) reflete bien les deux
processus d’accumulation des carbonates dans lestuaire. Vers I'embouchure, le
facteur est favorisé par 'accumulation des carbonates de calcium sous forme de
débris de coquilles, alors que dans la zone amont, il est favorisé par la précipitation
des carbonates dans les sédiments vaseux. Dans la zone estuarienne, située entre le
km 20 et le km 60, ou les sédiments sont constitués de sables fins pauvres en débris

de coquilles, le facteur est défavorisé a cause de la dissolution des carbonates.

Facteur 3. Le troisieme facteur est caractérisé par le Na, le K, I’Al et le Mg,
selon la matrice factorielle. Il s'agit donc d’un facteur détritique puisque ces
éléments forment essentiellement les argiles (montmorillonites, illites, chlorite) et les
feldspaths. En effet, ce facteur sature significativement aussi, le Li, le Fe et le Cr qui

sont essentiellement détritiques.
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Drapres les résultats des analyses minéralogiques, le Mg et le Fe rentrent dans les
constituants des illites et des chlorites. D’ou Pexplication d’une partie importante de

leurs variance par ce facteur. D’autre part, parmi les métaux traces les moins réactifs

Facteur 3

Score factorisé

-10 20 50 80 110
Distance a la mer, km

se trouve le Cr qui représente une saturation significative avec le facteur détritique.

Figure 3.13. Profil longitudinal des scores factorisés du facteur 3 dans l'estuaire de I'Escaut.

Le facteur détritique explique 19% de la variance totale de la matrice des
corrélations, contribuant ainsi fortement a la composition chimique des sédiments

estuariens de ’Escaut.

Enfin, le profil longitudinal des scores factorisés n’est pas aussi bien défini que les
deux facteurs précédents (figure 3.13). La dispersion des zones favorables et des
zones défavorables au facteur est due sirement a I'impact de celui-ci aussi bien sur
les vases (argiles...) que sur les sables (feldspaths...). On distingue, toutefois, une
partie défavorable restreinte mais assez bien définie a 'entrée de la zone de mélange
estuariennes. Elle s’explique par une faible sédimentation des argiles et des colloides

de fer a cet endroit ou ils commencent a peine a floculer et une érosion du fond
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suivie d’un transport de matic¢re vers le port d’Anvers ou les courants s’annulent et

ou I'accumulation de la matiere détritique est favorable.
3.4. Conclusions

Si Ton examine l'ensemble des résultats des analyses chimiques des sédiments
estuariens de I’Escaut, on constate qu’a 'exception du silicium, tous les éléments
analysés sont plus concentrés dans les vases que dans les sables, y compris les
carbonates de calcium. D'autre part, ces résultats montrent que les concentrations
des métaux traces particulaires sont généralement tres élevées, et que les sédiments

vaseux constituent de véritables réservoirs de métaux dans l'estuaire.

L'enrichissement d'un élément dans les vases est exprimé par le rapport des
moyennes de concentration de cette élément, respectivement dans les vases et dans
les sables. L’enrichissement croissant des éléments est dans 'ordre suivant: K = 1.5
<Ca=PIC=Fe=2<Mg=Al=P=Li=3<Ni=Co=4<Cr=Mn=72n=
5<Cd=Pb=6<Cu=7<POC=8.

Ces rapports montrent clairement qu’il existe un enrichissement tres important de la
maticre organique et des métaux traces en général et du Cu, du Cd et du Pb en
particulier. Sachant que ces derniers sont les plus toxiques, les sédiments estuariens
de I'Escaut peuvent constituer une véritable source de contamination de la colonne

d'eau et des coOtes adjacentes.

Cet enrichissement se traduit géographiquement par une nette accumulation de ces
¢léments dans la zone amont de Destuaire et a 'embouchure du canal Gand-

Terneuzen au km 19.

Par ailleurs, les analyses minéralogiques montrent que les sables sont formés
principalement de quartz, de feldspaths et de calcite, alors que les vases sont
constituées des argiles sous formes d'illites et de kaolinites, en plus du quartz et de

feldspaths ou de micas.

95



Normalisation de Peffet granulométrique sur la distribution des métaux traces

Enfin, le rapport du C/N montre tres bien 'origine essentiellement continentale de
la maticre organique. Les rapport entre la composition chimique des sables et des
vases estime qu'environ 50% des dépdts vaseux de la zone amont sont d'origine

continentale.

L’application de lanalyse factorielle sur les résultats analytiques des sédiments
estuariens de "Escaut a permis de dégager trois facteurs expliquant 87 % de variance
totale des 18 wvariables mesurées. L’interprétation de ces facteurs montre qu’ils
s’agissent bien de facteurs géochimiques bien définis, déterminant la composition

chimique des sédiments.

Le premier est un facteur sédimentaire des vases associé a une pollution métallique
et organique importante. C’est un facteur général qui explique plus de 44% de
variance totale de la matrice des corrélation, il sature fortement les métaux traces et il
est anticorrélé au Si. Le profil longitudinal des scores factorisés montre que les zones
favorables au facteur sont situées dans la zone amont et a 'embouchure du canal

Gand-Terneuzen suivant la répartition des vases.

Le deuxiéme est un facteur d’accumulation des carbonates de calcium selon deux
processus distincts: physique et chimique. Le dépot de débris de coquilles au
voisinage de I'embouchure et la précipitation des calcites magnésiennes et de la
rhodochrosite, dans les vases anaérobique au niveau de la zone de turbidité
maximale. C’est un facteur bien défini qui explique environ 23% de la variance totale
des constituants analysés. Le profil des scores factorisés le long de lestuaire reflete

parfaitement les deux processus d’accumulation des carbonates qui sont mis en jeu.

Enfin, le troisieme facteur est détritique saturant fortement le Na, le K, ’Al et le Mg,

ainsi que le Fe et le Li.
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Chapitre 4
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traces particulaires dans les sédiments estuariens de ’Escaut.

5.1. Introduction

L’enrichissement des métaux traces dans la fraction fine des sédiments et de la
matiére en suspension est commun pour la plupart des systemes sédimentaires
(rivieres, estuaire et cotes adjacentes, lacs...), (Baeyens ez 4/, 1991; Martincic et al.,
1990; Palanques et Diaz, 1994; Padmalal et al., 1997). Cet enrichissement s’explique
par les grandes surfaces spécifiques et l'association des substances adsorbantes, telles
que la maticre organique et les hydroxydes, au niveau des petites particules,
(Salomons, 1987). La taille granulométrique est un des parametres les plus
importants controlant la distribution des métaux traces particulaires, aussi bien
d’origine naturelle qu’anthropogénique (Kersten e al., 1994; Lorring, 1990; Cho ez al.,
1999).

D’autre part, la teneur du sédiment en fraction fine est liée aux conditions
hydrodynamiques du milieu, qui controlent les lieux privilégiés d’accumulation des
éléments fins (Huh et al., 1990; Palanques et al., 1995). II est donc normal de
constater que les concentrations des métaux traces soient variables d’'un sédiment a
lautre, dans un estuaire comme I'Escaut, caractérisé par des dépots de tailles
granulométriques tres diversifiées (Wartel, 1977). 11 est, par conséquent, impossible
d’évaluer le degré de contamination respectifs de ces sédiments sur base d’une
simple comparaison de composition métallique, sans tenir compte des variations

granulométriques.
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De nombreuses approches granulométriques et géochimiques sont usuellement
appliquées pour normaliser 'effet de la granulométrie sur la distribution des métaux

traces particulaires des sédiments, des sols, des mati¢res en suspension...

L’approche physique comporte la normalisation granulométrique et la normalisation
par rapport a la surface spécifique. La premicre est généralement fondée sur une
normalisation mathématique des concentrations des métaux traces, en rapport aux
teneurs dans le sédiment, d’une fraction granulométrique choisie, telle que la fraction
<63um (Allan, 1971; Ackermann e al., 1983; Van Alsenoy 1996; Birch ez al., 1990),
<20um (Ackermann ez al., 1980; Ackermann e al., 1983), <loum (De Groot, 1964;
Zwolsman et al., 1996), ou <2um (Schoer et al., 1982; Irion et Muller, 1987). La
normalisation par la surface spécifique est trés rarement utilisée, malgré qu'elle

présente plusieurs avantages.

L’approche géochimique de la normalisation des métaux traces par un élément
conservatif représentatif de la fraction fine tel que Al (Hirst, 1962a, b; Bruland et
al., 1974; Kemp et al., 1974; Windom, 1987; Windom et al., 1989; Cho et al., 1999); le
Fe (Rule, 1986); le Li (Loring et Rantala, 1988; Loring e al, 1998); le Sc et le Cs
(Ackermann, 1980) a été utilisé pour réduire effet granulométrique sur les variations
de concentrations des métaux traces particulaires, et évaluer les contributions
anthropogéniques dans la composition métallique des sédiments. Cette approche
nécessite une tres bonne corrélation linéaire entre les métaux traces étudiés et

I’élément conservatif choisi.

Dans ce chapitre, nous allons discuter les principaux choix de normalisation de
Peffet granulométrique sur les variations de concentrations des métaux traces dans
les sédiments estuariens, a fin de choisir la méthode la plus appropriée dans le cas

des sédiments estuariens de ’Escaut.

5.2. Resultats.
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Vue l'intérét de Peffet granulométrique sur la composition chimique des sédiments,
un examen tres détaillé de la distribution des éléments majeurs et des métaux traces,
dans le spectre granulométrique, a été réalisé en choisissant quatre sédiments vaseux
de la zone amont de I'estuaire de 'Escaut: 34, 36, 41 et 43a (cf. Chapitre 2, tableau
2.1). Pour chacun de ces sédiments, nous avons sélectionné la fraction fine inférieure
a 63um par tamisage sec. Ensuite, nous avons isolé, par élutriation, les fractions

63um-32um, 32um-16pm, 16um-8um, 8um-4pum et <4um (cf. Chapitre 2).

Les fractions granulométriques ont subi des digestions totales pour doser les
¢léments majeurs et les métaux traces. Les valeurs obtenues sont exprimés en
pourcentage du poids sec des sédiments pour les majeurs et en pg/g pour les

mineuts.

Nous allons présenter, les résultats sous forme de tableaux, d'abord pour les
¢léments majeurs, ensuite pour les métaux traces. De plus, I'importance de l'effet
granulométrique sur la distribution des éléments sera caractérisé par les rapports de
concentrations entre la phase la plus fine (<4um) et la phase la plus grossiere (63um-

32um).

Les résultats comprennent aussi, des mesures de surfaces spécifiques effectuées sur
les 57 échantillons de sédiments prélevés dans l'estuaire de 'Escaut ainsi que sur les
différents fractions granulométriques choisies. Les valeurs obtenues des surfaces

spécifiques sont exprimées en m?/g.

De plus, des analyses minéralogiques dans les différentes fractions granulométriques
ont été réalisées afin de déterminer les variations minéralogiques éventuelles dans le

spectre granulométrique.
5.2.1. Eléments majeurs.

Les ¢éléments majeurs sont des indicateurs de phases minéralogiques constituants les
solides, aidant ainsi a comprendre la distribution des métaux traces dans les

sédiments estuariens de I'Escaut. Les résultats des concentrations des éléments
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majeurs dans le spectre granulométrique sont présentés dans le tableau 4.1 et

visualisés dans la figure 4.1.

Selon la distribution dans le spectre granulométrique, on peut classer les éléments
majeurs étudiés en 2 catégories distinctes. La premicre regroupe le Si et le Na qui
s'enrichissent dans la fraction grossicre, et la deuxieme comporte I'Al, le Fe, le Ca, le

Mg et le K qui se concentrent dans la fraction fine.

Ech Fraction Fe Al Mg Ca Na K Si
um % % % % % % %

34 63-32 1.05 2.46 0.36 3.69 0.79 1.25 36.8
32-16 5.95 4.43 0.74 4.59 0.55 1.55 16.1

16-8 6.05 5.02 0.76 212 0.70 1.68 22,5

8-4 6.87 5.48 0.70 1.51 0.68 1.69 10.1

4 7.15 6.69 1.04 5.31 0.39 1.96 18.0

36 63-32 1.42 247 0.41 3.77 0.80 1.22 345
32-16 4.47 4.34 0.72 5.24 0.74 1.61 27.2

16-8 6.36 5.97 0.85 3.01 0.68 1.73 17.1

8-4 7.02 6.19 0.95 1.43 0.86 1.83 11.2

4 7.57 9.63 1.09 6.13 0.28 1.83 16.9

41 63-32 1.44 2.21 0.32 2.73 0.78 1.18 35.5
32-16 4.21 3.55 0.54 2.32 0.80 1.58 324

16-8 6.55 417 0.73 4.48 0.52 1.48 22.4

8-4 7.00 5.09 0.86 5.70 0.33 1.58 18.8

4 8.30 6.51 1.07 6.77 0.22 1.79 16.8

43a 63-32 0.99 2.31 0.38 4.24 0.81 1.19 35.5
32-16 4.01 3.65 0.69 4.64 0.69 1.49 26.9

16-8 5.19 4.10 0.83 7.71 0.52 1.50 20.5

8-4 6.02 5.50 0.94 8.02 0.41 1.60 11.4

4 6.71 4.56 1.13 7.52 0.43 1.82 10.2

Tableau 4.1. Distribution des éléments majeurs dans le spectre granulométrique des sédiments

estuariens de I'Escaut

L'enrichissement du Si dans la fraction grossiere est bien connue, puisqu'il est le
constituant principal du quartz (SiO2) qui forme I'essentiel des sables estuariens de
'Escaut. Par ailleurs, il est possible d'isoler la part du Si associés aux argiles par le
rapport molaire Si/Al dans la fracton <4pm, qui est essentiellement argileuse. En
effet, le rapport caractéristique du Si/Al des argiles de 'estuaire de I'Escaut est de

1.75, conforme aux compositions chimiques des principales especes argileuses
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présentes dans l'estuaire. Si 'on exclu les feldspaths, les teneurs du Si qui forme le

quartz dans chaque fraction granulométrique est calculé par I'équation suivante:

Avec: Siy, la concentration en mole du Si du quartz; Si; la concentration totale en

mole du Si dans une fraction granulométrique et Al la concentration totale en mole

Caen %

Alen %

Ken %

Sien %

8,00

6,00

4,00

2,00

0,00

8,00

6,00

4,00

2,00

0,00

40,00

30,00

20,00

10,00

0,00

Siq, = Si¢ - 1.75 Al

63-32 32-16 16-8 8-4 <4
Fraction en ym

63-32 32-16 16-8 8-4 <4
Fractionen pm

63-32 32-16 16-8 8-4 <4

Fraction en ym

|

63-32 32-16 16-8 8-4

Fractionen pym

<4

0,00

R NN

63-32 32-16 16-8 8-4 <4
Fraction en ym

63-32 32-16 16-8 84 <4
Fraction en ym

L1,

63-32 32-16 16-8 84 <4
Fraction en ym
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de I'Al dans la méme fraction.

Figure: 4.1 Distribution moyenne des éléments majeurs dans le spectre granulométrique de 4 vases de

la zone amont de 1'estuaire de I'Escaut

les résultats des calcules convertis en % (tableau 4.2) montrent que les fractions
63um-32um, 32pum-16pm et 16um-8um sont riches en quartz avec des teneurs
respectives de 67%, 39.5% et 25.5% en moyenne. Par contre les niveaux
relativement élevés de Si dans la fraction la plus fine <4um peut étre da aux

diatomées.

Ech Quartz Calcite
% %
63-32 67.0 9
32-16 39.5 10
16-8 25.5 11
8-4 0.43 10
<4 6.54 16

Tableau 4.2. Les proportions moyennes du quartz et de la calcite dans le spectre granulométrique de

quatres échantillons de sédiments estuariens de I'Escaut.

La distribution des concentrations du Na ne peut pas étre expliquée par l'adsorption
aux argiles, puisqu'il est inversement proportionnel a I'Al. Par contre, son
enrichissement dans la fraction grossicre ne peut étre associée qu'aux feldspaths
sodiques. En effet, de nombreux auteurs ont noter 'existence de ce minéral dans les

sédiments estuariens de I'Escaut, (Wollast, 1973; Laurent, 1974; Wartel, 1977).

La distribution du Mg dans le spectre granulométrique étudié¢, montre une tres
bonne similitude avec celle de I'Al en rapport avec sa présence dans les argiles. Par
contre, le K ne présente qu'une faible variabilit¢ en fonction de la taille
granulométrique. Ceci reflete un partage équitable de cet élément entre les feldspaths

potassiques et les kaolinites. Les orthoclases sont présents dans la fraction grossicre,
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et les kaolinites dans la fraction fine des sédiments estuariens de I'Escaut (Wollast,
1973; Laurent, 1974; Wartel, 1977). La présence des feldspaths explique également
les valeurs assez élevées de I'Al dans les fractions supérieures a 4um ou les argiles

font défaut.

Le Fe présente une méme distribution que 1'Al et le Mg, avec toutefois, une
particularité qui se manifeste par un saut systématique de la concentration entre la
fraction grossicre 63um-32um et la fraction 32um-16pum. Par ailleurs, la moyenne
des concentrations du Fe dans les sables en général est de 1.26 % (cf. section 3.1) et
elle est de 1.22 % dans la fraction 63um-32um. Ces valeurs trés proches, montrent
que le Fe ne commence a s'enrichir vraiment dans le sédiment qu'a partir d'une
gamme granulométrique tres fine. En effet, le Fe est présent dans les sédiments

estuariens de 1'Escaut sous forme d'oxyhydroxydes amorphes.

La distribution du Ca dans le spectre granulométrique n'est pas régulicre dans les
différents échantillons étudiés. Par contre, la concentration du Ca est élevée et plus
constante au niveau de la fraction la plus fine < 4 um. Ceci est tres probablement du
a une précipitation de calcite sous forme de micrite mal cristallisée, (cf. section 3.1).
Il pourrait également étre le résultats d'une sédimentation de micro-organismes
marins a tests calcaires. D'apres Kempe, (1982), des coccolithes et des foraminifeéres

sont présents en grand nombre dans les sédiments de la mer du nord.

De maniére générale, les rapports des concentrations des éléments majeurs entre la
phase la plus fine <4um et la phase la plus grossiere 63um-32um, reflétent le méme
rapport global entre les moyennes respectives des vases et des sables. L'ordre
croissant d'enrichissement des éléments est le suivant: K = 1.5 < Ca = PIC = Fe = 2

<Mg=Al=3.

5.2.2. Métaux traces

Les concentrations des métaux traces dans les différentes fractions granulométriques

¢tudiées sont présentées dans le tableau 4.3 et visualisés dans la figure 4.2
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Ech Fraction Cd Zn Cr Co Cu Ni Pb Mn Li
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
um
34
63-32 0,71 66 79 1,7 8,3 6,5 21,3 250 18
32-16 5,91 466 164 12,3 79,4 35,0 148 1937 39
16-8 8,15 521 230 19,4 149,6 55,6 228 2262 47
8-4 10,4 807 258 19,3 157,8 59,1 293 1859 48
<4 12,3 1006 226 12,8 119,8 51,6 316 1449 74
36
63-32 0,593 75 117 2,1 9,8 75 35 307 25
32-16 3,67 369 134 12,3 73,4 30,7 133 1421 37
16-8 8,10 576 207 17,1 152,4 51,8 252 1576 73
8-4 11,2 806 395 17,4 206,5 60,2 326 1359 75
<4 12,8 1107 212 13,9 150,6 48,6 359 1198 72
41
63-32 0,796 138 61 1,7 11,6 7,6 24,0 270 24
32-16 4,08 232 106 7,8 59,7 23,1 91,4 701 32
16-8 11,7 527 238 15,8 168 54 194 1454 53
8-4 17,0 809 392 18,8 248 65 276 1716 77
<4 26,9 1249 364 15,4 199 58 397 1542 72
43a
63-32 0,393 52 39 1,7 8,2 5,0 16,9 212 25
32-16 2,97 262 90 7,3 44,0 22,3 93,1 940 44
16-8 6,41 461 154 12,1 111 37,7 145 1638 65
8-4 9,90 683 192 15,0 135 208 2092 78
<4 11,6 859 128 11,9 114 46,2 258 1631 138

Tableau 4.3. Distribution des métaux traces dans le spectre granulométrique des sédiments estuariens

de I'Escaut

Les métaux traces peuvent étre classés en deux groupes suivant la distribution des
concentrations dans le spectre granulométrique. Les concentrations du Cd, du Pb et
du Zn sont inversement proportionnelles a la taille des grains. Elles affichent des
maxima dans la fraction la plus fine <4pm. Par contre, le Cu, le Cr, le Ni, le Co et le
Mn, présentent des profils de concentrations en courbe de Gauss, avec des maxima

au niveau de la fraction 8um-4um.
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11 est difficile de dégager des relations claires entre les métaux traces et les éléments
majeurs sur base d'une simple comparaison de leurs profils respectifs dans le spectre
granulométrique. Par ailleurs, les résultats montrent que pour certains métaux traces,
la fraction la plus fine (<4um) pourrait contenir des éléments de dilution comme les

carbonates de calcium.
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Figure 4.2. Distribution moyenne des m étaux traces dans le spectre granulométrique de 4 vases de la
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Les rapports de concentrations moyennes des éléments entre la fraction <4um et
63um-32um refletent I'importance de I'enrichissement de ces éléments suivant le
diametre décroissant des grains. Pour certains métaux traces, la fraction <4um est
remplacée par la fraction 8um-4um. Les résultats des calculs montrent que
Penrichissement moyen des ¢éléments suivant le diameétre décroissant des grains est
dans Pordre suivant: Li=Cr =4 <Mn=7<Ni=9<Co=10<Zn=13<Pb =
14 < Cu = 20 < Cd = 25. Ces valeurs montrent bien que les métaux traces en
général, et le Cd, le Pb et le Cu en particulier, sont tres enrichis dans la fraction fine.
Comme ces trois ¢léments sont les plus toxiques, leurs fortes concentrations dans la
fraction fine pourraient entrainer des répercussions graves sur les systemes naturels.
Leurs propagations par suspension menace non seulement le milieu estuarien par
une pollution métallique, mais aussi les cotes adjacentes qui sont connues par leurs

grandes productivités.

5.2.3. Surface spécifique.

L’expression des concentrations des métaux traces par rapport a la surface spécifique
est plus significative que par rapport au poids total de I'échantillon, a cause de I'effet

granulométrique.

Les valeurs de la surface spécifique des sédiments estuariens de I’Escaut sont
comprises entre 0.44 m?/g et 8m?/g, si l'on exclu un pic anormalement élevé au
niveau d'Hemiksem qui dépasse 25 m?/g (tableau 4.4). Le large éventail des valeurs
de surfaces spécifiques obtenues reflete une grande variabilité granulométrique des
sédiments. En effet, des sables grossiers jusqu’aux vases les plus fines en passant par
des sables des silts et des vases de toutes tailles, sont présents dans les sédiments
estuariens de 'Escaut. La valeur moyenne de la surface spécifique observée dans les
vases est de 6.34 m?/g, tandis que celle des sables ne dépasse pas 2 m?/g. La valeur
moyenne de la surface spécifique de I'ensemble des sédiments étudiés est de 3.5
m?/g. On note des valeurs ¢levées de la surface spécifique dans la zone amont de

'estuaire et a Pembouchure du canal Gand-Terneuzen (figure 4.3).
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Dist Ech S.Surf Dist Ech S.Surf
Km mig | Km mig |
36 1 1.17 80 33 6.19
35 2 0.78 78 34 5.74
32 3 1.40 75 35 3.62
30 4 212 74 36 3.97
29 5 3.50 73 37 248
26 6 2.99 71 38 3.87
22 7 2.07 70 39 7.67
19 8 5.71 67 40 1.97
17 9 3.69 66 4 7.74
15 10 4.51 63 42 1.60
12 11 2.70 62 43a 5.94
1 12 1.54 62 43b 6.90
10 13 3.24 62 43c 6.44
-3 14 2.88 61 44 3.09
2 15 0.83 57 45 5.82
6 16 2.01 57 45a 6.60
8 17 1.38 57 45b 4.00
16 18 1.35 60 46 0.66
84 19 3.64 59 47 0.55
102 20 0.99 56 49 1.05
101 21 0.77 54 50 3.57
100 22 2.36 51 51 0.44
99 24 3.60 50 52 1.06
95 25 25.32 49 53 0.62
92 26 3.96 47 54 1.92
90 27 4.74 46 55 0.74
87 30 2.09 41 56 2.36
85 31 6.53 40 57 1.06
83 32 2.76

Tableau 4.4. Les mesures de la surface spécifique dans les sédiments estuariens de I'Escaut.

—_

Surf. spéc., m%g
SO N b OO 0O O
I

-10 20 50 80 110
Distance a la mer en km

Figure 4.3. Profil longitudinal de la surface spécifique dans les sédiments estuariens de I'Escaut.

La répartition spatiale de la surface spécifique traduit la distribution granulométrique
des sédiments le long de P'estuaire de 'Escaut. Par conséquent, les valeurs élevées de

surfaces spécifiques sont rencontrées dans les milieux caractérisés par des dépots
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essentiellement vaseux. D'autre part, le pic isolé qui est détecté a Hemiksem

coincidant avec celui du Fe est probablement da a des rejets du Fe métallique.

5.2.4. Analyse minéralogique

Les résultats des analyses minéralogiques des différentes fractions granulométriques
choisies sont résumés dans le tableau 4.5. et les diagrammes obtenus par diffraction

des rayons X sont repportés dans 'annexe III.

[Sables  [Vases  [63-32um  [16-8um [8-4um  [<4um |

Quartz XXX XX XXX XXX XXX XX
Calcite X XXX X X X XXX
Kaolinite XXX X XXX XXX
Muscovite ou illite XXX XX XXX XXX
Albite XX X XXX XX XX X
Microcline XX X XXX XX XX X
Gypse XX

Tableau 4.5. Résumé des résultats des analyses minéralogiques par diffraction des rayons X des

différents fractions granulométriques des sédiments estuariens de 1'Escaut.
g q

La composition minéralogique du spectre granulométrique <63um reflete la
composition chimique des différentes fractions. Ainsi, on note une présence nette du
quartz dans tout le spectre <63um, conformément aux teneurs en Si. De méme la
distribution du Ca montre qu'elle est effectivement due a I'abondance de la calcite,
qui est faible dans la fraction 8um-4pum mais qui est tres riche dans la fraction la plus
fine (<4pm). Cette distribution est due a la précipitation de la calcite ou a
'accumulation des coccolites dans les vases anaérobiques de l'estuaire, et qui doit
expliquer, par ailleurs, les fortes teneurs de la calcite dans ces vases. La répartition
de l'albite (feldspaths sodiques) dans le spectre granulométrique explique bien
l'enrichissement du Na avec l'accroissement de la taille des grains. Par contre, la
faible variation des concentrations de K dans ce spectre est liée a la présence de
microcline dans toute les fractions granulométriques étudiées ainsi que la présence

abondante de l'illite dans les fractions les plus fines. Les teneurs de I'Al dans les
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différentes fractions sont nettement liées a la présence aussi bien des argiles que des
feldspaths. Ces derniers expliquent bien les concentrations relativement fortes de 1'Al

dans les fractions grossicres comme 63um-32um ou les argiles font défaut.
5.3. Discussions

Les différences entre la fraction fine et la fraction grossicre sont dues principalement
a deux niveaux: physique et géochimique. Par conséquent, toutes les tentations de la

normalisation de I'effet granulométrique se concentrent sur ces deux criteres.
5.3.1. Approche Physique

Pour qu’un critere physique puisse étre utilisé dans la normalisation, il doit étre
d’abord quantifiable, comme la taille des grains et la surface spécifique des

sédiments.

Normalisation granulométrique. La normalisation granulométrique a pour objet
de réduire Peffet de la granulométrie sur les variations de concentrations métalliques
des sédiments. Elle consiste a réduire la fraction de sédiments qui est largement
chimiquement inerte (quartz, feldspaths et carbonates de calcium), et augmenter les
substances actives dans I'enrichissement des métaux (hydroxydes, mati¢re organique

...), (Salomons et Forstner, 1984).

Puisque les métaux traces ont tendance a se concentrer dans la fraction fine des
sédiments, plusieurs auteurs ont relié les concentrations totales des métaux aux
pourcentages en poids de la fraction fine. Certains auteurs, comme De Groot ¢f al.
(1971) et Ackermann (1980) ont utilisé cette relation linéaire pour extrapoler les
concentrations des métaux traces a 100% de la fraction granulométrique choisie.
Drautres, comme Salomons et De Groot (1978) ont préféré 'extrapolation a 50%
<16um, parce que cette valeur correspond, dans leur cas, a la médiane de la

composition granulométrique des sédiments estuariens étudiés.
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Une autre approche de la normalisation granulométrique consiste a doser
directement les concentrations des métaux traces dans la fraction fine choisie et que
Pon sépare préalablement du sédiment brut (Salomons et Forstner, 1984; Birch ez al.,
1996). Dans la plupart de ces méthodes on adopte 63 um comme limite supérieure

de la fraction fine pour les raisons suivantes (Forstner et Salomons 1980):

a. Les métaux traces particulaires d’origine naturelle et anthropogénique sont

associés aux particules d'argiles et de silts.

b. Cette fraction correspond souvent aux matériels transportés par suspension, qui
est le mode de transport le plus important par excellence, dans les estuaires, a coté

du charriage des matériaux grossiers par le fond.

c. La séparation de cette fraction par tamisage humide n'altere pas les concentrations

des métaux.

d. De nombreuses études sont basées sur cette limite dans différents

environnements permettant ainsi, une meilleure comparaison des résultats.

Cependant, les résultats des concentrations des métaux traces dans les sédiments
estuariens de I’Escaut montrent, de manic¢re évidente, que la normalisation
granulométrique présente plusieurs inconvénients. Nous allons discuter dans cette

section les principales limitations de cette méthode.

L’approche mathématique de la normalisation granulométrique, basée sur
Iextrapolation des concentrations métalliques a 100% de la fraction fine choisie,
nécessite une tres bonne corrélation linéaire entre les concentrations des métaux
traces et les teneurs de la fraction fine dans les sédiments. Or, si cette méthode
pourrait réussir dans certains sédiments marins bien classés (figure 4.4, De Groot ez
al., 1971), elle ne peut pas s'appliquer a des sédiments mal classés comme dans le cas
de l'estuaire de 'Escaut (Van Alsonoy, 1993). De plus, le niveau de ces corrélations

varie d’un élément a autre et suivant les milieux (Lorring, 1990).
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En effet, dans notre cas, le rapport entre les concentrations des métaux traces et les
teneurs de la fraction fine, ne permet pas une telle extrapolation (figure 4.5). En plus,
les teneurs de la fraction fine sont généralement faibles méme dans les vases, ce qui

ne permet pas d'appliquer cette méthode sans grand risque d’erreur, dans le cas des
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sédiments estuariens de I'Escaut.

Figure 4.6. (*) Distribution des métaux traces dans le spectre granulométrique, et (=) les

concentrations respectives des éléments dans 1'échantillon entier situé a Doel (échantillon 41).

Par ailleurs, la granulométrie n'est pas un critere déterminant de la distribution des

concentrations métalliques dans le spectre granulométrique puisque cette

distribution varie d'un élément a l'autre (figure 4.0). Pour certains éléments
l'enrichissement dans le spectre granulométrique est proportionnel a la taille des

grains, comme le Cd, le Pb et le Zn. Par contre, pour d'autres la distribution n’est pas
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linéaire avec une diminution systématique des concentrations dans la fraction la plus

fine <4um, comme le cas du Cu, du Cr, du Ni, du Co et du Mn.

Echantillon

fraction 34 36 41 43a
um % % % %

63-32 46.5 37.3 20.0 47.6
32-16 22.4 22.7 26.9 24.4
16-8 12.5 16.7 17.5 14.0
8-4 0.32 0.38 14.8 0.37
<4 18.3 22.9 20.6 13.6

Tableau 4.6. Proportions des fractions granulométriques présentes dans les 4 vases amont choisies

La mesure directe des concentrations des métaux traces dans la fraction fine, pose
un véritable probléme au niveau du choix de la limite de cette fraction qui est tres
controversée. En effet, le profil de concentrations de chacun des métaux traces
étudiés montre une parfaite continuité dans le spectre granulométrique <63um
(figure 4.2). Par conséquent, le probleme de I'effet granulométrique sur les variations
de concentrations des métaux traces sera tout simplement déplacé, puisque
Penrichissement de ces métaux suivant le diametre décroissant des grains, persiste
méme dans la «fraction fine». Autrement dit, les éléments de dilution des
concentrations métalliques dans une méme fraction granulométrique sont présents a
des proportions différentes d’un sédiment a I'autre. Par exemple, les concentrations
des métaux traces dans la fraction (63um-32um) sont généralement inférieures a leur
concentration moyenne respective dans 1'échantillon entier (figure 4.6). D’ou le
risque d’une dilution variable des concentrations métalliques selon la proportion de
la fraction 63um-32um, peu contaminée, pouvant entralner une interprétation
erronée des niveaux de contamination. De plus, cette gamme granulométrique

constitue la majeur partie de la fraction fine <63um (tableau 4.6).
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Il faut rappeler également que de point de vue composition chimique, la fraction
63um-32um est constituée principalement de SiOz avec plus de 67 % en moyenne
(tableau 4.2). Par ailleurs, lanalyse minéralogique a pu mettre en évidence
I'abondance du quartz dans cette fraction avec des teneurs non négligeables de

feldspaths et de calcite d’une part, et 'absence des argiles d’autre part (figure 4.7).

Ce sont autant d’éléments qui montrent, de facon évidente, que cette fraction 63um-
32um continue a jouer un role de dilution variable important des concentrations

métalliques dans la phase solide.

Enfin, le choix de 63 um comme limite de la fraction fine est imposé, avant tout, par
la technique de séparation granulométrique par tamisage qui devient peu efficace en
dessous de cette limite. Celle-ci n’est donc pas fondée sur des considérations

géochimiques, mais plutot par une limitation technique.

Il existe dans la littérature, d’autres coupures granulométriques comme 16um
(Zwolsman et al., 1996) et 2um (Irion et Muller, 1987) qui sont utilisées pour réduire

Peffet granulométrique.

Cependant la distribution des métaux traces dans le spectre granulométrique montre
une diminution systématique des concentrations de la plupart de ces métaux dans la
fraction la plus fine obtenue par élutriation (<4um). L’analyse chimique et
minéralogique montrent que cette fraction est essentiellement argileuse avec
prédominance des illites et des kaolinites, mais aussi une présence abondante de la
calcite qui dépasse en moyenne 16% (tableau 4.2). La diminution systématique des
concentrations de la plupart des métaux traces étudiés dans la fraction <4um est
sarement liée a l'enrichissement brutal de la calcite dans cette fraction. A cause de
cette dillution et a cause de Délimination d’une partie importante de phases
concentrants les métaux comme la mati¢re organique dont certains autres fractions
sont riches, la fraction <4um n’est pas trés adéquate pour la normalisation

granulométrique.
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Figure 4.7. Analyse minéralogique par diffraction des rayons X de la fraction 63-32 um d'un sédiment vaseux de 'estuaire de 1'Escaut.
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Il reste, finalement, la coupure 16 pm qui parait la mieux fondée pour plusieurs

raisons:

(i) Les concentrations métalliques respectives dans les fractions (16um-8um),
(Bum-4um) et (<4um) sont toujours supérieures a la concentration observée dans

le sédiment total correspondant (figure 4.6).

(i) C’est dans ces fractions que sont concentrés les principaux colloides, comme la
matiere organique ou certains sulfures qui donnent la coloration noire que nous

avons observée dans cette matiere fine (<16um).

(i) Les concentrations de la plupart des métaux traces sont relativement

homogenes, si l'on néglige la fraction 8um-4um tres riches en métaux.

(iv) D'apres Loring et Rantala (1988), on assiste a une chute brutale des niveaux de
quartz et de feldspaths et une augmentation nette des argiles a ce niveau (16um)
du spectre granulométrique (figure 4.8). Ceci est confirmé par les analyses
minéralogiques du spectre granulométriques <63um dans le cas des sédiments

estuariens de ’Escaut.

11 est donc préférable, d’apres ces considérations, de limiter la fraction fine a 16pum au
lieu de prendre arbitrairement 63um, si l'on veut choisir la correction
granulométrique comme méthode de normalisation. Cependant, cette approche
granulométrique de la normalisation a 16um n’est pas appropriée pour les métaux les
plus toxiques étudiés tels que le Cd, le Pb et le Zn, qui s’enrichissent continuellement

avec la diminution de la taille granulométrique.

De maniere générale, la granulométrie n’est pas suffisante pour expliquer toute les
variations de concentrations des métaux traces d’origine naturelle, ou d’identifier les
contaminations métalliques des sédiments (Loring et Rantala, 1988). En effet, la
composition chimique et minéralogique de la fraction fine <63um ou <16um, varient

considérablement d’un échantillon a 'autre. Par conséquent, on assiste a des dilutions
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variables ou a des concentrations variables suivant les phases constituants la fraction
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Figure 4.8. Distribution minéralogique dans le spectre granulométrique des sédiments normaux (en

haut), et des sédiments dérivés de I’érosion glaciale des roches ignées (en bas) (Loting et Rantala,

1988).
Par ailleurs, cette normalisation pose de réels inconvénients pratiques:

(i) Dans les sables la quantité de matic¢re fine est insuffisante pour réaliser des
tamisages afin d'obtenir la fraction < 63um, et encore moins pour réaliser des
¢lutriations pour obtenir des fractions plus fines; 16pum, 8um ou 4um. C’est le cas
des sédiments de la zone avale de 'estuaire de I’Escaut. D’autre part, JMG (Joint
Monitoring Programme, dans Kersten e al., 1994) recommande de prendre en

considération seulement les sédiments contenant plus de 20 % <63um pour les
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programmes de surveillance parce qu’ils contiennent suffisamment d’éléments fins
qui supportent une charge appréciable de contaminants d’une part, et parce qu’ils
sont suffisamment homogenes pour minimiser les variations intra et inter-

échantillons d’autre part.

(if) L ¢élutriation, nécessite un fractionnement par voie humide utilisant des agents
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dispersants qui accroissent le risque de mobilisation des métaux.

Figure 4.9. Concentrations du Fe et de I'Al en fonction de la sutface spécifique.

Normalisation par la surface spécifique. Il existe une trés bonne corrélation
linéaire du Fe et de I'Al avec la surface spécifique dans les sédiments de I'estuaire de
I'Escaut (figure 4.9). Cette relation est liée a la forte contribution des argiles et des
oxyhydroxydes de fer amorphes dans la grandeur de la surface spécifique. De méme
pour I'Al qui est essentiellement associé aux argiles connues pour leurs grandes
surfaces spécifiques. Il existe, par contre, une population de sédiments ayant une
sutface relativement grande (3-4 m?/g) mais qui sont pauvre en Al (< 1%). Ces
¢chantillons sont généralement des sables pauvres en maticre organique mais riches
en débris de coquillage et en Fe. Celui-ci est sirement a lorigine des valeurs

relativement élevées, dépassant parfois 3 m?/g, observées dans certains sédiments
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sableux. A I'exception du Ni et du Co, cette surface anormalement grande des sables
reste, néanmoins, largement inerte vis-a-vis de la fixation des métaux traces (figure
4.10). Ce Fe contribuant fort a la surface spécifique doit étre du Fe issu des rejets liés

a des activités sidérurgiques qui avaient lieu notamment a 'amont d’Hemiksem.
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L'échantillon prélevé a ce niveau est caractérisé par une surface spécifique
anormalement élevée, dépassant 25 m?/g et il est trés concentré en Fe (> 8%) mais

trés pauvre en métaux traces.

Ainsi, leffet de la granulométrie sur les variations de concentrations des métaux
traces particulaires peut étre difficilement normalisé par la surface spécifique. II est
certain que cette approche de la normalisation tient compte du sédiment entier et ne
pose pas de probleme de coupure granulométrique, mais dans notre cas, une partie
importante de cette surface (jusqu’a 3m?/g) reste inactive dans la fixation des métaux

traces.

En effet, les profils longitudinaux de concentrations métalliques normalisées par
rapport aux surfaces spécifiques ne permettent pas d’interpréter clairement les
distributions des métaux traces dans l'estuaire. Il se dégage, néanmoins, une zone
d'enrichissement globale autour de Doel pour certains métaux traces considérés.
Drautre part, deux pics de concentrations normalisées sont détectés a Tamise, vers le
km 100, pour le Pb, le Ni et le Co. Ces pics correspondent a des échantillons de
sables grossiers noiratres de faibles surfaces spécifiques. Ces échantillons sont
relativement riches en maticre organique (3.56% et 4.07%) qui explique leurs
coloration noire. Cette maticre organique est caractérisée par un rapport
excessivement grand du C/N qui est de 'ordre de 46. Cette valeur témoigne d’une
pollution organique importante a ce niveau accompagnée par une remarquable

pollution métallique, impliquant notamment le Pb, le Ni et le Co.

La surface spécifique n’est pas le seul élément controlant la capacité d’adsorption des
métaux. Ainsi, dans Péchantillon 41 par exemple, les concentrations de certains
métaux traces étudiés diminuent dans la phase la plus fine qui correspond aux
surfaces spécifiques les plus élevées (figure 4.11). Ceci peut s'expliquer encore une
fois par la présence abondante de la calcite dans la fraction <4um, contribuant a la
grandeur physique de la surface spécifique mais pas (ou trés peu) au pouvoir de

fixation des métaux traces par cette surface. Ce n’est pas donc la grandeur physique
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de la surface spécifique qui détermine I'enrichissement des métaux traces dans les

sédiments mais c’est surtout sa nature chimique. Par conséquent une normalisation
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des concentrations des métaux traces par une approche géochimique est préférable.

Figure 4.11. Concentration des métaux traces dans le spectre granulométrique <63um en fonction de
la surface spécifique correspondant aux différents fractions granulométrique dans I’échantillon 41

situé 2 Doel (63-32um, 32-16pum, 16-8um, 8-4um et <4um).
5.3.2 Approche géochimique

De point de vue composition minéralogique, les sables estuariens de I'Escaut sont
formés essentiellement de quartz de calcite et de feldspaths. Par contre, dans les vases
on note une présence nette des argiles sous forme de kaolinite et d’illite, a coté du
quartz et de la calcite (cf. chapitre 3). 1l faut noter, par ailleurs, que les spectres de
diffractions des rayons X montrent clairement que le background au niveau des vases
est beaucoup plus important qu’au niveau des sables. Cette différence s’explique par

la composition chimique respective des sables et des vases. En effet, ces dernicres
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sont beaucoup plus riches en matiére organique et en oxyhydroxydes de Fe qui sont
amorphes, avec respectivement 9.58 % et 8.71 %, comparés a 2.74 % et 3.68 % dans

les sables.

En général, les métaux traces sont associés principalement a la matiére organique, aux
argiles, aux oxyhydroxydes de Fe et de Mn et éventuellement aux sulfures dans les
milieux anaérobiques. Comme il a été confirmé par les analyses chimiques des
sédiments de ’Escaut, toutes ces phases sont plus concentrées dans les éléments fins.
Les métaux traces sont liés a 'une de ces phases ou distribués sur plusieurs phases a
la fois, suivant les conditions physico-chimiques du milieu et selon les métaux. Si 'on
veux mieux interpréter la variabilité des métaux traces dans la phase solide, il serait
donc plus raisonnables de distinguer la contribution de chacune de ces phases dans
Ienrichissement des métaux traces dans les sédiments. Cependant, la séparation
effective et I'analyse individuelle de ces composantes minérales et organiques sont
tres difficiles et peu pratiques (Kersten et Forstner 1989). Par conséquent, une telle
association doit étre assurée par une relation indirecte (Lorring et Rantala, 1988)
basée sur I'un des éléments caractéristiques de ces phases concentrants les métaux

traces particulaires.

La normalisation par un élément chimique de référence comme I’Al, le Li, le Fe, le
Sc, le Cs... ou méme la matiere organique, a été suggérée pour réduire 'effet de la

granulométrie sur les concentrations des métaux traces dans la phase particulaire.

Le principe est basé sur le fait que I'élément chimique de référence soit conservatif
n'étant pas affecté de maniere significative par les processus diagénétiques dans le cas
des sédiments, et que la relation soit linéaire entre les métaux étudiés et cet élément.
Autrement dit, une bonne corrélation linéaire entre les métaux traces et ’élément de
référence est nécessaire (Schiff et Weisberg, 1999). I’aluminium est considéré
comme I’élément majeur idéal pour la normalisation géochimique des métaux traces
dans les sédiments et la matiere en suspension (Schropp ez al., 1990; Hanson et al.,

1993) pour les raisons suivantes:
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(i) L’Al est un élément conservatif, n'étant pas affecté significativement par les

processus diagénitiques (Kersten et Forstner 1991).

(if) I’Al est un constituant majeur des argiles, sa concentration est considérée
comme naturelle non affectée par les apports anthropiques (Windom ef 4/, 1989).
Les argiles sont fort présents dans la fraction fine des sédiments et des
suspensions a laquelle la plus grande partie des métaux traces est liée (Regnier et
Wollast, 1993). Aussi faut-il souligner qu’en général, il y a une bonne corrélation
entre I’Al associé aux argiles et les autres colloides comme la mati¢re organique et
le fer sous forme d’oxyhydroxyde de Fe. Cette relation s’explique par les
conditions hydrodynamiques et de salinité qui déterminent les lieux privilégiés de
leurs accumulations communes et par conséquent leur enrichissement conjoint
dans les sédiments estuariens. Il y a donc une relation directe de I’Al avec les

métaux traces qui sont associés aux aluminosilicates et indirecte avec ceux qui sont
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Figure 4.12. Distribution des concentrations des métaux traces ( Ni et Co) en fonction des teneurs en

Al des sédiments.

(iii) Des valeurs de référence du rapport métal/Al ont été établies pour divers

métaux traces dans différents milieux (Kersten ef a/, 1994): roches crustales, sols,
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particules atmosphériques, argiles, matiecre en suspension marines... Ces
concentrations normalisées peuvent ¢tre comparées a celles obtenues pour les

sédiments d’une zone déterminée tel que I'estuaire de 'Escaut.

Il faut cependant noter qu’il est absolument nécessaire, avant tout programme de
monitoring, de s’assurer de la bonne corrélation entre les concentrations des divers
polluants potentiels étudiés et I’élément servant a la normalisation. Or, si ’Al est tres
bien corrélé avec les métaux traces de Pensemble des sédiments (tableau 4.7),
Pexamen détaillé des profils métal/Al montre que cette relation est tres floue pour les

faibles valeurs d’Al qui correspondent a des échantillons sableux (figure 4.12).

n=56 Mn Zn Ni pb Cu Co Cr Cd
Li 0.914| 0.848| 0.949| 0.835| 0.904| 0.916| 0.761| 0.706
Al 0.864| 0.844| 0.941| 0.843| 0.891| 0.890| 0.775| 0.696
Fe 0.869( 0.790| 0.854| 0.733| 0.829| 0.848| 0.702| 0.630
CcOoD 0.881| 0.888| 0.946 0.885| 0.922 0.918| 0.787| 0.713

Tableau 4.7. Corrélation des métaux traces avec le Li, I'Al, le Fe et le COD, dans l'ensemble des

sédiments.

En effet, les corrélations linéaires entre tous les métaux traces étudiés et I’Al sont non
significatives dans les sables (tableau 4.8) contrairement aux travaux de Baeyens ef a/,
(1991). Cette mauvaise corrélation des métaux traces avec ’Al dans les sables a été
également relevée par Kerstein e a/ (1994). D’apres Loring, (1990) I'absence de
relation entre I’Al et les métaux traces est due généralement a I’association de ’Al aux

feldspaths dans les fractions >16um.
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| n=37 | Mn Zn Ni pb Cu Co Cr Cd
Li 0.726 0.440 0.680 0.340 0.846 0.586 0.501 0.296
Al 0.155 0.027 0.429 0.063 0.257 0.037 0.373 0.020
Fe 0.737 0.539 0.547 0.302 0.692 0.533 0.504 0.009
CcOoD 0.539 0.571 0.683 0.763 0.595 0.627 0.436 -0.012
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Tableau 4.8. Corrélation des métaux traces avec le Li, I'Al, le Fe et le COD, dans les sables.

Les feldspaths contribuent fort aux teneurs des sédiments en Al mais peu ou pas aux
teneurs des métaux traces. Par conséquent, la relation des métaux traces avec Al est
affaiblie et le rapport métal/Al sera naturellement plus faible dans les sables que dans

les vases. Rappelons, par ailleurs, que I’analyse minéralogique a montré une présence
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nette des feldspaths dans les fractions grossicres (figure 4.6).

Figure 4.13. Les concentrations des métaux traces en fonction des concentrations en Al dans les

sédiments estuariens de ’Escaut.

D’autre part, 'enrichissement en métaux traces dans les sédiments n’est perceptible

que lorsque leurs teneurs en Al dépasse 2% environs (figure 4.13). Par conséquent,
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on ne peut pas exclure une interférence des feldspaths sur la relation métal/Al, dans

le cas des sédiments sableux de I’estuaire de ’Escaut.

Pour résoudre ce probleme d’interférence des feldspaths sur la relation des métaux
traces avec ’Al dans les sables, le Li peut parfaitement servir comme élément de
référence universel pour la normalisation des métaux traces particulaires (Loring et
Rantala, 1988; Lorring, 1990). Le Li est présent dans les sédiments avec des
concentrations facilement détectables, il est conservatif et non influencé par les
activités anthropogéniques (Loring, 1990). De plus, le Li n’entre pas dans la
constitution des feldspaths, contrairement a ’Al. Par contre, il peut remplacer le Fe et

le Mg, mais pas le Na et le K, dans les micas.

La comparaison des corrélations montrent, effectivement, que dans les sables, tous
les métaux traces étudiés sont beaucoup mieux corrélés avec le Li qu’avec I’Al
(tableau 4.8). 11 faut souligner, d’ailleurs, que de maniere générale, les corrélations des
métaux traces sont meilleurs avec le Li qu'avec I’Al, dans ’ensemble des sédiments
étudiés (tableau 4.7). Par conséquent, le Li est I’élément qui convient le plus pour la
normalisation géochimique des métaux traces particulaires dans les sédiments
estuariens de I’Escaut, contrairement a la plupart des études précédentes qui ont
adopté I’Al comme élément de référence. Il est donc trés recommandé, dans les
futures travaux, d'étudier la normalisation des métaux traces par le Li. Cependant,
pour les études de comparaisons ou de l'évolution historique de la pollution
métallique, nous sommes toujours contraints actuellement d’utiliser la normalisation
par I'Al qui est toujours tres efficace dans le cas des vases et des maticres en

suspension.

Il existe, par ailleurs, dans la littérature d’autres éléments qui ont servi a la
normalisation géochimiques des métaux traces particulaire comme la matiere
organique (Cato, 1977; Windom e7 al., 1989; Daskalakis et O'Conner, 1995) et le Fe
(Rule, 1986; Morse et al., 1993; Schiff et Weisberg, 1999).
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Dans le cas de la mati¢re organique, une étude détaillée réalisée par Cato (1977) (dans
Loring, 1988) a montré une relation linéaire du type ax + b entre les teneurs en
métaux traces et les teneurs organiques des sédiments, dans laquelle la pente (a) de
l'équation peut étre utilisée pour distinguer le degré ou le niveau de contamination.
En effet, il a trouvé qu’une augmentation de la pente du rapport métal/carbone
organique correspond a une augmentation de la contamination. Une relation forte
entre Hg, Cd et le Pb avec la matiere organique a été trouvée aussi par Lorring (1975,
1976, 1984) et Zwolsman et al. (1996). La mati¢re organique joue un role tres efficace
dans le controle des niveaux de contamination, notamment dans les estuaires et les

cotes adjacentes.

En effet, il existe également, dans les sédiments estuariens de ’Escaut, de bonnes
corrélations entre les concentrations des métaux traces particulaires et les teneurs en
matiere organique (tableau 4.7). Cependant, cette derni¢re ne peut pas servir a la
normalisation géochimique des métaux traces dans le cas de I'Escaut, a cause de la
grande charge organique d'origine anthropogénique (Wollast, 1988). De plus, la
matiere organique n'est pas conservative, puisqu'une partie importante est oxydée

dans les sédiments et la matiere en suspension de I'Escaut (Middelburg et
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Figure 4.14. Les concentrations du Cd et du Cu en fonction des teneurs en Fe dans les différentes
fractions granulométriques (63-32; 35-16; 16-8; 8-4 et <4 pum) des échantillons 34, 36, 41 et 45a de

vases.

Enfin, le Fe ne peut pas étre choisi pour la normalisation de l'effet granulométrique,
a cause de son comportement non conservatif. De plus, le Fe présent dans la fraction

grossiere ne semble jouer aucun role dans la fixation des métaux traces (figure 4.14).

Il faut rajouter a cela, que la forte réduction des oxyhydroxydes de fer dans les
sédiments anaérobiques (Luoma, 1990) peut perturber la relation des métaux trace
avec le Fe et fausser I'interprétation de ce rapport. Autrement dit, un élément associé
aux argiles peut montrer un certain enrichissement dans la zone anaérobiques
seulement par le fait qu'une partie du Fe passe vers la phase dissoute, et pas
forcément par une précipitation de I’élément ou par un apport externe. Nous allons
voire dans le chapitre 5 que la fraction réactive du Fe qui dépasse souvent 30% du Fe
totale, diminue significativement en profondeur du sédiment caractérisée par des

conditions pourvue d’oxygene.
6.5. Conclusions

L’application de certaines méthodes de normalisation usuelles sur les sédiments

estuariens de ’Escaut a montré que:

De maniere générale, la granulométrie n’est pas un critere suffisant pour expliquer
toute les variations de concentrations des métaux traces d’origine naturelle, ou
d’identifier les contaminations métalliques des sédiments. L’approche mathématique
de la normalisation granulométrique, basée sur Pextrapolation des concentrations
métalliques a 100% ou a 50% de la fraction fine choisie, ne peut pas étre appliquée,
sans grand risque d’erreur. Par ailleurs, la mesure directe des concentrations des
métaux traces dans la fraction fine, pose un véritable probleme au niveau du choix de
la limite de cette fraction puisque I'enrichissement de ces métaux suivant le diametre

décroissant des grains, persiste méme dans la « fraction fine ». De point de vue
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pratique, la quantité de maticre fine, dans les sables, est insuffisante pour réaliser des

tamisages et encore moins pour les élutriations.

Par contre, la normalisation par la surface spécifique présente lavantage de
considérer le sédiment entier et ne pose donc pas de probleme de limite ni
d’hétérogénéité de la « fraction fine ». Cependant, une partie tres importante de cette
sutface spécifique d'environ 3m?/g, reste inactive pour la fixation des métaux traces.

De plus, il n’existe pas de données comparatives dans la littérature.

Enfin, I'approche géochimique est pratique et tient compte du sédiment entier sans
probleme d’hétérogénéité, représente la meilleure méthode de normalisation. De
plus, c’est surtout la nature chimique de la surface spécifique qui détermine
Penrichissement des sédiments en métaux traces, plutot que sa grandeur physique.
Cette méthode montre que le meilleur élément pour normaliser I'effet de la
granulométrie fut le Li qui est bien corrélé avec tous les métaux traces étudiés,
contrairement a 1'Al dont les corrélations avec ces métaux sont non significatives
dans les sables, a cause de leurs teneurs assez élevées en feldspaths. En générale, les
corrélations avec le Li sont meilleurs que celles avec I'Al dans tous les sédiments

estuariens de ’Escaut.
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Chapitre 5

Réactivité, mobilité et spéciation des métaux traces dans la phase

particulaire des sédiments estuariens de I’Escaut

5.1. Introduction.

La fixation des métaux traces par les sédiments joue un réle clé dans la régulation des
niveaux de contamination de la phase dissoute, (Turekian, 1977; Luoma et Davis,
1983; Di Toro et al., 1990, Petersen ez al., 1995), empéchant ainsi de dramatiques
effets toxiques sur la faune et la flore dans les systémes naturelles (Di Toro ef al.,
1990, Watzin et al, 1994). Sachant, par ailleurs, que les estuaires et les coOtes
adjacentes sont biologiquement les plus reproductifs des systemes marins et
océaniques (A. Saliot, 1983), ce piégeage des métaux toxiques prend une
considération particuliere. 1l faut noter, néanmoins, que cette fixation n'est pas
définitive a cause des changement des conditions biogéochimiques du milieu qui
peuvent entralner une remobilisation importante de certains métaux traces (Saulnier
et Mucci, 1999) et provoquer de lourdes conséquence sur la vie biologique de ces
systemes fertiles. Ces conséquences ne s'arrétent malheureusement pas aux systemes
biologiques marins mais peuvent avoir des impacts trés dangereux et imprévisibles
sur la santé publiques. En effet, les graves intoxications de la population cotiere au

Minamata au Japon par le mercure le prouve amplement. C’est dans cette optique
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que s’inscrit limportance majeure de ’étude de la spéciation des métaux traces dans
la phase particulaire des sédiments estuariens particulicrement pollués comme le cas

de I’Escaut.

Conscient de ce probléeme réel de remobilisation des métaux traces, de nombreux
biogéochimistes tentent d’étudier la spéciation des métaux traces dans la phase solide.
La technique d'extraction sélective fut parmi les méthodes les plus utilisées dans ce
but (A. Tessier et al., 1979; Forstner ez al., 1981; Sims et Patrick, 1978; Miller e al.,
1983; Hickey et Kitrick, 1984; Clevenger, 1990; Dudka et Chlopecka, 1990; Ramos e#
al., 1994; Chen et al., 1996; Howard et Shu, 1996; Gee ¢# al., 1997). Cette technique
est basée sur le principe d’attaque sélective de phases concentrants les métaux traces
par des réactifs spécifiques (J. M. Martin e al, 1987). Les fractions choisies
généralement sont: (1) échangeable; (2) carbonatée; (3) oxyhydroxydes de Fe et de

Mn; (4) organique et les sulfures et (5) résiduelle.

Or, l'application de la technique d'extraction sélective (Tessier ef al, 1979) sur des
pieges a sédiment de l'estuaire de 1'Escaut a mis en évidence la non spécificité du
MgCI2 et de NaOAc qui sont congus pour attaquer la phase échangeable, mais qui
attaquent également, et de manicre appréciable, les carbonates de calcium (F. Ladner,
1996). La méthode des digestions sélective est souvent critiquée pour la non
spécificité des réactifs utilisés (Maher, 1984; J. M. Martin ¢z al., 1987; Kheboian et
Bauer, 1987; Whalley et Grant, 1994; Boughriet ¢ 4/, 1995) ou bien a cause de la
redistribution et la réadsorption de certains métaux durant I'extraction (Kheboian et
Bauer, 1987; Belzile ef al., 1989). D'autres débats concernent la séquence de ces
extractions, notamment entre la phase réductible et la phase oxydable. Certains
auteurs, utilise l'oxydation avant la réduction (Badri et Aston, 1981; Meguellati, 1982
in Martin e al., 1987), mais d'autres résultats montrent que dans des conditions
acides, H2O» provoque la dissolution des oxydes de Mn plutot que l'oxydation de la
matiere organique. Une procédure alternative propose d'insérer 1'étape d'oxydation
entre une réduction faible et une réduction forte (Brannon et al., 1976 in Martin ez

al., 1987; Bertrand, 1979; Allen et al., 1982). Or, McCarty, (1998) a prouvé la non
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sélectivité des réactifs concus pour la réduction faible puisqu'ils attaquent aussi les
oxydes de Fe les mieux cristallisés comme la goethite. D'autre part, cette méthode

comportant sept étapes devient lourde et nécessite beaucoup de temps.

De maniere générale, il est difficile de concevoir une méthode d'extraction sélective
universelle s'adaptant a tous les types de sédiments. En effet, l'efficacité des réactifs
dépend largement du degrés de réactivité d'une méme phase (Stumm et Morgane,
1981; F. Ladner, 1996). Par conséquent, la technique d'extraction sélective ne permet
pas d’obtenir des conclusions cohérentes concernant les spéciations des métaux

traces dans la phase particulaire (McCarty, 1998).

Confrontés a ces difficultés de spécificité concernant la technique d'extraction
sélective, nous avons opter pour une approche différente pour résoudre le probleme
de la détermination des spéciations des métaux traces particulaires. Il s'agit d'une
simple titration acide du sédiment par HCl IN qui fourni de nombreuses
informations concernant la réactivité, la mobilité et la spéciation des métaux traces en

combinaison avec les éléments majeurs.

Pour pouvoir comparer les résultats de titration avec ceux de la digestion sélective,
un meéme échantillon de picge a sédiment situé a Hemiksem a subit les deux
méthodes de spéciations. D'autre part, nous avons réaliser des digestions ménagées
pour tous les sédiments estuariens de I'Escaut pour évaluer la fraction réactive des

métaux traces.

Sur base des résultats obtenus, nous allons discuter tout d'abord, dans ce chapitre, le
comportement des différentes phases minéralogiques en fonction du pH, et des
¢léments majeurs considérés. Par la suite, nous allons examiner les comportements
respectifs des différents métaux traces étudiés relatifs aux rajouts d'acides. Ainsi, nous
allons pouvoir déterminer les degrés de réactivités et les risques de mobilisation de
chaque élément en trace en soulignant également les différences et les analogies de

comportements entre ces différents métaux. Finalement, nous allons discuter les
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spéciations métalliques dans la phase particulaire en combinant les résultats des

titrations acides des éléments majeurs et des métaux traces.
5.2. Résultats.
5.2.1. Digestion ménagée

La digestion ménagée réalisée a I'aide de I'acide acétique 5 % (cf. Chapitre 2) permet
d'évaluer les fractions labiles des éléments majeurs et des métaux traces dans la phase

particulaire des sédiments et des matic¢res en suspension (Wollast et al, 1985).

Dig. totale Dig. ménagée Fraction labile,
% % %
Al 1.8 0.025 1
Fe 1.81 0.19 10
Ca 3.07 3.29 100
Mg 0.33 0.13 39
Na 0.5 0.25 50
K 0.98 0.066 7
ng/g ng/g %
Cd 2.38 1.69 71
Pb 38.2 9.7 25
Cu 223 4.09 18
Zn 210 125 59
Cr 47.9 5.07 10
Ni 10.1 3.2 31
Co 4.02 1.81 45
Mn 317 222 70

Tableau 5.1. Les moyennes des proportions labiles des éléments majeurs et des métaux traces dans

Pensemble des échantillons de sédiments estuariens de I'Escaut, déterminées par la digestion ménaggée.
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Les résultats des concentrations moyennes des ¢léments dans les sédiments
estuariens de 1'Escaut, obtenues respectivement par digestions totale et par digestion
ménagée sont reportés dans le tableau 5.1. Les fractions relarguées par la digestion
ménagée sont exprimés en pourcentage des concentrations totales. Les valeurs
détaillées des dosages du produit de la digestion ménagée sont présentées dans

I'annexe I1.

La fraction mobile extraite par digestion ménagée est tres variable d’un élément a
autre, et elle est par ordre croissant suivant: Al =1 % < K = 7%< Fe = Cr = 10 %
< Cu=18% < Pb = 25% < Ni = 32% < Mg =39 % < Co =45 % <Na =50 % <
Zn = 60% < Mn = 70% < Cd = 71 %< Ca = 100%.

Ces résultats montrent que certaines phases composants le sédiment, sont tres
réactives comme les carbonates de calcium (Ca) qui sont totalement mobilisables. Par
contre, d’autres ne sont pratiquement pas attaquées comme les aluminosilicates (Al,
K). La méthode de digestion ménagée est donc, tres pratique pour l'évaluation rapide

des réactivités et de biodisponibilité de certaines phases minérales des sédiments.

D'autre part, ces résultats montrent également que le relargage de certains métaux
traces est tres facile comme le Cd, le Mn et le Zn. Ce qui constitue un véritable
danger de contamination du milieu naturel par ces métaux et en particulier le Cd. Par
contre, d'autres métaux traces sont relativement plus difficiles a mobiliser de la phase
solide comme le Cr, le Pb et le Cu. Toutefois, si la fraction anthropogénique est tres
réactive en général, il pourrait y avoir des formes de polluants tres stables. Par
conséquent, les pourcentages de réactivités des métaux traces obtenus ne
correspondent pas nécessairement a la part anthropogénique de ces métaux dans les

sédiments.
5.2.2. Digestion sélective

Le principe de la digestion sélective, est I'attaque spécifique de chaque phase a I'aide

de réactifs spécifiques. Dans la méthode de Tessier ez al, (1979) tres utilisée, on
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sélectionne 5 fractions pouvants étre affectées par les conditions du milieu. Ces
fractions sont: la fraction échangeable, la fraction carbonatée, la fraction
oxyhydroxyde de fer et de manganese, la fraction oxydable qui comporte la maticre

organique et les sulfures et enfin la fraction résiduelle.

Cette méthode de digestion sélective a été réalisé par F. Ladner (1996) dans le cadre
d’un travail de fin d’étude, durant lequel elle a pu améliorer la spécificité des réactifs
servant a extraire respectivement la phase échangeable et la phase carbonatée (pour

plus de détails, consulter le mémoire de Ladner, F., 1990) .

IVétude a portée sur 5 échantillons de picges a sédiments répartis le long de I'estuaire
de ’Escaut. Dans notre cas, nous avons repris les résultats de la digestion sélective
concernant la station d’Hemiksem, afin de les comparer avec ceux de la titration
acide effectuée sur le méme échantillon de picge a sédiment. Une digestion totale de
chaque échantillon a été nécessaire pour pouvoir calculer le pourcentage respectif des

métaux traces associé a chaque phase considérée.

Certains métaux traces ne sont pas sélectionnés parce qu’ils manquent soit dans les
résultats de la digestion sélective comme le Zn et le Pb, soit dans ceux de la titration
acide comme le Ni. Celui-ci n’a pas été dosé dans le cas des titrations acide a cause
d’un probléme au niveau de la lampe de Ni pour les analyses au four. Par conséquent,

seul le Cd, le Cr, le Co et le Mn sont retenus pour les mineurs.

Les résultats de la digestion sélective du pi¢ge a sédiment d’Hemiksem sont exprimés
en pourcentage par rapport a ceux de la digestion totale. Les résultats des deux

digestions sont présentés dans le tableau 5.2.

1Al ne se trouve de maniere appréciable ni dans la phase carbonatée ni dans la phase
liée a la matiére organique et aux sulfures. Par contre, la phase résiduelle retient 83.1
% d’Al particulaire. L'Al est un des constituants principaux des aluminosilicates qui

comportent les argiles, les micas et les feldspaths. Ces phases minérales sont tres
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réfractaires et par conséquents tres difficilement mobilisables, représentant ainsi

l'essentielle de la phase résiduelle a c6té du quartz.

Le Fe réactif représente environ 70 % du Fe total, dont la majeure partie est sous
forme d'oxyhydroxydes (52.1 %). Cette part appréciable du Fe réactif poutra jouer un
role important dans la diagénese précoce en générale, et celle des métaux traces en
particulier. En effet, une partie de ces oxyhdroxydes de Fe est convertie en sulfures

dans le picge a sédiments qui explique 6 % du Fe dans la phase 4 correspondant aux

sulfures.
o1 $2 $3 o4 $5 dtotal
% par rapport a b total ne/g
Al 0 1.7 12.5 2.7 83.1 36580
Fe 0 10.0 52.1 6.0 31.9 33740
Cd 0 81.4 17.6 1.1 0 5.89
Cu 9.1 46.9 27.1 12.7 4.1 67.1
Cr 0 0.4 52.5 15.0 26.1 118
Co 0 35.8 45.1 6.7 12.4 11.1
Mn 0 76.6 17.2 1.6 4.7 660

Tableau: 5.2. Les associations de certains métaux traces dans les différentes phases du piége a
sédiment situé a Hemiksem: la phases échangeables ¢1, la phase catbonatée ¢2, la phase
oxyhydroxyde de Fe et Mn 3, la phase liée a la matiére organique et aux sulfures ¢4 et la phase

résiduelle ¢5. La phase ¢ totale représente la concentration totale pour chaque élément dans le picge a

sédiment a Hemiksem (Ladner, 1996).
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A T'exception du Cu, la phase échangeable ne semble jouer aucun réle dans la fixation
quantitative des métaux. Par contre, la phase carbonatée retient presque la totalité du
Mn et du Cd présents dans la phase solide, ainsi qu’une partie importante de Co et de
Cu. La phase oxyhydroxyde de Fe et de Mn, retient la moiti¢é du Co et du Cr
particulaires, et une partie non négligeable du Cu. La phase résiduelle fixe une
fraction importante du Cr. Par contre, la phase liée a la maticre organique et aux

sulfures est presque inactive dans la fixation des métaux d’apres la digestion sélective.

II est intéressant de noter que les résultats obtenus par la digestion sélective pour la

station d’Hemiksem sont reproductibles pour toutes les autres stations étudiées.

5.2.3. Titration acide

Les titrations acides ont été réalisées sur cing échantillons de sédiments déposés
répartis le long de I’estuaire de 'Escaut et un échantillon de pi¢ge a sédiment (M. El
Kasmi, 1998). Ces échantillons sont situés respectivement a Hemiksem, Linkeroever,

Doel, Bath, Terneuzen et le picge est situé a Hemiksem (cf. chapitre 1, tigure 1.1).

Les teneurs totales respectives des échantillons de sédiments en éléments majeurs et
en métaux traces sont déterminées préalablement lors des analyses des produits de la

digestion totale sur ’ensemble des sédiments (cf. chapitre 3)

Les résultats des titrations acides sont exprimés en mg/1 pour les éléments majeurs et
en ug/l pour les métaux traces. Ces résultats sont ensuite convertis en pourcentage
de P’élément relargué, par rapport a sa concentration totale dans la phase solide et
seront présentés, pour la station de Doel, en fonction du pH. Les résultats des autres
stations seront présentés dans l'annexe II. Les éléments majeurs et mineurs seront
présentés successivement suivant un ordre décroissant du pH de mobilisation qui est

le pH du début de relargage de I’élément par I'acide. Enfin, une analyse comparative
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des résultats entre les 6 échantillons permettra de voir la reproduction ou non des

comportements des éléments vis a vis du pH. Les résultats détaillés des titrations

acides sont reportés dans 'annexe I1I.

Les résultats des relargages des éléments majeurs par les titrations acides sont
présentés dans la figure 5.1. Le Ca, le Mg et le Mn se mobilisent a partir du pH 8§,

avec une rapide et forte extraction du Ca qui depasse 80% a pH 6. A la fin de la
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Figure 5.1. Les fractions mobilisées des éléments majeurs par les titrations acides du sédiment de

Dosel, en fonction du pH.

Les profils des concentrations des métaux traces mobilisés par les titrations acides du
sédiment de Doel sont présentés en fonction du pH a la figure 5.2. Le Cd et le Zn
montrent une grande similitude de comportement vis-a-vis de la diminution du pH,

et celle du Ca avec un début de mobilisation a pH 8 et les mémes pourcentages
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Figure 5.2. Les fractions mobilisées des métaux traces par les titrations acides du sédiment de Doel,

en fonction du pH.

Enfin, le phosphore est comme le Fe, le Cr et le Pb, est tres difficilement mobilisable,
puisqu'il ne commence a se relarguer significativement qu'a partir du pH < 4. A la fin

de la titration 60 % de P totale est libéré (figure 5.3).

100
80

T

Pen%

20 |+

Figure 5.3. Les fractions mobilisées du phosphore par les titrations acides du sédiment de Doel, en

fonction du pH.

Si lon examine l'ensemble des résultats des titrations acides des différents
¢chantillons (annexe II), on peut classer, les éléments majeurs et les métaux traces en
trois groupes, suivant leurs pH de mobilisation. Le premier comporte les éléments
facilement mobilisables dont le pH de mobilisation est autour de 8. Dans ce groupe
se trouve le Ca, le Mg, le Mn, le Cd, le Zn et le Co. Le deuxiéme groupe est
représenté par le Si, Al et le Cu dont le pH de mobilisation est de 6. Le troisieme est
constitué par le Fe, le Pb et le Cr qui ne commencent a se relarguer qu’a des pH

inférieurs 2 4.
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Drautre part, le % de la fraction réactive obtenue en examinant la quantité dissoute
en fin de titration permet de classer les éléments majeurs et les métaux traces selon
un ordre de réactivité décroissant suivant: Ca > Mn = Cd = Zn > Cu = Pb > Co >
Mg > Fe > Cr > Al > Si. Cet ordre montre que le Cd, le Pb et le Cu qui sont les
métaux traces les plus toxiques sont aussi les plus réactifs. D'ou leurs danger pour la
vie aquatique dans l'estuaire et dans la cote adjacente. 1l faut noter, par ailleurs, que le
maximum de réactivité des métaux traces se situe dans la zone d'envasement de

l'estuaire de 'Escaut au niveau du port d'Anvers.

5.3. Discussions
5.3.1. Détermination et comportement des phases minéralogiques.

L'analyse des résultats de pH des solutions de titrations est importante, puisque le pH
mésuré est le résultat des intéractions entre 'HCI et certaines phases qui composent
le sédiment. Par contre , le pH théorique est calculé a partir des volumes d’HCI 1N
ajoutés et des volumes de suspensions correspondants. Dans les différentes stations,
le pH réel (pH mesuré) évolue de 9 jusqu’a environ 1. I’évolution du pH mesuré
reflete la consommation ou non des protons ajouté. Quand une phase est attaquée, le
pH réel est relativement tamponné a cause de la consomation des protons ajoutés.
Ainsi la courbe de titration (figure 5.4) montrent deux étapes importantes de
consommation des protons ; la premicre entre le pH 8 et 6 et la deuxieme a pH

inférieur a 3.
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Figure 5.4. Evolution des pH mesurés en fonction des volumes d’acide chlorhydrique ajoutés aux

sédiments de Doel mis en suspension.

Ces étapes marquent des phases chimiques, de solubilités différentes, composants les

sédiments et qui peuvent nous renseigner sur la spéciation des métaux traces étudiés.

Parmi les éléments majeurs considérés, seuls le Ca, le Mg et le Fe sont mobilisés de
manicre significative avec des proportions moyennes respectives de 100%, 40% et
30%, contrairement au Si et I’Al. Comme les oxyhydroxydes et les carbonates de Mn
peuvent constituer des phases intéressantes pour la fixation de certains métaux traces
(Tessier et al., 1996), le Mn peut étre également considéré dans la premiere catégorie

des éléments majeurs.

Carbonates. Les résultats des diffraction des rayons X montrent que les carbonates
de calcium des sédiments estuariens de I'Escaut sont essentiellement formés de
calcite (Cf. chapitre 3). La dissolution de celle-ci peut étre exprimée par les équations

sulvantes :

0.03
° ® Hconsommé
® 0O H consommé par la calcite
€002 F |
£ Uomo 8
*3
; 0.01 o
v
0 | | | im_a
0 2 4 6 8 1C
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Figure 5.5. H* consommé par la titration acide des sédiments

CaCO; + H = Ca’" + HCO” PH relativement neutre

CaCO, + 2H" = Ca" + H,0 + CO, PH acide
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En tenant compte des coefficients stcechiométriques de ces deux équations, la
libération d'une mole de Ca au début de la titration acide consomme une mole de
proton H*. Par contre, vers les pH acide (pH<G6) la mobilisation d'une mole de Ca
doit consommer deux moles de H*. Le calcule des protons consommés a partir du
Ca libéré sur base des deux équations précédentes, montre bien que la dissolution de

la calcite des le pH 8, explique presque la totalité des protons H* consommés entre le

pH 8 etle pH 3 (figure 5.5).

Une partie non négligeable de protons est consommée, d’autre part, par la libération
du Mg parallélement avec celle du Ca. Il s’agit donc d’une dissolution de la calcite
magnésienne tres réactive dont les proportions en Mg sont différentes d’une station a
lautre (tableau 5.3). En effet, la dissolution de la dolomie a pH 8 est trés peu

probable.

Hemiksem Linkeroever Doel Bath Terneuzen

Mg, % 2 7.5 8 6 8

Tableau 5.3. La distribution des fractions du Mg dans la calcite magnésienne dans les différentes

stations étudiées dans les sédiments estuariens de I’'Escaut.

Les résultats des concentrations mobilisées du Ca et du Mg converties en mole/],
montrent clairement que les calcites les plus riches en Mg se trouvent dans la zone de
turbidité maximale, notamment au niveau de Linkeroever et Doel, ainsi qu'a
Terneuzen plus proche de la mer. 11 s'agit tres probablement d'une précipitation de la
calcite magnésienne plutdt que d'une simple substitution du Ca par le Mg dans une
matrice carbonatée préexistante. En effet, dans le cas d'une solution solide, la
substitution du Ca pat le Mg devrait étre plus prononcée a Bath qu'a Linkeroever et

Doel, sachant que la salinité est plus grande dans la premiere. Par ailleurs, dans des
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conditions anaérobiques ou la sulfatoréduction est trés importante et ou les eaux
interstitielles sont relativement riches en Mg, la calcite magnésienne est plus
susceptible de précipiter que la calcite pure. Celle-ci est inhibée par la présence des
ions magnésium dans les eaux interstitielles des sédiments (Morse et Mackenzie,

1990).

Par ailleurs, la mobilisation précoce du Mn presque conjointement avec celle du Ca,
peut étre due a la dissolution des carbonates de Mn. En effet, les analyses
Moéssboauer, que nous avons réalisées, avec I'aide de Wartel (Université des Sciences
et Technologies de Lille 1, Laboratoire de Chimie Analytique et Marine) sur certains
sédiments estuariens de ’Escaut ont bien mis en évidence Pexistence du Mn dans la
phase carbonatée. .a consommation des protons par la réaction de dissolution des
carbonates de Mn n’apparait pas sur la figure 5.5. parce que la quantité de Mn est
négligeable devant celle du Ca dans le sédiment. I’association du Mn avec la phase
carbonatée sera discutée plus loin dans la section concernant la spéciation des métaux

traces.

La mobilisation tres tardive du Fe exclut, par contre, I'existence de la sidérite dans les
sédiments estuariens de DI'Escaut, conformément aux résultats des analyses
minéralogiques. En effet, la formation de la sidérite dans le milieu marin et estuarien
est tres peu probable notamment si la sulfatoréduction est importante (Berner, 1971).
En général, les conditions sous lesquelles la sidérite est thermodynamiquement
stables sont trés restreintes. Dans ces conditions, le potentiel redox et les
concentrations des sulfures doivent étre faibles. Les faibles valeurs de Eh résultent de
la décomposition anaérobic de la mati¢re organique par les bactéries. Or, dans le
milieu marin et estuarien, ou les sulfates sont abondants, la décomposition
anaerobique de la mati¢re organique inclut presque toujours la sulfatoréduction qui
libére HoS (Berner, 1971). Par conséquent, la sidérite est instable dans ces conditions

et le Fe précipite avec les sulfures plutot qu’avec les carbonates.
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Aluminosilicates. Les éléments caractéristiques des aluminosilicates sont le Si et
I'Al. Ces deux éléments ne sont que tres faiblement mobilisés par la titration acide, ne

dépassant pas 1% du Si total et 5% d'Al total.
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Il faut noter, par ailleurs, que les échantillons de sédiments titrés sont formés
essentiellement de vases dont les analyses de diffraction des rayons X ont révélé une
abondance de kaolinite et de muscovite (ou illite) (figure 5.6). En effet, la régression
linéaire entre les concentrations de Si et d'Al libérées par les titrations acides est tres
forte avec 1> = 0.99. L’altération des argiles peut également libérer une partie du Fe et
du Mg. Le Fe commence, en effet, a se mobiliser timidement a partir du pH 6. La
libération de Al peut également étre due a la dissolution des oxydes d’alumine qui a

lieu généralement a pH 6 et a la dissolution de la silice amorphe.

Sulfures. la dissolution de la pyrite, est exclue. En effet, observation au
microscope électronique d’une tranche superficielle d’une carotte de sédiment situé a
Doel, avant et apres la titration acide a mis en évidence que la pyrite n’a pas été
attaqué par 'acide méme a des pH<2 (figure 5.7) (Petit, communication personnelle).
Par contre, cette observation a montré clairement qu’une matrice recouvrant cette
pyrite a été totalement dissoute par HCl a pH<2 (figure 5.7). Cette matrice est

vraisemblablement constituée par les oxyhydroxydes de Fe amorphes fraichement

X 9400

précipités a l'interface eau/sédiment.
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Figure 5.7. Photo prise au microscope électronique de la pyrite présente dans les vases estuariennes de

I’Escaut apres titration a pH 2 (G. Petit. 2000 ?).
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Figure 5.8. Distribution du Fe dissous dans les eaux interstitielles des sédiments a Terneuzen dans

I’Escaut (F. Elghalbzouri, communication personnelle).

En effet, les résultats de titrations obtenus par Petit, (2000 ?) montrent une
diminution du Fe réactif allant de 35% a la surface de la carotte a moins de 25% en
profondeur. Cette diminution correspond bien a une réduction des oxyhydroxydes
de Fe reflétée par 'augmentation des concentrations du Fe dissout en profondeur
dans les eaux interstitielles (figure 5.8). Or, a la surface de la carotte, on observe
facilement une oxydation du Fe dissout qui est reflétée par un pic de concentration
du Fe particulaire et une absence du Fe dans la phase dissoute. D’autre part, sous des
conditions oxygénées, le Fe dissout issu de 'oxydation des sulfures est insoluble, et
précipite rapidement sous forme d’oxydes ou d’hydroxydes. Ces derniers forment un
film protecteur autour de la pyrite réduisant ainsi son taux d’oxydation (J.W. Morse,
1991). Par contre, on ne peux pas exclure une dissolution éventuelle des
monosulfures de métaux qui peuvent exister sous formes de traces (MeS) ainsi que

de FeS (Morse et Arakaki, 1993 et Allen et al. 1993).
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Oxyhydroxydes. Les oxyhydroxydes de Fe et de Mn sont bien connus comme
phases concentrant activement certains métaux traces (Tessier ez al, 1996). Les
résultats des titrations acides montrent que le Fe ne commence a se libérer de
maniere significative qu’a partir du pH < 3 mais ne dépasse pas 30% du Fe total a la

fin de la titration (figure 5.9).
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Figure 5.9. Mobilisation du Fe et du Mn par titration acide du sédiment estuarien de 'Escaut situé a

Doel

Par ailleurs, le deuxieme saut de concentrations de protons H* consommés durant la
titration acide correspond parfaitement au relargage du Fe suite a une attaque des
oxyhydroxydes de Fe (figure 5.5). Il s'agit strement d'une dissolution des

oxyhydroxydes amorphes (FeOOH) selon I’équation suivante:
@mFeOOHg) + 3H* = Fe’* + 2H,O
*Kso = Fe3*/H*3

En effet, le rapport molaire entre le Fe libéré et les protons H* consommés par la
dissolution des oxyhydroxydes de Fe est d’environ 1/3 conformément aux
coefficients stoechiométriques de Péquation précédente (tableau 5.4). Les

concentrations des protons H* consommés par les oxyhydroxydes sont calculées par

152



Réactivité, mobilité et spéciation des métaux traces dans la phase particulaire

différence entre la concentration totale des protons consommés et celle consommés

par la calcite magnésienne.

pH Fe extrait H cons. Fe/H
mmol/1 mmol/1

2.08 9.16E-04 3.15E-03 0.29

1.98 1.07E-03 3.64E-03 0.29

1.67 1.53E-03 6.02E-03 0.25

1.39 2.09E-03 7.86E-03 0.27

Tableau 5.4. Les rapports molaires du Fe extrait par la titration acide et la concentration des protons

consommés par la dissolution des oxyhydroxydes du Fe dans le sédiment de Doel.

De plus, les résultats des titrations acides a Doel, montrent qu'en plus de la phase
carbonatée discutée précédemment, il existe une deuxi¢me phase qui mobilise plus
tardivement le Mn a des pH <3. Celle-ci coincide avec la forte libération du Fe
(figure 5.9). Le méme profil a été retrouvé par la titration d’une tranche superficielle
d’une carotte de sédiment de Doel, réalisée par Petit et El Ghalbzouri (non publi¢).
Par contre, en profondeur, ou le Mn dissous est maximum dans les eaux
interstitielles, cette fraction est absente. Cette phase est sirement constituée
d’oxyhydroxydes de Mn, qui sont réduits en profondeur, vue les conditions

anaerobiques qui régnent a ce niveau.
5.3.2. Mobilité et réactivité des métaux traces particulaires

Les problemes de I'environnement qui sont associé¢s a la contamination métallique
des sédiments, sont essentiellement liés a la mobilité et a la réactivité des métaux

traces, plutot qu’a leurs taux d’accumulation (Campbell et al., 1988; Tessier et
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Campbell, 1990). En effet, aucune relation directe n’existe entre les concentrations
totales des métaux traces dans les sédiments et dans les organismes, puisque les
métaux traces particulaires sont difficilement biodisponibles (Chartier ez a/, 2001).
Par contre, leur mobilisation dans la phase dissoute, pose de véritables dangers
écologiques. Plusieurs facteurs naturels peuvent provoquer ce relargage, comme, la
diminution du pH, la variation du potentiel redox, 'augmentation de la salinité et la

présence des agents complexants.

Dans cette section, nous allons discuter systématiquement les propriétés de mobilité

et de réactivité de chacun des métaux traces considérés.

Fraction reactive, %

Digestion ménagée Titration
Cd 90 88
Pb 8.4 67
Cu 6.8 68
Zn 73 86
Cr 9.6 20
Co 48 56
Mn 62 80

Tableau 5.5: Les fractions réactives des métaux traces déterminées respectivement par les digestions

ménagées et les titrations acides a Doel

Co et Mn. De nombreuses études ont mise en évidence la liaison intime entre le Co
et le Mn dans de différents milieux naturels. Effectivement, durant la titration acide,

ces deux éléments sont relargués systématiquement en méme temps des le pH 7.8
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dans toutes les stations étudiées. Or, les valeurs de pH dans les eaux interstitielles des
sédiments estuariens de ’Escaut atteignent des valeurs beaucoup plus faible que 7.8,
en particulier lors de la réoxygénation des sédiments qui entraine une oxydation des
sulfures (augmentation de loxygeéne dissous, dragage, ressuspension...). Par
conséquent, leurs stabilités respectives dans la phase solide des sédiments estuariens
de I'Escaut doivent étre assurées par d’autres conditions environnantes que le pH.
Cette stabilité¢ doit étre treés probablement maintenue grace a la forte alcalinité qui
régne en profondeur des sédiments anaerobiques notamment a Doel. Nous allons
voire dans la discussion de la spéciation des métaux traces, que 'accumulation du
Mn dans les sédiments anaerobique est assuré par sa précipitation pour former la

rhodochrosite.

Les fractions réactives du Mn et du Co sont légerement supérieures a celles obtenue
par la digestion ménagée (tableau 5.5). D’autre part, les proportions du Mn relargué a
la fin de la titration sont nettement plus élevées que celle du Co. La moyenne de la
fraction labile du Mn est de 83% sauf a Bath et dans le picge a sédiment qui est situé
a Hemiksem ou la fraction réactive du Mn est nettement plus faible avec une
moyenne de 63% (tableau 5.6). Cette différence de la fraction réactive du Mn
particulaire est due a la mobilisation d’une partie du Mn réactif dans ces deux
dernieres stations qui sont relativement plus riches en oxygene dissous. En effet, la
ressuspension des sédiments anoxiques dans lesquels le Mn est sous forme de
MnCOs3 dans les eaux marines oxygénées entraine une forte mobilisation du Mn
particulaire vers la phase dissoute due a la dissolution de la rhodochrosite. Par
contre, aucune mobilisation de cet élément n’est détectée lors de la ressuspension
des sédiments oxygénés dans lesquels le Mn est sous forme de MnO» (I. Saulnier et
A. Mucci, 1999). La mobilisation facile de quantités remarquables du Mn particulaire
est trés importante a considérer dans le recyclage de métaux traces dans le milieu

estuatien.
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Fraction reactive, %

Hemiksem  Linkeroever Doel Bath Terneuzen Piege

Cd 73 84 88 65 46 _
Pb 91 80 67 58 64 45
Cu 47 74 68 62 55 62
Zn 75 77 86 60 52 63
Cr 6 8 20 26 15 13
Co 48 65 56 49 40 —
Mn 87 81 80 63 83 63

Tableau 5.6: Les fractions réactives des métaux traces déterminées par les titrations acides par HCI

1IN a pH 1 a2 Hemiksem, Linkeroever, Doel, Bath, Terneuzen et piége a sédiments

Les fractions réactives du Co sont plus élevées a Doel et Linkeroever qui sont situés
dans la zone de turbidité maximale avec une moyenne de 60%. Par contre, dans les
autres stations, elles ne dépassent pas 50% de la teneur totale des sédiment en Co
(tableau 5.6). Cette situation est surement liée au recyclage du Mn dans les sédiments

estuariens de ’Escaut.

Cd et Zn. Les profils de mobilisation respectifs de ces deux éléments durant la
titration acide sont systématiquement tres similaires, aussi bien au niveau du début
de mobilisation qu’au niveau des proportions mobilisées (figure 5.10). De nombreux
auteurs ont, en effet, couplé le comportement biogéochimique du Cd et du Zn dans
de différents milieux (J.G. Zwolsman ez al., 1997; A. Bertolin ¢f al., 1998; Y. Song ef
al., 1999). Ceci est da strement a leurs rayons ioniques trés rapprochés et/ou a leuts

associations 2 méme phase solide trés vraisemblablement constituée de sulfures
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d’apres les résultats de titration réalisée par L. Balsacq (2002) sur le méme sédiment

de I’Escaut situé a Doel (figure 5.10bis).
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Figure 5.10. Similitude de relargage du Cd et du Zn par la titration acide du sédiment estuarien de

I'Escaut situé a Doel.
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Figure 5.10. le relargage de S* par la titration acide du sédiment estuarien de I'Escaut situé a Doel.

D'autre part, ces deux éléments sont tres labiles puisqu'ils commencent a se relarguer
de manicre significative a des pH supérieurs a 7 (environ 7.5). Leurs stabilités
respectives sont sirement dues aux conditions anaerobiques qui caractérisent les

sédiments de la zone amont. Cependant, 'oxygénation de ces sédiments en hiver,
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et/ou par leurs ressuspensions pourrait facilement rompre cette fragile stabilité et

provoquer de fortes mobilisations de ces éléments vers la colonne d’eau.

Le transfere facile de ces éléments de la phase solide vers la phase dissoute pose un
vrai danger écologique, en particulier a cause du Cd qui est un éléments toxique.
Dans T’estuaire de ’Escaut, comme dans d’autres estuaires, une désorption du Cd et
du Zn se produit systématiquement en allant vers la mer et qui disparait
généralement en printemps (J.G. Zwolsman e# al., 1997; H. Paucot, 1997). Zwolsman
et al. (1997), constatent que pendant le bloom phytoplanctonique au niveau de la
zone aval de l'estuaire de I’Escaut, l'augmentation des concentrations dissoutes du
Cd et du Zn disparait a cause de leur assimilation active par la production primaire.
D’autre part, certaines especes végétales des marges salées de Pestuaire de 'Escaut
sont 5 fois plus riche que la normale en Cd (W. G. Beeftink et al., 1982). 1l faut noter

que ces especes sont habituellement consommeées par la population environnante.
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Figure 5.11. Distribution (encadré) et mobilisation du Cd par titration acide dans les sédiments situé

respectivement a He (Hemiksem), Li (Linkeroever), Do (Doel), Ba (Bath) et Te (Terneuzen),
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Par ailleurs, les proportions mobilisées du Cd et du Zn sont différentes d’une station
a Pautre, mais elles sont en général tres élevées dans la zone amont et diminue
sensiblement dans la zone aval et dans le picge a sédiments (tableau 5.6). Les
fractions réactives déterminées par la titration acide sont relativement comparables a

celles obtenue par la digestion ménagée (tableau 5.5).

La fraction réactive maximale du Cd, extraite par titration acide, coincide avec
Paccumulation maximale de cet élément dans P'estuaire située a Doel (figure 5.11). A
ce niveau, la concentration du Cd dépasse 16 ppm dont presque 90 % est réactive. 11
existe une source importante de Cd a Zandvliet pres de Doel. 11 faut rappeler qu’a
'aval de Doel les conditions physico-chimiques changent profondément, notamment
les concentrations de 'oxygene dissous qui augmentent de manicre forte et brutale.
La ressuspension des sédiments vaseux situés a Doel, et leur entrainement vers la
zone aval pourrait provoquer une mobilisation de quantités impressionnantes du Cd
particulaire vers la phase dissoute. Par conséquent, un réel danger de contamination
de la faune et de la flore, menace la zone aval et la mer du nord, compte tenu de
l'assimilation facile du Cd par le phytoplancton. D'autre patt, suite a la diminution de
la pollution dans la colonne d'eau au niveau de 1'estuaire de I'Escaut, durant les deux
dernieres décennies, l'oxygene dissous a augmenté graduellement chaque année. Par
conséquent une part importante de Cd et de Zn est mobilisée a partir des sédiments
anaerobiques (Zwolsman, 1999). Dans l'estuaire de la Gironde par exemple, la
mobilisation du Cd particulaire vers la phase dissoute est estimée a plus de 90 % (M.

L. Kraepiel, 1997).

11 faut souligner, d’autre part, que si le Zn n'est pas considéré généralement comme
¢élément toxique, ses concentrations dans les sédiments et ses fractions labiles sont
tellement élevées qu'il faut absolument suivre son comportement avec une attention
toute particuliére. Sa forte accumulation dans la zone de turbidité maximale, et sa
mobilisation facile en grandes quantités, pourrait entrainer un déséquilibre imprévu
de l'environnement estuarien. En effet, Watzin ¢z al, (1994), ont réalisé des

expériences utilisant le Zn et une population des invertébrés pour tester la toxicité
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des sédiments. Les résultats ont prouvé qu’une forte mortalité au niveau de cette
population a eu lieu lorsque la concentration du Zn dépasse 270 mg/kg. Sachant que
dans les sédiments estuariens de I'Escaut celle-ci dépasse 600 mg/g dans la zone

amont, la situation reste donc tres préoccupante.

Cu. Contrairement au Cd et au Zn qui sont tres labiles, le Cu particulaire est
relativement plus stable. Ainsi, dans toutes les stations étudiées, y compris le picge a

sédiments, le Cu commencent a étre relargué a pH 6.

Cependant, malgré sa stabilité relative, la libération du Cu dans la colonne d’eau au
niveau de la zone aval de lestuaire de 'Escaut est bien réelle (Paucot et Wollast,
1997). 11 est vrai que cette mobilisation ne peut pas étre attribuée au pH qui
augmente a ce niveau, mais il existe d’autres facteurs capables de provoquer ce
relargage. Ainsi, plusieurs auteurs, attribuent 'augmentation des concentrations du
Cu dissous dans la zone aval de I'Escaut, a I'oxydation des sulfures vue I’élévation
importante des concentrations de l'oxygene dissous a ce niveau (Paucot et Wollast,
1997; Zwolsman ez al,. 1997). D'autres suggerent une liaison du Cu avec la matiere
organique dont la biodégradation active en milieu oxygéné libére le Cu particulaire

dans la phase dissoute.

D'autre part, les fractions labiles du Cu sont tres importante oscillant entre 47% et
74% (tableau 5.0). Ces valeurs sont tres élevées par rapport aux estimations de la
méthode de la digestion ménagée (tableau 5.5). Celle-ci ne considére que 6.8%
seulement comme part anthropogénique a Doel, le reste est supposé comme
réfractaire. Ce qui pourrait gravement sous-estimer le danger d’un éventuel risque de

mobilisation de ce métal dans 'estuaire.

Comme dans le cas des autres métaux traces titrés, les proportions réactives les plus
¢levées se trouvent dans la zone de turbidité maximale ou regnent des conditions
rédoxe les plus basses de l'estuaire de 'Escaut. Ces conditions sont sirement a

l'origine de I'accumulation de ce métal a ce niveau. Par conséquent, une mobilisation
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du Cu, serait parmi les effets secondaires graves de I'amélioration des conditions

d'oxygene, observée ces dernicres années dans l'estuaire.

Pb et Cr. Contrairement aux autres métaux traces étudiés, ces deux éléments sont
trés difficilement extractibles. Cependant, si le pH de mobilisation du Pb et du Cr est
similaire, leurs fractions labiles sont, par contre, tres différentes. En effet, la fraction
réactive du Pb est en moyenne de 67.5%, tandis que celle du Cr ne dépasse pas 30%
dans le maximum des cas avec une moyenne de 15%. Les proportions réactives du
Pb sont plus élevées a2 Hemiksem et Linkeroever alors que pour le Cr elles sont plus
¢levées a Doel et Bath (tableau 5.6). Cette répartition pourrait étre due aux rejets

latéraux de pollution métalliques.

Il faut rappeler, par ailleurs, que les proportions réactives de ces éléments sont
nettement supérieures que celles obtenues par la méthode de digestion ménagées
(tableau 5.5). Si la fraction réactive, comme suggérée par Loring, (1991), représente
la part anthropogénique des métaux traces, cette derni¢re méthode sous-estime

largement la pollution métallique.

5.3.3. Spéciation géochimique des métaux traces particulaires dans les

sédiments

Le sédiment est formé dun mélange hétérogéne de particules qui forment de
nombreuses phases organiques (débris végétaux, acide humique, acide fulvique,
hydrocarbures...) et minéralogiques (carbonates, oxyhydroxydes, sulfures,
aluminosilicates, quartz...). Ces phases représentent le sicge de fixation des métaux
traces dans la phase particulaire des sédiments, de la mati¢re en suspension et des
sols (Boothman, 1988). Par conséquent, la variation de la stabilit¢ de ces
composantes minérales et organiques dans le milieu sédimentaire, influencera
forcément celle des métaux traces qui leur sont associés. Plusieurs facteurs peuvent
rompre cette stabilité, comme la diminution du pH, les variations du potentiel

d’oxydo-réduction et la variation de la salinité.
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Les sédiments estuariens constituent un filtre tres efficace qui empéche la pollution,
en générale, et la pollution métallique, en particulier d’atteindre les zones coti¢res qui
sont connues par leur grande fertilit¢é biologique. Or, les changements physico-
chimiques, comme le rétablissement des niveaux d’oxygene dissous dans I'estuaire de
I’Escaut, peuvent provoquer de vastes mobilisations des métaux traces vers la

colonne d’eau.

Il est donc essentiel de connaitre la spéciation géochimique des métaux traces
particulaires des sédiments, afin de pouvoir prévenir les risques de contamination de
la faune et de la flore dans ce milieu naturel. La méthode des titrations acides nous
permet d’explorer cette spéciation en combinant 'extraction des métaux traces et des
¢léments majeurs. Ces derniers sont des indicateurs de phases minéralogiques qui

sont susceptibles de fixer les métaux traces.

Les résultats des titrations acides nous permettent de distinguer quatre groupes
d’éléments mineurs que nous allons discuter par ordre de mobilisation lors de la
titration acide. La discussion sera concentrée sur la station de Doel, sachant que les

résultats des titrations sont comparables dans toutes les stations étudiées (annexe II).
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Figure 5.12. Similitude de relargage du Mn et du Co par la titration acide du sédiment estuarien de

I'Escaut situé 2 Doel.
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Mn et Co: 1l existe une trés bonne similitude au niveau du relargage du Mn et du Co
tout au long du spectre de pH, conformément aux nombreuses études qui ont mis
en évidence leurs associations (figure 5.12). Ceci prouve bien la validit¢ de la
méthode des titrations acides congue pour explorer la spéciation des métaux traces

dans la phase particulaire.

La mobilisation du Mn marque deux sauts bien distincts; le premier est situé a pH
proche de 8 qui se stabilise vers le pH 6 suivi d’'un autre saut a pH<4 (figure 5.12).
Ces deux étapes de relargage refletent 'association du Mn a deux phases de solubilité

tres différentes. Il s'agit des carbonates et des oxyhydroxydes de Mn.

Etant donné que la solubilit¢ du MnCOj est tres proche de celle de la calcite, la
libération du Mn a pH 8 ne peut étre expliquée que par la dissolution des carbonates
de Mn. De plus, la dissolution du MnO(OH) a pH 8 dans les conditions oxygénées

est tres peu probable vu sa trés faible solubilité.
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Figure 5.13. Rapport du Mn et du Ca mobilisés par la titration acide a Doel

Il ne s’agit pas d’une solution solide du Mn avec la calcite puisqu’on note un léger
déphasage de mobilisation entre le Ca et le Mn (figure 5.13). En effet, une partie du
Ca (environ 20%) est libérée avant de noter aucune mobilisation significative de Mn,
alors que 'l s’agit d’une solution solide il devrait y avoir une parfaite concordance,

d’autant plus qu’elle devrait constituer la partie la plus réactive de la calcite. Il ne peut
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s'agir donc que de la rhodochrosite qui est légerement plus stable que la calcite
expliquant ainsi le déphasage de mobilisation entre le Ca et le Mn. La rhodochrosite
fixe donc plus de 60% de Mn dans la phase particulaire des sédiments au niveau de
Doel. L'association du Mn a la phase carbonatée dans les sédiments anaérobiques
(Pedersen et Price, 1982) explique bien le pic de concentrations a ce niveau de
Pestuaire. Par ailleurs, la diminution en profondeur des concentrations du Mn
dissous dans les eaux interstitielles du sédiment a Doel (F. El ghalbzouri, non publi¢)

s'explique bien par une précipitation du Mn sous forme de carbonates.

Le rapport des concentrations du Mn et du Ca libérées par I'acide montre une bonne
relation linéaire vers le début de la titration jusqua 60 % du Mn dissous
correspondant a la dissolution totale de la calcite (figure 5.13). Par contre, vers la fin
de la titration, environ 20 % du Mn continue a étre libérée indépendamment de la
dissolution des carbonates a partir du pH < 4 qui s’accentue vers le pH = 2. II s’agit
de la dissolution des oxyhydroxydes de Mn coincidant avec le début d’attaque des

oxyhydroxydes de Fe.
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Figure 5.14. Similitude de relargage du Cd et du Zn par la titration acide des sédiments (Doel)

Le Co est lié en grande partie aux carbonates de Mn (40% de Co total), tandis qu’une
partie non négligeable est liée aux oxyhydroxydes de Mn (20 % de Co total). La

réduction d’une partie des oxyhydroxydes du Mn en profondeur des sédiments libere
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le Co qui lui est associé. Ainsi, la partie du Co qui est associée a ces oxyhydroxydes
disparait totalement en profondeur alors qu’elle réapparait en surface a cause de la
diffusion du Mn et du Co dissous vers I'interface eaux/sédiment ou ils sont réoxydés

(F. El galbzouri, non publié).

Cd et Zn. les résultats de la titration acide montrent une concordance de
mobilisation spectaculaire entre ces deux éléments. Le Cd et le Zn doivent étre

associés a une méme phase dans le sédiment (figure 5.14).
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Figure 5.15. Les concentrations respectives du Cd et du Zn mobilisées par la titration acide en

fonction des concentrations mobilisées du Ca.
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Figure 5.16. Les concentrations respectives du Cd et du Zn mobilisées par la titration acide en

fonction des concentrations mobilisées du Fe.
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Par ailleurs, le rapport de concentrations du Cd et du Zn avec le Ca libéré par
I'attaque acide démontre que la calcite ne doit pas jouer role significatif dans la
fixation de ces deux éléments, contrairement a ce que suggére Zachara ¢t al., (1988);
Fuller et Davis, (1987); Davis ¢z al., (1987). En effet, le Cd et le Zn ne commencent a
se mobiliser que lorsque la moitié des carbonates de Ca est déja dissoute (figure
5.15). Ce qui prouve bien la non spécificité des réactifs utilisés dans la méthode de
digestion sélective qui présume qu’entre 70 a 80 % de ces ¢éléments sont associé,
d’apres les résultats de F. Ladner (1996), a la phase carbonatée des sédiments
estuariens de Escaut. Ces conclusions peuvent gravement fausser les prévisions du
comportement de ces éléments lors du changement des conditions physico-

chimiques du milieu estuarien.

D’autre part, le Cd et le Zn, ne peuvent pas étre fixés par les oxyhydroxydes de Fe
puisque ces phases ne sont attaquées qu’apres épuisement des fractions réactives de
ces deux métaux traces (figure 5.16). Ceci est conforme a leur accumulation massive
dans la zone de turbidité maximale caractérisée par des sédiments anaerobiques de

manicre permanente.
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Figure 5.17. Les concentrations respectives du Cd et du Zn mobilisées par la titration acide en

fonction des concentrations mobilisées de 1'Al.
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Enfin, Pattaque des argiles reflétée par la libération de I’Al n’a lieu qu’apres une
mobilisation importante du Cd et du Zn réactifs, excluant ainsi toute formes

significative de ces éléments avec les aluminosilicates (figure 5.17).

Par conséquent, la matiere organique et les sulfures de Cd et de Zn restent les
candidats les plus probables pouvant fixer ces deux éléments dans les sédiments. Ce
sont ces phases qui expliquent les valeurs tres élevées des concentrations du Cd et du
Zn observées dans les sédiments anoxiques de Pestuaire de ’Escaut. Il est vrai que
C’est difficile de trancher entre ces deux phases quant a la fixation de ces éléments,
tout comme dans le cas de la digestion sélective, puisque la titration acide ne dose
pas la mati¢re organique et on a pas mesuré les sulfures. Mais dans les deux cas, le
risque de mobilisation de ces ¢éléments vers la colonne d’eau est réelle, en tenant
compte de I'amélioration notable des conditions d’oxygene d’une part et des
resuspensions des sédiments d’autre part. Ces phénomenes favorisent aussi bien
l'oxydation des sulfures que la minéralisation intense de la matiére organique. Or
comme il a été démontré par (vietnamien), la mati¢re organique n’est pas impliquée
significativement dans la fixation des métaux traces. D’autre part, plusieurs travaux
montrent bien, cependant, I’association du Cd et du Zn aux sulfures plutot qu’a la
matiére organique. C’est le cas, par exemple, des mesures de l'acide volatil des
sulfures (AVS) en rapport avec les extractions métalliques réalisées par H. Allen et al.
(1993). Cette étude montre que contrairement au Cu, Penticreté du Cd et du Zn
réactifs sont effectivement associés aux sulfures sous forme de CdS et de ZnS. Par
ailleurs, les conditions anaerobiques qui régnent dans les sédiments vaseux favorisent
bien la précipitation des sulfures métalliques, et en occurrence du Cd et du Zn,
d'autant plus que la sulfatoréduction commence deés les premiers centimetres des
sédiments comme a Doel, par exemple (El ghalbzouri, non publi¢). D’aprés Stumm
et Morgan (1981), il suffit d’une tres faible pression partielle de HoS pour convertir le
Cd en CdS. En effet, une étude de toxicité du Cd rajouté au sédiments réalisée par
Di Toro e al., (1990), montre qu'il n'y a pas de toxicité pour les amphipodes jusqu'a
ce que la concentrations du Cd dépasse celle des sulfures. Quand le rapport

stoechiométrique entre le Cd et les sulfures est supérieur a l'unité, le cadmium est
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détecté dans les eaux interstitielles et la toxicité apparait. Di Toro et al. (1990),

expliquent ces résultats par les deux équations suivantes:

FeS J & Fe *" + S* (1)
Cd " +S? & Cds )

Ces deux réactions peuvent étre résumées par une réaction des ions Cd avec FeS
amorphe pour éliminer le cadmium rajouté de la solution, sous forme de CdS

insoluble:

Cd ** + FeS ¥ & Fe ** + CdS | 3)

La coloration noire du sédiment a Doel est due tres probablement a I'existence de
monosulfure de fer qui doit libérer celui-ci simultanément avec le Cd et le Zn. Cette
libération serait camouflée par 'oxydation rapide du Fe?". En effet, des expériences
de resuspension des sédiments anoxiques dans des eaux oxygénées réalisées par I.
Saulnier et A. Mucci (1999), montrent que le Fe est rapidement mobilisé a partir des
sulfures mais il est aussitot précipité sous forme d’oxyhydroxydes. Selon ces auteurs,
ces deux réactions se passent 1h au maximum aprés le début de la resuspension.
Sachant que le résultat final des titrations acides n’est observé qu’aprés 16 h
d’agitation du sédiment dans la solution acide, I'existence de FeS dans le sédiment
n’est donc pas exclue, d’autant plus que les concentrations molaires du Cd et du Zn
sont largement inférieures a celle des sulfures d’aprés les résultats des titrations

réalisées par Balsacq, (2002).
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Figure 5.18. Les concentrations du Cu mobilisées par la titration acide en fonction des concentrations

mobilisées du Ca.

Cu. La mobilisation du Cu se fait indépendamment de la dissolution des carbonates
puisque le Cu ne commence a se relarguer significativement qu’apres la dissolution

d'environ 80% des carbonates de calcium (figure 5.18).

Par ailleurs, une extraction acide simultanée des sulfures et des métaux dans les
sédiments, réalisée par Allen et a/, (1993), montre que, contrairement au Ni et au
Zn, il n’y a aucune relation entre le Cu mobilisé et I'acide sulfureux volatil (AVYS)
libéré. Ces auteurs, et d’autres comme Ankley ez a/., (1992), ont conclu que le Cu est
associé a une phase autre que les sulfures dans la matiere sédimentaire. Cette
conclusion démontre une contradiction importante qui doit étre résolue pour
comprendre le role de fixation des métaux traces par les sulfures dans les sédiments
et évaluer, par conséquent, le potentiel de toxicité. Ainsi, malgré que le Cu forme des
sulfures beaucoup plus stables que le Zn, Allen et 4/, (1993) démontrent que dans le
sédiment anoxique, le Cu est associé a une phase autre que les sulfures. Cette
contradiction apparente n’est pas encore expliquée, mais peut étre que la phase a
laquelle le Cu est associé forme avec celui-ci un composé thermodynamiquent plus
stable que CuS, ou bien probablement, la cinétique de formation de ces sulfures de

cuivres est suffisamment lente que P'équilibre n’est pas atteint. De plus, Morse et
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Luther (1999) ont du mal a prouver l'association du Cu aux sulfures dans les

sédiments.
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Figure 5.19. Similitude de relargage du Cu et de I'Al par la titration acide des sédiments (station Doel).

Par contre, on note une parfaite similitude entre la mobilisation du Cu et celle de ’'Al
(figure 5.19) qui sont trés vraisemblablement liées a l'altération des argiles ou a la
dissolution des oxyhydroxydes d’aluminium. En effet, plusieurs auteurs proposent la
coprécipitation et I’adsorption du Cu avec les oxyhydroxydes d’aluminium (McBride,
1978; Weesneer et Bleam, 1997; Xia et al., 1998; Cheah et al., 1998; Martinez et
McBride, 2000). 11 faut noter, par ailleurs, que les particules inorganiques et en
occurrence les argiles sont généralement couvertes d’'un filme organique (Lead ez a/.,
1999). 11 est possible que I'attaque de la surface de ces argiles libére, dans la solution,
'acide fulvique et/ou l'acide humique dont la grande affinité avec le Cu est bien
connue (Benedetti et al., 1996; Wasserman ef al, 1998). Il s’agirait donc d’une

libération de Cu complexé avec ces acides organiques.
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Figure 5.20. Les concentrations tespectives du Pb et du Cr mobilisées par la titration acide en

fonction des concentrations mobilisées du Ca.

Figure 5.21. Les concentrations respectives du Pb et du Cr mobilisées par la titration acide en

fonction des concentrations mobilisées de I'Al
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Figure 5.22. Similitude de relargage du Pb et du Cr avec le Fe par la titration acide des sédiments

(station Doel).

Pp et Cr. La fixation de ces éléments par la phase carbonatée est exclue sachant que
celle-ci est totalement dissoute quand ces ¢éléments commencent a se relarguer
(figure 5.20). Il est de méme pour la phase argileuse qui libere une grande partie de
I’Al réactif avant le début de mobilisation du Pb et du Cr (figure 5.21). Par contre, la
fixation de ces éléments par les oxyhydroxydes de Fe est bien mise en évidence par
les rapports de ces éléments avec le Fe relargué par I'acide (figure 5.22). En effet, la
nature détritique résistante du Cr est reportée par Astrom (1997) et Bargar ez al,

(1997), ont bien montré l'association du Pb aux oxyhydroxydes de fer.
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5.4. Conclusions.

La méthode des titrations acides est une technique simple qui n’utilise qu’un seul
réactif (HCI), contrairement a la méthode des digestions sélectives dont la spécificité
des réactifs est tres difficile a vérifier. Cette technique de titration permet de dégager
de nombreuses informations concernant la mobilité, la réactivité et la spéciation des

métaux traces dans la phase particulaire.

Ainsi, nous avons pu préciser le pH correspondant au début de mobilisation de
chacun des métaux traces étudiés, alors que la méthode classique de spéciation ne le
permet pas. Ce pH représente une estimation du degré de risque de mobilisation des
métaux traces vers la phase dissoute, d’ou son importance de point de vue
¢cologique. Sur base de ce pH, les métaux traces ont été classés en trois groupes
différents selon leur facilité ou leur difficulté de mobilisation. Avec le Mn, le Co et le
Zn, le Cd forme le groupe des éléments les plus facilement mobilisables, en cas
d’acidification du sédiment, constituant par son role toxique, une menace véritable
pour la vie aquatique. Le Cu est facilement mobilisable des le pH 6 alors que le Pb et
le Cr ne sont libérés significativement qu’a partir de pH <3 malgré leur origine

anthropogénique.

Par ailleurs, la méthode des titrations acides évalue mieux la fraction réactive des
métaux traces que la digestion ménagée basé sur l'attaque des sédiments par un acide
faible a ébullition. Cette dernicre méthode sous estime largement la proportion
réactive de certains métaux comme le Pb, le Cu et le Cr, ce qui peut fausser
gravement les prévisions d’une éventuelle remobilisation de ces métaux dans la
colonne d’eau. Les fractions réactives du Cd, du Pb et du Cu sont respectivement
80%, 70% et 70% en moyenne constituant ainsi un danger écologique véritable, vue
leurs effets toxiques. Une grande fraction réactive est observée également pour le Zn
(80%), le Mn (80%) et le Co (55%), alors que celle du Cr ne dépasse pas 30%. 11 faut
noter que le maximum de réactivité pour la plupart des métaux traces étudiés se situe

dans la zone de turbidité maximale caractérisée par des sédiments anaerobiques de
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maniere permanente. I’amélioration des conditions d’oxygene dans lestuaire de
I’Escaut, qui est un objectif principal des scientifiques et des autorités, va provoquer
des remobilisations de quantités impressionnantes de certains métaux traces toxiques

comme le Cd.

Enfin, la méthode des titrations acides nous a permet d’explorer plus finement la
spéciation des métaux traces en rapport avec les éléments majeurs relargués. Ces
rapports ont mis en évidence qu’a I'exception du Mn et du Co, la phase carbonaté ne
joue aucun role significatif dans la fixation quantitative des métaux traces dans les
sédiments estuariens de I’Escaut, contrairement a ce que les résultats des digestions
sélectives suggerent. D’autre part, le Cd et le Zn, sont étroitement liés a une méme
phase qui est trés vraisemblablement constituée de sulfures. Par contre, le Pb et le Cr
sont liés aux oxyhydroxydes de Fe et de Mn, alors que le Cu présente une tres bonne
affinité avec les argiles et peut étre la maticre organique qui couvre ces derniers. 1
faut souligner, par ailleurs, que la spéciation des métaux traces dans les vases

estuariennes de ’Escaut ne changent pas le long de I’estuaire.
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Chapitre 6

Comportement biogéochimique des métaux traces et 1'évolution
historique de la pollution métallique dans les sédiments estuariens
de ’Escaut.

6.1. Introduction

La compréhension du comportement biogéochimique des métaux traces dans les
1 . , , . L
sédiments estuariens de 1'Escaut est nécessaire pour prévoir I'impact de

l'amélioration des conditions physico-chimiques de l'estuaire par la diminution de la

charge polluante.

I’étude du comportement des métaux traces dans les sédiments le long de I’estuaire
de I'Escaut consiste a comprendre les processus biogéochimiques responsables de
l'accumulation et du relargage des métaux traces dans les sédiments. Il faut donc,
tout d’abord, normaliser l'effet granulométrique sur la distribution métallique des
sédiments et localiser, par la suite, les zones d’accumulation et les zones de relargage
de ces métaux traces dans l'estuaire. Il faut rappeler que la normalisation de I'effet
granulométrique par le Li convient le mieux dans le cas des sédiments estuariens de
'Escaut. Enfin, selon les caractéristiques physico-chimiques de ces zones, nous
allons pouvoir déterminer les différents processus d'accumulation (précipitation,
adsorption...) et de relargage (dissolution, désorption...) des métaux traces dans

'estuaire.

Pour évaluer 1'état actuelle de la pollution métallique de l'estuaire, nous pouvons
également comparer les concentrations normalisées des métaux traces par le Li dans
les sédiments de l'estuaire par rapport a celles de sédiments anciens en place non

pollué.
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Sachant par ailleurs que le sédiment peut constituer une archive de la pollution d'un
milieu naturel, il est tres intéressant d'étudier 'évolution historique de la pollution
métallique dans l'estuaire de 1'Escaut. Cette étude nécessite une normalisation de
l'effet granulométrique avant de comparer les résultats des concentrations
métalliques des sédiments prélevés a des dates différentes. Or, comme la
normalisation par rapport au Li n’était pas couramment utilisée dans le passé, nous
avons choisi une normalisation par rapport a Al Dans ce cas, nous allons nous
contenter des vases, pour lesquelles rappelons le, la normalisation des métaux traces
par I'Al est aussi efficace que par le Li. Ce sont les vases, d'ailleurs, qui constituent les
véritables réservoirs et sources des métaux dans l'estuaire. L.a normalisation des
métaux par I’Al, permettra également de comparer I’état de la pollution métallique de
'estuaire de ’Escaut avec d’autres milieux dont les rapports des métaux avec le Li ne

sont pas connus.

6.2. Distribution longitudinale et comportement biogéochimique des métaux

traces dans les sédiments estuariens de ’Escaut

Le comportement des métaux traces dans les sédiments dépend de la nature et de
Pampleur des transformations biogéochimiques ainsi que de leur réactivité et
mobilité face aux variations des parametres physico-chimiques du milieu (I. Saulnier
et A. Mucci, 1999). Par la présence d’une zone anoxique caractérisée par un taux de
sédimentation tres élevé de vases riches en matiere organique, le potentiel redox est
le parameétre le plus important qui doit influencer profondément le comportement
de ces éléments dans P'estuaire de 'Escaut. La minéralisation de la matiere organique
libere directement dans les eaux interstitielles des sédiments, les métaux traces qui lui
sont associés (Gerringa, 1990; Shaw ez a/., 1990) en consommant 'oxygene du milieu.
Par conséquent, une autre série de métaux seront relargués suite a la réduction des
oxyhydroxydes de Fe et de Mn (Klinkhammer, 1980; Westerlund ¢ a/., 1986; Shaw ez
al, 1990; Mucci et Edenborn, 1992; Lapp et Balzer, 1993). Par ailleurs, la
réoxydation de ces éléments a l'interface eaux/sédiment fixe certains métaux traces

dissous qui diffusent vers le haut du sédiment (Belzile et Tessier, 1990; Davison et
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al., 1991; Davison, 1993), alors que ceux qui migrent vers la profondeur précipitent
avec les sulfures dans les sédiments marins riches en mati¢re organique ou la
sulfatoréduction est assez forte (Elderfield e# al., 1981, Huertas-Diaz et Morse, 1992;
Zwolsman et al, 1993). Or, la resuspension des sédiments anaerobiques peut
provoquer de vaste mobilisation de certains métaux traces, via loxydation des

sulfures (Saulnier et Mucci, 1999; Zwolsman et al., 1999).

L'évolution longitudinale de la pollution métallique est essentielle pour mieux
comprendre le comportement biogéochimique des métaux traces dans les sédiments
estuariens. Mais comme il est difficile d’interpréter cette évolution sans tenir compte
de linfluence granulométrique, nous avons choisi de normaliser les concentrations
des métaux trace par le Li qui est mieux adapté aux sédiments de I’Escaut (cf.

Chapitre 4).

Dans cette section, nous allons discuter systématiquement I’évolution longitudinale

de chaque élément majeur et mineur et éventuellement détecter les pics de

0 30 60 90
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concentrations métalliques anormalement élevés.
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Figure 6.1. Profil longitudinal des teneurs normalisées du COD par le Li dans les sédiments

estuariens de 1'Escaut.

Matiére organique (COD). le profil longitudinal du COD/Li est trés contrasté
entre la zone amont qui est trés riche en mati¢re organique et la zone avale qui est
pauvre (figure 6.1). Cette situation est due a un apport important de maticre
organique continentale et sa préservation qui est favorisée en amont par la grande
vitesse de sédimentation et les conditions anaérobiques qui ont lieu a ce niveau de
Pestuaire. Par contre, sa concentration diminue fortement a cause de sa
minéralisation intense dans la zone avale caractérisée par une faible vitesse de

sédimentation et par des concentrations assez élevées en oxygene dissout.

Silicium, potassium et Sodium. Les teneurs normalisées du Si le long de I'estuaire
de I'Escaut sont minimales dans la zone de turbidité maximale et au niveau de
Iembouchure du canal Gand-Terneuzen vers le km 20 (figure 6.2). Ces zones sont
caractérisées par un envasement important lié a des conditions de courants et de
salinité qui sont favorables a la sédimentation et a 'accumulation de la boue. Celle-ci
est tres riche en matiere organique, en argiles et en oxyhydroxydes de Fe et de Mn au
détriment du quartz (cf. Chapitre 2). La répartition longitudinale du Si/Li refléete,

donc, les zones d’accumulation du quartz le long de Pestuaire.
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Figure 6.2. Profil longitudinal des teneurs normalisées du Si par le Li dans les sédiments estuariens de

I'Escaut.

Le K est essentiellement lié aux feldspaths potassique mais aussi a la kaolinite qui
explique le faible contraste de ce profil comparé a celui du Si. La présence de ces
minéraux dans les sédiments estuariens de I'Escaut a été bien mise en évidence par

les analyses minéralogiques. Le feldspaths provient surement des anciennes moraines
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glaciales, datant de la dernicre glaciation.

Figure 6.3. Profil longitudinal des teneurs normalisées du K par le Li dans les sédiments estuariens de

I'Escaut.
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Figure 6.4. Profil longitudinal des teneurs normalisées du Na par le Li dans les sédiments estuariens

de I'Escaut.

Par contre, une augmentation progressive des concentrations normalisées du Na est
noté depuis lentrée de la zone de mélange estuarienne au km 100 jusqu’a
I'embouchure du canal d’Answert au km 40 (figure 6.4). Elle peut également étre due
a la substitution du Ca par le Na dans les argiles d’origine continentale au fur et a
mesure de leurs migration vers la mer ( Sayles et Mangelsdorf, 1977; Scholkovitz et
Price, 1980). Dans les deux cas, le profil longitudinal du Na/Li exprime bien
I'influence marine sur les sédiments estuariens qui s’atténue remarquablement au
niveau des embouchures respectifs du canal Gand-Terneuzen et d’Answuert
caractérisées par des apports continentaux. Elle peut aussi s’expliquer par
Penrichissement des sédiments vers la mer en halite (NaCl) dont Iexistence a été
détectée par les rayon X, sachant, d’autre part, que les échantillons de sédiments

n’ont pas été lavés.
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Figure 6.5. Profil longitudinal des teneurs normalisées de 1'Al par le Li dans les sédiments estuatiens

de I'Escaut.

Aluminium Fer et magnésium. Malgré les fluctuations de ses concentrations

normalisées le long de Pestuaire, ’Al présente une tendance générale décroissante de
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'amont vers I'aval, sans pouvoir distinguer des zones d’accumulation nettes (figure

0.5). Cette tendance exprime le mélange de sédiments d’origine marine avec les
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sédiments d’origine continentale reflétant ainsi un comportement conservatif de cet

¢lément dans Pestuaire. Les fluctuations observées sont dues a des passages de sables

riches en débris de coquilles.

Figure 6.6. Profils longitudinaux des teneurs normalisées du Fe et du Mg par le Li dans les sédiments

estuariens de 1'Escaut.

Les concentrations normalisées du Mg et du Fe augmentent brutalement a lentrée
de la zone de mélange estuarienne vers le km 100 marquant ainsi, I'influence marine
et ensuite diminuent, comme I’Al, progressivement vers la mer (figure 6.6). Il existe
une trés bonne similitude entre les pic des concentrations normalisées de ces

¢léments qui doit étre liée a leurs origine détritiques. Il faut rappeler, par ailleurs, que
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les résultats des titrations acides (cf. chapitre 4) montrent que ces éléments sont
essentiellement détritiques avec des fractions résiduelles de 60% pour le Mg, 95%
pour ’Al et 70% pour le Fe qui doivent étre en partie associés aux illites d’apres les
résultats minéralogiques. Par contre, la plus grande partie du Fe est sous formes
d’oxyhydroxydes et une partie non négligeable est associée au sulfures dans les
sédiments anaérobiques. La partie résiduelle du Mg est sarement associé a la
dolomie. I’augmentation des concentrations normalisées du Mg vers 'amont peut

étre attribuée a la précipitation de la calcite magnésienne dans les sédiments
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anaérobiques de la zone de turbidité maximale. En effet, 40% en moyenne de Mg est
associée a la phase carbonatée avec un enrichissement net dans les calcites situées

dans cette zone (Cf. chapitre 4).

Figure 6.7. Profil longitudinal des teneurs normalisées du Ca par le Li dans les sédiments estuariens

de I'Escaut.

Calcium. A l'exception de certains pics correspondant aux sables riches en débris de
coquilles, les concentrations normalisées du Ca sont relativement constantes tout au
long de Pestuaire (figure 6.7). Sachant d’une part, que les suspensions marines sont
beaucoup plus riches en carbonates que les suspensions d'origine continentale
(Dotansi, 1995; Zwolsman, 1999), et que d’autre part, les sédiments marins charriés

sur le fond sont riches en débris de coquilles, cette situation dans les sédiments doit
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stirement s’expliquer par la précipitation des carbonates de calcium dans la zone
amont et la dissolution de la calcite dans la zone avale. En effet, la respiration
aérobique bactérienne de la maticre organique peut entrainer une dissolution
importante des carbonates de calcium (Hales et Emerson, 1996), notamment de la

calcite magnésienne (Wollast, 1985).

Manganeése. Le profil longitudinal du Mn/Li montrent une remarquable similitude
avec la matiere organique avec forte accumulation de ce métal dans les sédiments
anaérobiques de la zone amont et de 'embouchure du canal Gand-Terneuzen (figure
8). Cette distribution ne peut étre expliquée que par la précipitation du Mn dans la
phase carbonatée comme cela a été bien montrée par les résultats des titrations
acides. La resuspension des sédiments anoxiques dans la colonne d’eau provoque la
dissolution des carbonates et la mobilisation du Mn (Saulnier et Mucci, 1999) qui
sera entrainé et oxydé dans la zone avale (Paucot et Wollast, 1996). Ces suspensions
sont retournées vers la zone amont par charriage des marrées (Zwolsman, 1999), le
Mn y sera de nouveau réduit en profondeur du sédiment pour précipiter en partie
avec les carbonates (El Ghalbzouri, non publi¢). Par contre, la dissolution des
carbonates dans les sédiments oxygénés de la zone avale diminue fort les teneurs des

sédiments en Mn.
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Figure 6.8. Profil longitudinal des teneurs normalisées du Mn par le Li dans les sédiments estuariens

de I'Escaut, (==) niveau de référence non pollué.
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Cadmium, Plomb, Cuivre et Zinc. le profil longitudinal du Cd/Li présente
nettement sept pics isolés dont quatre sont situés au niveau de la zone amont et trois
au niveau de la zone avale (figure 6.9). Ces pics sont localisés respectivement aux km
80, 70, 66, 57, 22, 12 et 6. 1l sont treés probablement dus a une pollution latérale
ponctuelle au niveau de Iestuaire de ’Escaut, sachant qu’il existe, sur les deux rives

de Destuaire, une activité industrielle trés intense susceptible de déverser du Cd

comme la firme BASF par exemple.

A Texception de ces pics, il est difficile de distinguer des zones d’accumulation
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préférentielles, mais plutot des alternances de fortes et de faibles teneurs du Cd.

Figure 6.9. Profils longitudinaux des teneurs normalisées du Cd, du Pb, du Cu et du Zn par le Li dans

les sédiments estuariens de I'Escaut.
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Le Pb présente une nette accumulation dans la zone amont (figure 6.9) qui s’explique
par sa coprécipitaion avec les oxyhydroxydes de Fe (cf. chapitre 5) et sa sédimentation
dans la zone amont. Cette coprécipitation doit avoir lieu dans la colonne d’eau lors
des resuspensions des sédiments (Saulnier et Mucci, 1999) et/ou a linterface
eau/sédiment. Il faut noter que la fraction réactive du Fe ne dépasse pas 30% mais
qui est tres efficace pour fixer tout le Pb réactif qui représente 80% du Pb total. C’est
la raison pour laquelle, cette précipitation rapide des oxyhydroxydes de Fe influence
nettement la distribution du Pb mais moins celle du Fe qui est essentiellement

détritique (70%).

D’autre part, on note deux pics situés respectivement aux km 57 et 10, qui peuvent
étre expliqués par une pollution latérale ou bien par le présence de minéraux riches

en plomb tel que la galéne, d’autant plus que ces pics correspondent a des sables.

La forte accumulation du Cu dans la zone amont (figure 6.9) est stirement lie a sa
fixation a la matiére organique qui est largement préservée a ce niveau de 'estuaire
grace aux conditions anaérobiques. En effet, les profils longitudinaux des
concentrations normalisées respectives du Cu et du COD sont parfaitement
similaires. Par contre, la respiration aérobique bactérienne de la mati¢re organique
dans la zone avale explique bien la chute des teneurs des sédiments en Cu observée
dans cette zone. La mobilisation du Cu dans cette zone a été bien mise en évidence
par Zwolsman ez al., (1993) et Paucot et Wollast, (1996). Il est possible par ailleurs,
que les métaux traces sont transférés par le phytoplancton puis libérer lors de la
respiration dans les sédiments, pour étre finalement fixés par les sulfures et les

oxyhydroxydes de Fe et de Mn.

11 faut noter, par ailleurs, un pic isolé dans la zone aval au km 10 qui correspond au
méme pic du Pb. Il pourrait s’agir d’un déversement de pollution a ce niveau de
Iestuaire. D’autre part, on note I'absence de pic au niveau de 'embouchure du canal
Gand-Terneuzen qui témoigne d’une propreté relative du canal concernant le Cu et

le Ph.
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Le Zn présente un profil normalisé trés similaire a celui du Cu et du Pb, avec une
nette accumulation dans la zone amont de lestuaire (figure 6.9). Les fortes
concentrations du Zn dans cette zone sont liées a sa précipitation sous forme de
sulfures dans les sédiments anaérobiques qui caractérisent la zone de turbidité
maximale. La resuspension de ces sédiments et leurs entrainement vers la zone avale
plus oxygénée provoque une oxydation des sulfures qui libére le Zn dans la colonne

d’eau (Zwolsman et al., 1993 ; Pocaut et Wollast, 1996) diminuant ainsi fortement les

teneurs de ces sédiments en Zn.

On note, d’autre part, deux pics de concentrations normalisées élevées. Le premier
est situé au km 10, correspond au méme pic du Pb et du Cu a ce niveau de Iestuaire.
Ce qui laisse penser a un rejet ponctuel latéral caractérisé par une charge métallique
importante notamment du Pb, du Cu et de Zn. Le deuxi¢me pic est situé aux km 51

qui correspond a un sable tres fin. Ce pic peut étre da soit a la présence d’'un minéral
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lourd riche en Zn, soit a une pollution latérale a ce niveau.

Figure 6.9. Profils longitudinaux des teneurs normalisées du Cr, du Ni et du Co par le Li dans les

sédiments estuariens de 1'Escaut.

Chrome, Nickel et Cobalt 1’évolution longitudinale des concentrations
normalisées respectives de ces trois éléments montre une tendance générale
décroissante d’amont vers I'aval (figure 10). Cette évolution progressive décroissante
s’explique par un simple mélange de la mati¢re en suspension continentale et marine

peu contaminée, d'autant plus que leurs fractions réactives sont assez faibles.

Un pic tres élevé du Cr/Li est, par ailleurs, noté au km 57, au voisinage de Bath du
probablement aux rejets de la firme BASF. Il s’agit de pellette anormalement
concentrées en métaux traces et en particulier en Cr ainsi qu’en maticre organique.
On note, également, une augmentation du Ni/Li vers le km 20 coincidant avec
I'embouchure du canal Gand-Terneuzen, qui déversent d’importantes quantités de

sédiments continentaux relativement chargés en Ni.

Ce comportement conservatif du Cr, du Ni et du Co a été aussi mise en évidence par

Paucot et Wollast, (1996) pour les suspensions de I'estuaire de ’'Escaut.

6.3. L’évolution historique et 1'état actuelle de la pollution métallique de

1'estuaire de 1'"Escaut

L’un des principaux objectifs de ’étude de la distribution des métaux traces dans les
sédiments est la surveillance de ’évolution de la pollution dans le milieu naturel. En
effet, contrairement a la colonne d’eau et a la matiére en suspension, la composition
chimique des sédiments ne change pas profondément a Iéchelle des jours et des
saisons. Le sédiment peut constituer donc, 'enregistrement des changements de la
pollution au cours des années, permettant ainsi d’évaluer le degré d’amélioration ou

de dégradation d’un milieu naturel. Néanmoins, un échantillonnage des sédiments
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tous 10 ans est suffisant pour suivre cette évolution dans un systeme ou la vitesse de

sédimentation est élevée.

Dans le cas de cette étude, nous allons comparer les concentrations normalisées des
métaux traces des sédiments estuariens de I’Escaut que nous avons prélevés en 1994
a ceux réalisés par Wollast sur des sédiments prélevés dans le méme estuaire en 1976
(Wollast, 1976). Les résultats respectifs de ces prélévements sont présentés dans le
tableau 6.1 pour les échantillons de 1976 et dans le tableau 6.2. pour ceux de 1994. 11
faut noter qu’ils s’agit de concentrations totales des éléments obtenues par la mise en

solution intégrale des sédiments, par la fusion dans le premier cas et par la digestion

totale 2 HF dans le deuxiéme cas.

Moyenne. Vases
%
Si 35.1 27.7
Al 1.22 1.95
Fe 1.17 1.83
Ca 3.36 4.97
Mg 0.6 0.83
K 0.8 0.93
P 0.17 0.28
matiére organique 2.87 5.45
pette au feu 1000 °C 7.61 13.1
ppm
Cr 375 589
Mn 232 388
Cu 127 221
Zn 561 926
Pb 139 185

Tableau 6.1. Composition des sédiments de I’estuaire de I'Escaut (Wollast, 19706)

Moy. Vase
%
Si 35.4 29.3
Al 1.8 3.22
Fe 1.86 3.05
Ca 3.07 4.39
Mg 0.34 0.61
K 0.98 1.28
P 0.082 0.16
matiére organique 3.25 7.86
pette au feu 1000 °C 6.47 8.32
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ppm

Cr
Mn
Cu
7Zn
Pb

479
317
22.3
210
38.2

Tableau 6.2. Composition des sédiments de I’estuaire de I'Escaut (cette étude, prélevement de 1994)

Il faut noter que les échantillons de 1994 sont plus vaseux que ceux de 1970,
expliquant ainsi les teneurs en Al relativement élevées dans les premiers. D’autre

part, le Cd n’a pas été tenu en compte parce qu’il manque dans les analyses de 1976

vu les limitations techniques de I’époque.

On peut exprimer I'évolution de la pollution métallique des sédiments estuariens de

'Escaut entre 1976 et 1994 par le rapport suivant:

(Me/ Al 1994/ Me/ Al)1976

Les rapports calculés et reportés dans le tableau 6.3, montrent une trés nette

diminution de la pollution métalliques des sédiments entre 1976 et 1994.

(Me/AD95/(Me/Al)87 (Me/Al)94/Me/Al)76
Suspension (1) Sédiments (2)

Suspensions Sédiment total Vases

Cr 0.56 0,09 0,10
Mn 1.26 0,93 1,04
Cu 0.54 0,12 0,14
Zn 0.63 0,25 0,29
Pb 0.77 0,19 0,29
P 0.71 0,33 0,35

Tableau 6.3. Rapports des concentrations normalisées des métaux traces dans I’estuaire de 'Escaut

entre 1987 et 1995 dans les suspensions (Zwolsman, 1999) et entre 1976 (Wollast, 1976) et 1994

(cette étude) dans les sédiments de surface (2).

189



Réactivité, mobilité et spéciation des métaux traces dans la phase particulaire

A P'exception du Mn, les concentrations de tous les autres métaux traces et du P ont
fortement diminué durant les deux dernicres décennies. La diminution se chiffre
dans les vases a 90% pour le Cr, 86% pour le Cu, 71% pour le Zn et le Pb et de 65%
pour le P.

Zwolsman, (1999) a également constaté, sur base des carottes prélevées dans
I’Escaut, une diminution importante des concentrations normalisées des métaux
traces dans les suspensions entre les années 80 et les années 90 (tableau 6.3). Ceci
reflete les nombreux progrés qui ont été entrepris dans différents domaines, comme
la législation, le controle de la pollution, les stations d’épuration des grandes
usines... que ensemble ont contribuer a une diminution des rejets dans I'estuaire de
I'Escaut. En effet, d’apres Zwolsman, (19906) les teneurs des suspensions de I'estuaire

en métaux traces ont nettement diminué entre 1987 et 1996.

Par ailleurs, le choix du matériel de référence est fondamental pour évaluer
correctement I’état de contamination d’un milieu sédimentaire. D’aprés Loring et
Rantala (1988, 1992), les principaux choix utilisés sont :(1) Sédiment préindustriel
localisé dans Tair sédimentaire étudiée a une profondeur jugée non polluée. (2)
Sédiment récent situé dans une air sédimentaire équivalente a celle étudiée mais qui
est non contaminée par les métaux traces. (3) Composition moyenne des sédiments

comparables reportés dans la littérature récente.

La composition chimique des dépots de chaque systéeme sédimentaire dépend
largement de la géologie du bassin versant et des conditions sédimentaires
environnantes. 1l est donc préférable de choisir un sédiment préindustriel
appartenant au milieu étudié pour évaluer Iétat de pollution de celui-ci. Clest
effectivement ce choix qui est le plus recommandé (Irvine, 1980; Lorring et Rantala,
1988, 1992; Kersten et al, 1994; Birch, 1996). Dans le cas de cette étude,
I’échantillon 29 (cf. chapitre 2, tableau 2.1) prélevé dans la zone amont, est une argile
relativement consolidée riche en élément fins mais pauvre en métaux traces

correspond parfaitement au substratum non pollué de Pestuaire de I'Escaut. Cet
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¢chantillon servira comme base de référence pour évaluer le degré de contamination

métallique des sédiments estuariens dans ce milieu.

Toutefois la comparaison doit se faire entre les concentrations normalisées des
sédiments et du matériel de référence pour éliminer Peffet de la granulométrie. Pour
cela, les géochimistes ont introduit, depuis longtemps, la notion de facteur
d’enrichissement qui a été défini comme le rapport des concentrations normalisés
des échantillons a celle d’'un matériel de référence. Dans un premier temps, nous
allons normaliser par rapport a ’Al pour pouvoir comparer les résultats de cette
¢tude avec les résultats précédentes et avec les différents milieux. Par la suite, la
normalisation sera réalisée par rapport au Li qui, comme nous I'avons montré,
représente I’élément de référence le plus approprié dans le cas des sédiments

estuariens de ’Escaut. En général, le facteur d’enrichissement s'écrit :

X%
EF = L&z
X%
Rr
EF: facteur d’enrichissement.
XEg: concentration du métal X dans I’échantillon.
Rg:  concentration de I’élément de normalisation (Al, Li...) dans I’échantillon.
Xg: concentration du métal X dans le matériel de référence.

Rr: concentration de I’élément de normalisation dans le matériel de référence.
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Me/Al Facteur d'enrichissement
Sédiments | Echantillon: référence = Suspensions (1) | (Me/Al)sed./(Me/Al)ref. | (Me/Al)sed./(Me/Al)susp.
(Escaut) (Escaut) (Rivieres)

Cd 1,33 0,05 0,1 27 13
Pb 21,3 3,69 10,6 6 2
Cu 12,3 4,15 10,6 3 1
Zn 116 15,6 26,6 7 4
Cr 26,6 16,7 10,6 2 3
Ni 5,58 6,1 9,57 1 1
Co 2,21 1,33 2,13 2 1
Mn 167 27,7 111 6 2

(1) Martin & Whitfield

Tableau 6.8. Les facteurs d'enrichissement des métaux traces dans les sédiments estuariens de
I'Escaut par rapport a un échantillon de sédiment ancien en place dans lestuaire de I’Escaut
(référence) et par rapport a la composition moyenne mondiale des suspensions des riviéres d’apres

Martin et Whitfield.

Dans le cas de la normalisation des métaux traces par rapport a I’Al, les facteurs
d’enrichissement calculés sont présentés dans le tableau 6.8 pour I'ensemble des
sédiments. De plus, ces facteurs d’enrichissement calculés par rapport au matériel
préindustriel prélevé dans Pestuaire sont sensiblement plus élevées comparés, aux
facteurs calculés par rapport a la composition chimique moyenne mondiale des

suspensions fluviales.

Dans le cas de la normalisation par rapport au Li, les facteurs d’enrichissement
calculés sont reportés dans le tableau 6.9, aussi bien pour les sédiments sableux que
pour les sédiments vaseux afin d’évaluer leurs niveaux respectifs de contamination
par les métaux traces. Par ailleurs, des facteurs d'enrichissements des métaux traces
dans les vases de l'estuaire de 1'Escaut ont été calculés a partir de la composition

chimique moyenne mondiale des vases océaniques d’aprés Martin et Whitfield.

Facteur d'enrichissement par rapport

Echantillon de référence Vases océaniques (1)

ua/g Sables (Escaut) Vases (Escaut) Vases (Escaut)
Cd 13 31 35

Pb 2,7 6,5 7,2

Cu 0,7 1,9 2,1

Zn 2,3 4,2 4,5

Cr 1,0 1,8 1,8

Ni 0,3 0,5 0,54

Co 0,5 0,7 0,76

Mn 0,58 1,07 1,10
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(1) Martin et Whitfield

Tableau 6.9. Les facteurs d'enrichissement des métaux traces dans les sédiments estuariens de
'Escaut par rapport a échantillon de référence dans les sables et dans les vases et aussi le facteur
d’enrichissement des métaux dans les vases de I’Escaut par rapport a la composition moyenne

mondiale des vases océaniques d’apres Martin et Whitfield.

Les facteurs d’enrichissement calculés par rapport au Li dans vases de 'Escaut aussi
bien par rapport au matériel de référence que par rapport aux vases océaniques sont
sensiblement comparables. Dans les deux cas, les facteurs d’enrichissement calculés
montrent que tous les sédiments estuariens, y compris les sables, sont contaminés
par les métaux traces potentiellement toxiques tels que le Cd et le Pb. Le degré de
cette contamination est différent d’un élément a I'autre ainsi qu’entre les vases et les

sables.

Malgré que les concentrations métalliques des sédiments ainsi que les apports
métalliques par les suspensions ont fortement diminué, les facteurs d’enrichissement
des métaux traces dans les sédiments restent remarquablement élevées, notamment
pour le Cd (31) , le Zn (7), le Pb (4) et le Cu (2). D’apres les résultats des titrations
acides, ces métaux ont les fractions réactives les plus élevées. Les vases peuvent donc
constituer des sources redoutables de ces métaux pour la colonne d’eau et la cote
adjacente, longtemps apres Iarrét des rejets polluants (Bero et Gibbs, 1990). Ainsi, la
nette amélioration des concentrations de l'oxygene dissous dans Destuaire
(Zwolsman, 1999), pourra provoquer un relargage important notamment du Cd et
du Zn qui sont essentiellement associé aux sulfures et du Cu associé a la matiere
organique. La situation est probablement moins critique pour le Pb qui constitue

avec le Cd, le Zn et le Cu les éléments métalliques les plus toxiques.

Par ailleurs, les facteurs d’enrichissement des métaux traces sont beaucoup plus
élevés dans les vases que dans les sables (tableau 6.8). Ceci montre 'importance des
conditions anaérobiques dans la fixation de ces métaux (Baeyens ¢7 a/., 1991; Huerta-
Diaz et al., 1993; Morse, 1995). Les différences entre les sables et les vases au

niveaux des transformations biogéochimiques controlant la fixation des métaux
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traces ont été également relevées par Baeyens et al., (1991). L’éventuel changement
de ces conditions relatif a une diminution de la charge organique peut donc avoir de

lourdes conséquences écologiques dans ’estuaire.
6.4. Conclusions

Le comportement des métaux traces est illustré par les profils longitudinaux de leurs
concentrations normalisées par rapport au Li. Le Cr, le Ni et le Co ont un
comportement conservatif qui se traduit par une diminution progressive, vers la mer,
de leurs concentrations normalisées, sans pouvoir distinguer des zones
d’accumulation nettes. Par contre, le Cd, le Pb, le Cu, le Zn et le Mn sont trés

concentrés dans la zone amont et diminuent fortement dans la zone avale.

Drapres les résultats des titrations acides, cette distribution trés contrastée s’explique
par la précipitation du Cd et du Zn avec les sulfures et la précipitation du Mn avec
les carbonates (MnCO;) dans la zone amont caractérisée par des conditions
anaérobiques. I’augmentation brutale des concentrations de l'oxygene dissous dans
la zone avale, entraine la mobilisation de ces métaux par une oxydation des sulfures
et une respiration aérobic intense de la mati¢re organique qui provoque a son tour la
dissolution des carbonates. Le profil longitudinal des concentrations normalisées du
Cd montre sept pics isolés anormalement élevés qui sont surement dus a des rejets

latéraux directement dans l'estuaire.

Enfin, malgré les efforts réalisés pour diminuer les déversements polluants en amont
de l'estuaite qui sont traduits par les teneurs décroissantes des suspensions en
métaux traces, la composition métallique des sédiments, notamment des vases, reste
toujours alarmante. 11 s'agit surtout du Cd, du Pb, du Cu et du Zn dont les fractions
réactives sont les plus élevées. Par conséquent, leur risque de remobilisation est bien
réel, tenant compte d'une part, de leurs fixations par les vases anaérobiques et d'autre
part, de l'amélioration graduelle des conditions d'oxygene dissous dans I'estuaire. 11

est donc indispensable d’étudier 'impact de l'assainissement de I'estuaire de I’Escaut
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sur le comportement des métaux traces dans les sédiments, pour éviter des

répercussions écologiques non souhaitables.

3.4. Conclusions

SilTon examine 'ensemble des sédiments estuariens de I'Escaut, on constate qu’il n’y
a pas beaucoup de zones purement vaseuses mais plutot des vases sableuses ou des
sables vaseuses qui sont désignés dans cette étude par des vases plus abondantes

dans la zone amont.

D'autre part, les résultats de la composition des dépots montrent que les
concentrations des métaux traces particulaires sont généralement tres élevées, et que
les sédiments vaseux constituent de véritables réservoirs de métaux dans l'estuaire.
L'enrichissement d'un élément dans les vases, exprimé par le rapport des moyennes
de concentrations de cette élément dans les vases et dans les sables, montrent
clairement qu’il existe un enrichissement important de la matiére organique et des
métaux traces (Cu, Cd et Pb) dans les vases, malgré la présence de proportions des
sables dans ces vases. Sachant que ces métaux sont toxiques, les sédiments estuariens
de I'Escaut peuvent constituer une véritable source de contamination de la colonne

d'eau et des cotes adjacentes.
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L’enrichissement des métaux traces et de la maticre organique dans I'Escaut se
traduit géographiquement par une nette accumulation de ces éléments dans la zone
amont de I'estuaire et a Fembouchure du canal Gand-Terneuzen au km 19. D’autre
patt, le rapport du C/N = 18 montre bien que la matiére organique préservée dans
les sédiments est essentiellement d’origine continentale. Enfin, le calcul des rapports
entre la composition chimique des sables et celles des vases permet d’estimer a

environ 50% les dépots vaseux d'origine continentale dans la zone amont.

Les relations entre les dix huit variables analysées dans 57 échantillons de sédiments
estuariens de I’Escaut ne peuvent étre établis que par un traitement statistique des
données. L’application de I'analyse factorielle sur ces résultats analytiques a permis
de dégager trois facteurs expliquant 87 % de variance totale des 18 wvariables

mesurées.

Le premier est un facteur sédimentaire qui détermine, selon deux mécanismes

distincts, la répartition des sables et des vases dans Iestuaire.

- Le transport par charriage, au voisinage du fond, de sables d'origine marine dont
le mouvement net est dirigé vers I'amont par suite de l'existence de courants de

densité (Einstein et Krone, 1962).

- La floculation et la sédimentation des solides en suspension apportés par les eaux
douces d'amont lors de l'accroissement de la salinité, responsables de la
formation de dépots vaseux. Dans I’Escaut, les valeurs optimales de salinité pour
la floculation se situent donc dans la partie amont de l'estuaire 1'Escaut. Les
flocons ainsi formés, sédimentent rapidement et sont alors transportés
préférentiellement prés du fond dans la zone amont. Dans cette zone, les
particules sont transportées vers l'avale (vitesse résiduelle est orientée vers l'aval)
contrairement a la zone marine ou les sables sont charriés vers l'amont. Le
maximum d'accumulation se trouve donc au niveau du port d'Anvers ou la

vitesse du courant de fond s'annule.

196



Réactivité, mobilité et spéciation des métaux traces dans la phase particulaire

L’estuaire joue ainsi un réle de piege de trés grande importance lorsqu’il s’agit de
vases associées a une pollution métallique et organique importante, comme c’est le
cas de ’Escaut. C’est un facteur général qui explique plus de 44% de variance totale
de la matrice des corrélations saturant fortement les métaux traces. Le profil
longitudinal des scores factorisés montre que les zones favorables au facteur
considéré sont situées dans la zone amont et a I'embouchure du canal Gand-

Terneuzen suivant la répartition des vases.

Le deuxi¢me est un facteur d’accumulation des carbonates de calcium selon deux
processus distincts: production biologique et précipitation diagénétique. Le premier
se manifeste par la saturation du facteur au voisinage de 'embouchure qui refléte le
dépot de débris de coquillages. Le deuxieme se traduit par la précipitation
diagénétique des calcites magnésiennes et des carbonates de Mn dans les sédiments
anaérobiques de la zone amont. Dans ces conditions, la sulfato-réduction entraine
une augmentation considérable de I'alcalinité des eaux interstitielles en profondeur
des sédiments et une forte diminution du pH en surface. Par conséquent, les
carbonates de calcium se dissolvent en surface en enrichissant la phase dissoute en
Ca. Par contre en profondeur, les eaux interstitielles sont tres largement sursaturées
en carbonates de Ca mais aussi de Mn issu de la réduction des oxyhydroxydes. Ce
qui favorise la précipitation des calcites magnésiennes et de la rhodochrosite en
profondeur des sédiments anaérobiques dans la zone amont. Cest un facteur bien
défini qui explique environ 23% de la variance totale des constituants analysés
saturant nettement le CaCOs, le Ca et le Mn. Le profil des scores factorisés le long
de Pestuaire reflete parfaitement les deux processus d’accumulation des carbonates
qui sont mis en jeu. Enfin, le troisiéme facteur est détritique saturant fortement le

Na, le K, ’Al et le Mg, ainsi que le Fe et le Li.

Par ailleurs, I'application de certaines méthodes de normalisation usuelles sur les

sédiments estuariens de 'Escaut a montré que:
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La normalisation de 'effet granulométrique sur les concentrations des métaux traces
dans la phase solide est nécessaire pour pouvoir comparer les échantillons entre eux
dans un méme systeme naturel afin de déterminer les zones éventuellement
contaminés. Elle permet également de comparer les teneurs actuelles des
échantillons avec des mesures anciennes en vue de d’étudier I’évolution historique de
la pollution métallique. Elle est aussi nécéssaire pour pouvoir comparer ces

échantillons avec d’autres issu d’autres systeme et évaluer le degré de contamination.

L’approche mathématique de la normalisation granulométrique est basée sur
I'analyse globale des sédiments en fonction des teneurs en % d’une fraction
granumoétrique déterminée (<63um, < 20um, <16um, ....). Or, extrapolation des
concentrations métalliques a 100% de la fraction fine choisie, ne peut pas étre
appliquée, sans grand risque d’erreur dans le cas de l'estuaire de 'Escaut. D’autre
part, la mesure directe des concentrations des métaux traces dans la fraction fine,
pose un véritable probléme au niveau du choix de la limite de cette fraction qui est
tres controversée. En effet, les éléments de dilution des concentrations métalliques
dans une méme fraction granulométrique sont présents a des proportions différentes
d’un sédiment a l'autre. D’ou le risque d’une dilution variable des concentrations
métalliques pouvant entrainer une interprétation erronée des niveaux de
contamination. De plus, de point de vue pratique, la quantité de maticre fine, dans
les sables, est insuffisante pour réaliser des tamisages et encore moins pour les

élutriations.

Par contre, la normalisation par la surface spécifique qui est une nouvelle approche,
présente 'avantage de considérer le sédiment entier et ne pose donc pas de probleme
de limite ni d’hétérogénéité de la « fraction fine». Cependant, une partie tres
importante de cette surface spécifique d'environ 3m?/g, reste inactive pour la
fixation des métaux traces. Autrement dit, un échantillon dont la surface spécifique
est de 3 m?/g n’est pas plus enrichi en métaux trace qu’un autre échantillon dont la
surface spécifique ne dépasse pas 1 m?/g. De plus, les concentrations de certains

métaux traces sont maximales dans la fraction 8-4um et diminuent dans la fraction
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<4um malgré 'augmentation de la surface spécifique dans la fraction la plus fine.
C’est donc la nature chimique de la surface spécifique qui détermine 'enrichissement
des sédiments en métaux traces, plutot que sa valeur physique. Finalement, il n’existe

pas de données dans la littérature permettant la comparaison avec d’autres estuaires.

Enfin Papproche géochimique de la normalisation des métaux traces par un élément
conservatif représentatif de la fraction fine est pratique, tient compte du sédiment
entier sans poser de probleme d’hétérogénéité et représente la meilleure méthode de
normalisation. Cette méthode montre que le Li est le meilleur élément pour
normaliser I'effet de la granulométrie dans les sédiments estuariens de I’Escaut. C’est
un élément conservatif, trés bien corrélé avec tous les métaux traces étudiés aussi
bien dans les vases que dans les sables. Par contre, les corrélations des métaux traces
avec I'Al dans les sables sont non significatives a cause de leurs teneurs assez élevées
en feldspaths. De manicre générale, les corrélations avec le Li sont meilleurs que
celles avec 1'Al dans tous les sédiments estuariens de Escaut. Les correélations des
métaux traces avec le Fe et la matiere organique sont bonnes mais ces deux éléments

ne peuvent pas servire d’éléments de référence puisqu’ils ne sont pas conservatifs.

Les problemes de I'environnement qui sont associés a la contamination métallique
des sédiments, sont essentiellement liés a la mobilité et a la réactivité des métaux
traces, plutot qu’a leurs taux d’accumulation (Campbell et al,, 1988; Tessier et
Campbell, 1990). En effet, aucune relation directe n’existe entre les concentrations
totales des métaux traces dans les sédiments et dans les organismes, puisque les
métaux traces particulaires peuvent étre difficilement biodisponibles (Chartier e al.,
2001). Par contre, leur mobilisation dans la phase dissoute, pose de véritables

dangers écologiques.

La méthode des titrations acides est une technique simple et originale qui n’utilise
qu’un seul réactif (HCI), contrairement a la méthode des digestions sélectives dont la

spécificité des réactifs est tres difficile a vérifier. Cette technique de titration permet



Réactivité, mobilité et spéciation des métaux traces dans la phase particulaire

de dégager de nombreuses informations concernant la mobilité, la réactivité et la

spéciation des métaux traces dans la phase particulaire.

Ainsi, nous avons pu préciser le pH correspondant au début de mobilisation de
chacun des métaux traces étudiés, alors que la méthode classique de spéciation ne le
permet pas. Ce pH représente une estimation du degré de risque de mobilisation des
métaux traces vers la phase particulaire, d’ou son importance de point de vue
¢cologique. Sur base de ce pH, les métaux traces ont été classés en trois groupes
différents selon leur facilité ou leur difficulté de mobilisation. Avec le Mn, le Co et le
Zn, le Cd forme le groupe des éléments les plus facilement mobilisables (de pH 8 a
0) constituant, par son role toxique, une menace véritable pour la vie aquatique. Le
Cu est facilement mobilisable dés que le pH devient inférieur a 6 alors que le Pb et le
Cr ne sont libérés significativement qu’a partir de pH <3 malgré lorigine

anthropogénique du Pb.

Par ailleurs, la méthode des titrations acides évalue mieux la fraction réactive des
métaux traces que la digestion ménagée basé sur l'attaque des sédiments par un acide
faible a ébullition. Cette dernicre méthode sous estime largement la proportion
réactive de certains métaux comme le Pb, le Cu et le Cr, ce qui peut fausser
gravement les prévisions d’une éventuelle remobilisation de ces métaux dans le
milieu naturel. Les fractions réactives du Cd, du Pb et du Cu sont respectivement
80%, 70% et 70% en moyenne constituant ainsi un danger écologique véritable, vue
leurs effets toxiques. Une grande fraction réactive est observée également pour le Zn
(80%), e Mn (80%) et le Co (55%), alors que celle du Cr ne dépasse pas 30%. 1l faut
noter que le maximum de réactivité pour la plupart des métaux traces étudiés se situe
dans la zone de turbidité maximale caractérisée par des sédiments anaérobiques de
manicre permanente. I’amélioration des conditions d’oxygene dans lestuaire de
I'Escaut, qui est un objectif principal des scientifiques et des autorités, pourrait
provoquer des remobilisations de quantités impressionnantes de certains métaux

traces toxiques comme le Cd.
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La méthode des titrations acides nous a permis d’explorer plus finement la spéciation
des métaux traces en établissant leur rapport avec les éléments majeurs relargués. La
mobilisation du Mn et du Co montrée par la technique de dissolution séléctive n’est
pas due a CaCO3 mais a MnCOs. En effet, les carbonates de calcium ne joue aucun
role significatif dans la fixation quantitative des métaux traces dans les sédiments
estuariens de I'Escaut, contrairement aux résultats fournis par les digestions
sélectives. Ensuite, le Cd, le Zn et le S qui sont relargués entre le pH 8 et 7, sont
étroitement liés a une méme phase qui est tres vraisemblablement constituée par les
sulfures. Par contre, le Pb et le Cr sont liés aux oxyhydroxydes de Fe et de Mn, alors
que le Cu présente une trés bonne corrélation linéaire avec Al montrant ainsi une
bonne affinité avec les argiles. Il faut souligner, par ailleurs, que la spéciation des
métaux traces dans les vases estuariennes de I’Escaut ne changent pas le long de

Pestuaire.

A Tissue de cette étude, une comparaison des concentrations normalisées des métaux
traces des sédiments estuariens de Escaut prélevés respectivement en 1994 (cette
étude) et en 1976 (Wollast, 1976) a été réalisée. Les résultats montrent qu’a
Pexception du Mn, les concentrations de tous les autres métaux traces et du P ont
fortement chuté durant les deux dernieres décennies. La diminution se chiffre dans
les vases a 90% pour le Cr, 86% pour le Cu, 71% pour le Zn et le Pb et de 65 %
pour le P. Ceci refléte les nombreux progres qui ont été entrepris dans différents
domaines, comme la législation sur les rejets, le controle de la pollution, la mise en
place de stations d’épuration surtout dans l'industrie, mais aussi la diminution des
activités industrielles. I’ensemble de ces facteurs a contribué a une diminution nette
des rejets dans 'estuaire de I'Escaut reflété par la diminution des concentrations
métalliques déja constatée par Zwolsman, (1996) dans les suspensions entre 1987 et

19906.

Cependant, malgré que les concentrations métalliques des sédiments ainsi que les
apports métalliques par les suspensions ont fortement diminué, les facteurs

d’enrichissement des métaux traces dans les sédiments restent remarquablement
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¢levés, notamment pour le Cd (31) , le Zn (7) et le Pb (4). D’apres les résultats des
titrations acides, le Cd et le Zn ont les fractions réactives les plus élevées. Les vases
peuvent donc constituer des sources dommageables de ces métaux pour la colonne
d’eau et la cOte adjacente, longtemps apres Iarrét des rejets polluants (Bero et Gibbs,
1990). Ainsi, la nette amélioration des concentrations de l'oxygene dissous dans
Pestuaire (Zwolsman, 1999), pourra provoquer un relargage important notamment
du Cd et du Zn qui sont essentiellement associé aux sulfures. Autre Ieffet direct de
I'oxydation des sulfures sur la mobilisation de certains éléments, il y’a un autre effet

indirect de relargage des métaux traces par 'acidification du milieu.

Enfin, en tenant compte de la toxicité du Cd, de sa forte concentration dans les
sédiments et de sa mobilité tres facile, il est intéressant d’étudier I'impact de
I'oxygénation de l'estuaire de 'Escaut sur la mobilisation du Cd et sa répercussion
¢éventuelle sur les organismes vivants dans la colonne d’eau et dans les cotes

adjacentes.
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Matiére organique

Dist Ech DCO| Perte Feu 550° POC N POP
Km % % % % ualg
-3 14 0,201 3,130 0,040 0,0078 60
2 15 0,529 2,260 0,140 0,0122 25
6 16 0,809 3,620 0,340 0,0354 44
8 17 0,754 3,640 0,180 0,0203 19
10 13 0,619 4,020 0,190 0,0267 192
11 12 0,403 3,540 0,110 0,0132 142
12 11 1,040 4,990 0,390 0,0359 23
15 10 3,540 8,190 1,020 0,0947 113
16 18 0,249 2,070 0,120 0,0139 56
17 9 3,230 5,670 0,710 0,0629 86
19 8 6,760 11,550 2,060 0,1599 137
22 7 0,282 1,440 0,060 0,0073 40
26 6 0,245 1,370 0,050 0,0062 96
29 5 0,821 2,290 0,270 0,0222 8
30 4 0,246 1,410 0,040 0,0056 41
32 3 0,261 1,350 0,070 0,0054 7
35 2 0,285 1,200 0,050 0,0043 14
36 1 0,530 1,730 0,040 0,0100 91
40 57 0,420 1,490 0,050 0,0041 115
41 56 3,050 4,520 0,890 0,0484 118
46 55 0,208 1,880 0,020 0,0050 89
47 54 0,639 2,220 0,190 0,0095 101
49 53 0,224 1,400 0,030 0,0041 104
50 52 0,237 1,160 0,040 0,0052 29
51 51 0,457 1,340 0,120 0,0105 64
54 50 8,626 8,100 2,930 0,1166 71
56 49 0,165 1,750 0,060 0,0052 19
57 45 2,973 4,510 0,870 0,0559 128
57 45b 5,631 6,070 1,730 0,1106 3
59 47 0,658 1,640 0,170 0,0127 126
60 46 0,181 1,110 0,050 0,0051 376
61 44 2,140 12,200 0,510 0,0412 136
62 43c 8,590 11,900 2,630 0,1840 356
62 43b 7,730 13,800 2,980 0,2264 94
62 43a 9,690 13,300 2,960 0,2147 57
63 42 1,320 9,300 0,330 0,0246 10
66 41 11,445 13,300 3,190 0,2101 392
67 40 0,901 3,600 0,270 0,0188 90
70 39 10,547 13,300 3,220 0,1762 129
71 38 7,564 10,600 2,600 0,1441 626
73 37 4,470 3,680 0,590 0,0381 421
74 36 5,781 7,200 1,760 0,1232 164
75 35 0,382 2,230 0,143 0,0095 33
78 34 11,262 10,640 3,440 0,2400 119
80 33 7,418 5,980 2,230 0,1220 357
83 32 1,116 2,250 0,300 0,0198 10
84 19 0,743 1,150 0,180 0,0134 11
85 31 9,123 8,520 2,930 0,1778 84
87 30 0,127 1,190 0,110 0,0085 56
90 27 0,042 1,110 0,100 0,0109 184
92 26 5,342 6,070 1,670 0,1004 181
95 25 10,736 9,910 2,590 0,1654 207
99 24 2,081 2,250 0,770 0,0284 115
100 22 0,205 0,850 0,070 0,0087 142
101 21 3,938 4,070 1,477 0,0320 33
102 20 4,829 3,560 1,811 0,0373 57
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Surface spécifique

S.Surf

m3/g

2,8788

0,8343

2,011

1,381

3,2365

1,5447

2,703

4,5103

1,3535

3,6935

5,7144

2,0685

2,993

3,4993

2,1228

1,4006

0,7776

1,1653

1,0646

2,3569

0,7406

1,9202

0,6248

1,0633

0,4425

3,5662

1,0506

5,8168

4

0,5489

0,662

3,0877

5,9438

6,8977

6,4442

1,6014

7,7389

1,9709

7,6724

3,8673

2,4781

3,9743

3,6213

5,7441

6,1914

2,7638

3,6413

6,5254

2,0867

4,7358

3,9561

25,3174

3,6009

2,363

Carbonates

Dist Ech CaCO3 PIC Ca
Km % % %
-3 14 3,14 0,79 2,229
2 15 17,79 1,92 6,727
6 16 5,78 0,95 2,797
8 17 5,46 0,78 2,025
10 13 28,20 3,77 6,436
11 12 2,48 0,78 1,882
12 11 8,32 0,94 2,311
15 10 4,94 1,37 4,266
16 18 3,46 0,51 1,580
17 9 4,09 1,01 2,754
19 8 8,44 1,72 6,250
22 7 6,82 0,25 0,772
26 6 2,00 0,31 0,852
29 5 3,41 0,47 1,265
30 4 2,73 0,40 1,570
32 3 0,82 0,22 0,800
35 2 0,75 0,51 2,160
36 1 1,57 0,48 1,725
40 57 1,09 0,21 0,712
41 56 3,00 0,71 2,221
46 55 0,96 0,36 1,150
47 54 1,61 0,45 1,548
49 53 1,61 0,37 1,016
50 52 2,46 0,38 1,274
51 51 0,86 0,32 1,084
54 50 8,87 0,74 3,394
56 49 0,96 0,33 1,378
57 45 5,39 0,89 2,540
57 45b 8,53 1,16 3,206
59 47 2,68 0,35 1,283
60 46 1,79 0,24 0,927
61 44 26,38 5,15 12,142
62 43c 8,19 1,65 5,745
62 43b 9,19 1,74 5,495
62 43a 8,05 1,63 5,448
63 42 25,47 3,49 11,735
66 41 5,00 1,43 4,555
67 40 3,91 0,66 2,284
70 39 5,69 1,41 5,280
71 38 6,55 1,06 4,687
73 37 6,69 1,07 3,436
74 36 7,73 1,05 3,683
75 35 455 0,70 2,203
78 34 11,85 1,44 4,936
80 33 11,37 1,34 4,891
83 32 2,52 0,55 2,036
84 19 6,41 0,75 1,887
85 31 12,74 1,36 4,991
87 30 444 0,46 1,794
90 27 2,57 0,14 0,574
92 26 6,39 1,03 2,052
95 25 17,04 1,74 4,915
99 24 2,02 0,18 0,772
100 22 2,59 0,23 0,889
101 21 3,93 0,92 1,021
102 20 9,62 1,30 3,262

0,77

0,9865
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Digestion totale
Eléments majeurs
Dist Ech Na K Mg Fe Mn Al Li Si
Km % % % % ppm % ppm %
-3 14 0,982 0,837 0,193 1,54 101,55 0,71 14,41 38,93
2 15 0,389 0,530 0,129 0,71 124,05 0,66 17,41 41,08
6 16 0,625 0,926 0,224 0,86 132,30 1,32 17,79 37,68
8 17 0,491 0,858 0,166 0,85 104,33 1,18 13,56 39,80
10 13 0,335 0,563 0,167 1,65 210,40 0,63 16,77 27,17
11 12 0,528 1,056 0,212 1,05 93,39 1,36 14,76 40,77
12 11 0,650 1,015 0,249 0,99 161,44 1,55 18,73 37,96
15 10 0,848 1,171 0,516 1,71 391,87 2,58 32,74 34,03
16 18 0,465 0,902 0,196 1,00 108,33 1,20 11,36 40,19
17 9 0,738 1,152 0,410 1,57 282,79 2,10 23,28 34,59
19 8 1,195 1,406 0,882 2,71 762,87 4,09 47,79 25,83
22 7 0,371 0,994 0,236 1,40 48,26 1,07 14,53 39,43
26 6 0,276 0,955 0,262 1,69 60,86 0,93 13,39 38,16
29 5 0,386 0,999 0,297 1,63 96,45 1,23 14,85 37,58
30 4 0,430 1,055 0,250 1,40 65 1,19 47,70
32 3 0,370 0,805 0,160 0,84 25 0,97 8,05 36,60
35 2 0,336 0,346 0,100 0,39 25 0,34 8 44,15
36 1 0,263 0,443 0,120 0,63 45 0,50 12,05 44,30
40 57 0,315 0,774 0,139 0,82 52,04 0,89 8,59 40,04
41 56 0,540 1,008 0,279 1,21 165,59 1,61 14,87 39,09
46 55 0,503 0,808 0,165 0,81 105,68 1,21 8,73 36,99
47 54 0,443 1,069 0,200 1,02 87,36 1,34 10,15 42,60
49 53 0,393 0,845 0,135 0,77 50,66 1,04 8,36 39,33
50 52 0,415 0,925 0,146 0,83 56,29 1,13 8,76 42,53
51 51 0,276 0,592 0,095 0,50 62,48 0,76 8,31 41,35
54 50 0,752 1,106 0,450 1,81 310,36 2,15 20,77 35,37
56 49 0,325 0,696 0,111 0,64 56,78 0,88 8,21 41,37
57 45 0,515 0,925 0,290 1,71 271,44 1,76 16,75 32,99
57 45b 0,628 1,036 0,423 2,03 365,58 2,39 22,96 33,24
59 47 0,435 0,894 0,170 0,92 103,03 1,28 10,37 42,94
60 46 0,320 0,786 0,119 0,74 45,72 1,00 7,86 43,71
61 44 0,476 0,489 0,366 4,66 895,66 1,39 26,27 19,25
62 43c 0,844 1,414 0,839 3,41 973,97 4,07 38,51 25,49
62 43b 0,970 1,374 0,828 3,13 922,44 3,79 36,94 24,34
62 43a 1,032 1,380 0,758 2,84 827,46 345 33,14 27,40
63 42 0,340 0,602 0,268 2,13 406,03 0,88 15,04 26,95
66 41 0,775 1,615 0,886 4,85 863,02 4,75 48,92 25,89
67 40 0,463 0,980 0,244 1,37 196,82 1,45 13,78 38,38
70 39 0,711 1,445 0,734 3,18 983,00 4,05 44,50 26,90
71 38 0,742 1,383 0,566 2,42 618,63 2,91 32,06 30,97
73 37 0,564 1,289 0,331 1,51 214,75 1,97 18,15 35,83
74 36 0,651 1,357 0,471 2,36 457,03 2,61 27,52 32,67
75 35 0,301 1,324 0,329 2,26 97,74 1,36 15,31 36,73
78 34 0,764 1,400 0,736 3,37 925,57 3,74 43,38 29,33
80 33 0,704 1,247 0,534 2,48 641,60 3,45 32,30 30,73
83 32 0,223 0,899 0,258 1,83 126,78 1,17 11,53 37,16
84 19 0,070 0,667 0,225 1,92 210,12 0,59 11,76 40,55
85 31 0,622 1,445 0,753 3,19 669,88 4,42 41,11 29,07
87 30 0,343 1,102 0,216 1,16 93,18 1,65 11,52 38,41
90 27 0,107 1,159 0,295 2,19 69,52 1,20 10,69 38,29
92 26 0,453 1,158 0,333 2,89 512,98 2,51 19,80 31,98
95 25 0,235 0,807 0,249 8,11 1119,93 1,52 17,80 23,07
99 24 0,074 0,795 0,226 1,86 229,54 1,04 15,71 37,12
100 22 0,263 0,843 0,119 0,85 132,36 1,37 9,29 40,30
101 21 0,055 0,313 0,077 0,58 220,78 0,65 14,25 37,26
102 20 0,073 0,357 0,082 0,71 371,53 0,83 16,33 33,26
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Digestion totale

Eléments mineurs

Dist Ech Zn Ni pb Cu Co Cr Cd
Km ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
-3 14 21,28 1,68 5,34 5,71 1,07 22,38 0,15
2 15 54,39 1,09 6,45 6,76 1,12 7,58 0,32
6 16 35,58 3,51 8,56 8,13 1,65 21,11 2,77
8 17 22,41 3,59 7,16 6,72 1,27 16,32 0,14
10 13 275,99 4,70 29,00 30,63 3,39 17,62 1,29
11 12 30,53 4,15 5,33 5,72 1,57 24,25 0,50
12 11 62,73 12,39 9,81 16,14 1,99 27,31 5,03
15 10 114,58 15,78 20,97 18,98 4,64 53,92 1,80
16 18 24,46 3,54 6,64 5,65 1,65 22,77 0,11
17 9 99,18 11,70 18,08 12,80 3,85 46,39 2,33
19 8 307,44 23,55 51,36 29,23 8,70 94,72 2,51
22 7 91,22 2,82 6,08 4,43 1,44 25,66 6,16
26 6 90,36 2,66 6,22 4,47 1,27 26,22 0,61
29 5 71,76 5,65 9,41 5,69 2,01 30,34 0,57
30 4 66,50 3,16 7,93 4,73 2,41 30,22 0,86
32 3 32,00 1,05 4,49 3,11 1,67 16,54 0,70
35 2 57,00 0,12 4,06 3,30 1,37 8,75 0,88
36 1 49,50 1,84 5,75 5,42 1,67 11,06 0,80
40 57 31,22 2,04 8,47 1,48 0,48 13,00 0,09
41 56 64,79 7,50 16,38 10,96 2,68 25,67 0,66
46 55 19,12 2,04 6,55 1,10 0,92 14,02 0,17
47 54 42,17 3,48 9,65 2,33 1,31 18,44 0,46
49 53 34,20 1,74 9,23 0,35 0,63 12,34 0,03
50 52 47,14 1,89 7,99 0,75 0,77 13,96 0,06
51 51 216,48 1,96 6,60 1,45 0,60 8,59 0,16
54 50 204,92 14,82 46,67 26,34 5,42 51,17 2,22
56 49 34,82 1,30 0,06 0,24 0,67 6,36 0,05
57 45 260,86 9,43 45,41 26,37 3,24 69,97 2,90
57 45b 545,70 14,65 77,17 47,36 5,20 137,93 7,18
59 47 30,58 3,64 10,81 3,77 1,46 17,51 0,49
60 46 17,37 1,79 9,38 0,83 1,10 12,09 0,32
61 44 236,38 13,55 18,53 26,70 6,52 27,85 0,79
62 43c 386,00 26,05 89,08 65,17 9,61 111,58 4,63
62 43b 509,50 23,98 81,30 65,13 9,38 103,86 4,21
62 43a 456,74 21,68 70,69 48,50 8,41 92,09 3,77
63 42 71,84 5,35 17,04 14,46 2,17 21,58 1,00
66 41 707,03 36,40 155,47 111,06 12,52 205,65 16,06
67 40 69,30 6,99 25,70 14,24 2,62 15,51 0,58
70 39 687,43 28,37 194,01 79,86 9,68 88,80 8,70
71 38 335,18 18,64 62,51 61,01 6,85 67,56 3,35
73 37 194,54 11,98 24,20 13,07 3,43 33,05 1,27
74 36 361,53 16,06 54,17 37,44 6,04 74,86 2,90
75 35 181,22 5,77 15,03 6,74 3,04 37,30 0,70
78 34 609,46 26,69 113,23 71,65 9,03 93,13 4,70
80 33 589,11 17,23 115,58 54,07 7,66 68,33 7,52
83 32 111,73 8,43 24,29 10,74 2,42 30,41 0,99
84 19 207,17 5,70 30,82 9,96 3,10 22,22 0,91
85 31 744,31 25,99 152,01 66,13 12,71 85,99 3,06
87 30 83,53 5,16 14,00 5,43 2,59 25,56 0,57
90 27 167,13 4,82 21,09 6,82 3,76 35,13 0,80
92 26 230,04 16,85 29,26 19,96 7,05 48,61 1,76
95 25 175,89 12,60 16,80 18,18 4,93 32,93 1,16
99 24 254,47 15,45 29,06 13,88 5,62 32,75 1,02
100 22 40,25 3,64 9,94 3,64 1,50 18,00 0,22
101 21 146,96 9,34 32,41 9,80 4,28 44,50 0,30
102 20 198,99 8,37 43,28 13,46 5,46 21,39 0,31
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ANNEXE II: RESULTATS DES TITRATIONS
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TERNEUZEN

Echantillon pH Ca en sol.| Ca extrait | Mg en sol.| Mg extrait | Mn en sol.] Mn extrait | Fe en sol. | Fe extrait | Al en sol. | Al extrait | Sien sol | Si extrait

mg/l % mg/l % mg/l % mg/l % mg/l % mg/l %

0 8,584 21,69 0,16 6,43 9,11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 8,941 20,88 0,00 6,53 9,25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 8,112 61,60 8,14 9,99 14,16 0,21 3,38 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 7,731 105,00 16,82 11,97 16,96 0,48 7,91 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
4 7,305 166,22 29,06 13,90 19,70 0,96 15,68 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 7,006 227,10 41,24 15,85 22,46 1,47 24,15 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
6 7177 260,68 47,96 16,77 23,77 1,76 28,81 0,00 0,00 0,00 0,00 3,30 0,16
7 6,670 319,87 59,79 18,63 26,40 2,44 39,97 0,00 0,00 0,00 0,00 4,04 0,20
8 6,032 293,71 54,56 19,34 27,42 2,49 40,82 2,53 1,17 0,00 0,00 4,46 0,22
9 5,693 439,47 83,71 24,57 34,83 3,60 58,98 4,64 2,14 1,14 0,35 5,25 0,25
10 4,417 466,11 89,04 26,99 38,24 4,07 66,66 10,73 4,95 4,30 1,32 6,96 0,34
11 2,502 485,39 92,90 30,23 42,85 4,69 76,84 27,35 12,62 7,83 2,39 9,17 0,44
12 2,326 505,71 96,96 31,58 44,76 4,77 78,13 32,30 14,90 8,89 2,72 10,02 0,48
13 1,862 517,85 99,39 32,57 46,17 5,12 83,83 44,48 20,52 10,96 3,35 12,01 0,58
14 1,552 501,73 96,17 32,24 45,69 5,06 82,91 59,03 27,23 12,49 3,82 15,69 0,76

Echantillon pH Cd en sol.| Cd extrait | Zn en sol. | Zn extrait | Cu en sol.| Cu extrait| Pb en sol| Pb extrait | Co en sol |Co extrtraiff Cr en sol. | Cr extrait

ug/l % mgl/l % ug/l % ug/l % ug/l % ug/l %

0 8,584 0,000 0,00 0,00 0,00 9,13 3,90 0,00 0,00 0,38 0,55 0,00 0,00
1 8,941 0,000 0,00 0,00 0,00 9,61 4,11 0,00 0,00 0,04 0,05 0,09 0,01
2 8,112 0,016 0,08 0,00 0,00 6,70 2,87 0,00 0,00 0,21 0,30 0,00 0,00
3 7,731 0,152 0,76 0,00 0,00 6,19 2,65 0,59 0,14 0,49 0,70 0,00 0,00
4 7,305 0,436 2,17 0,00 0,00 5,00 2,14 0,00 0,00 1,06 1,52 0,00 0,00
5 7,006 1,018 5,07 0,15 6,16 4,67 2,00 0,00 0,00 2,29 3,29 0,00 0,00
6 7177 1,127 5,61 0,18 7,39 4,28 1,83 0,00 0,00 2,87 4,12 0,00 0,00
7 6,670 2,455 12,22 0,27 11,11 3,77 1,61 0,00 0,00 5,63 8,09 0,00 0,00
8 6,032 4,087 20,35 0,59 23,88 14,40 6,16 4,21 1,03 8,78 12,61 2,59 0,38
9 5,693 6,577 32,75 0,74 30,26 9,53 4,08 4,69 1,14 14,88 21,38 2,84 0,42
10 4,417 7,401 36,86 0,98 39,69 40,27 17,22 53,31 12,97 19,59 28,15 14,62 2,16
11 2,502 9,142 45,53 1,01 40,98 93,89 40,15 190,25 46,30 21,39 30,74 45,45 6,71
12 2,326 9,557 47,59 1,16 47,00 99,08 42,37 188,45 45,87 24,39 35,04 53,92 7,96
13 1,862 9,543 47,52 1,19 48,39 118,81 50,81 237,00 57,68 29,80 42,81 68,39 10,09
14 1,552 9,287 46,25 1,28 52,08 127,99 54,74 262,39 63,86 27,67 39,76 104,19 15,37
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BATH

Echantillon pH Ca en sol.| Ca extrait | Mg en sol.| Mg extrait| Mn en sol.] Mn extrait | Fe en sol. | Fe extrait | Al en sol. | Al extrait | Sien sol | Si extrait

mg/l % mg/l % mg/l % mg/l % mg/l % mg/l %

0 8,703 10,944 5,39 2,580 11,12 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
1 8,963 10,843 5,34 2,540 10,95 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
2 7,868 51,651 25,42 4,221 18,19 0,095 4,40 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
3 7,432 91,837 45,20 4,939 21,29 0,257 11,81 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
4 6,633 136,070 66,96 5,967 25,72 0,665 30,63 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
5 4,961 154,454 76,01 7,238 31,20 0,939 43,23 1,363 1,00 0,596 0,42 3,029 0,11
6 2,917 157,680 77,60 7,844 33,81 1,071 49,34 8,137 5,95 2,810 2,00 3,639 0,14
7 2,492 156,971 77,25 7,909 34,09 1,165 53,63 7,332 5,36 3,585 2,55 4,203 0,16
8 2,318 156,194 76,87 8,013 34,54 1,217 56,05 17,445 12,75 4,260 3,03 4,402 0,17
9 1,993 159,155 78,32 8,284 35,71 1,275 58,73 23,771 17,38 4,887 3,47 5,040 0,19
10 1,936 144,259 70,99 7,428 32,02 1,105 50,88 18,007 13,16 3,796 2,70 4,318 0,16
11 1,777 153,435 75,51 8,012 34,53 1,483 68,29 31,511 23,03 5,139 3,65 5,983 0,23
12 1,720 162,267 79,86 8,475 36,53 1,354 62,35 35,967 26,29 5,705 4,05 6,780 0,26
13 1,537 159,142 78,32 8,669 37,37 1,351 62,20 41,356 30,23 5,947 4,22 7,392 0,28
14 1,343 156,941 77,23 8,599 37,07 1,365 62,87 44,717 32,69 6,396 4,54 8,245 0,31

Echantillon pH Cd en sol.| Cd extrait | Zn en sol. | Zn extrait | Cu en sol.| Cu extrait| Pb en sol| Pb extrait | Co en sol |Co extrtraiff Cr en sol. | Cr extrait

ug/l % mgl/l % ugll % ug/l % ug/l % ug/l %

0 8,703 0,000 0,00 0,000 0,00 7,14 3,38 0,00 0 0,00 0,00 0,27 0,05
1 8,963 0,009 0,04 0,000 0,00 7,20 3,41 0,20 0,06 0,03 0,11 0,21 0,04
2 7,868 0,247 1,07 0,000 0,00 8,22 3,90 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 7,432 0,872 3,76 0,121 5,78 8,76 4,15 0,00 0,00 0,42 1,64 0,12 0,02
4 6,633 4,173 17,99 0,323 15,46 5,22 2,47 0,00 0,00 3,21 12,38 0,77 0,14
5 4,961 12,821 55,26 1,040 49,82 11,96 5,67 0,83 0,23 6,98 26,94 4,02 0,72
6 2,917 15,101 65,09 1,223 58,61 78,74 37,32 45,28 12,55 8,41 32,44 33,81 6,04
7 2,492 15,170 65,39 1,215 58,23 100,97 47,86 98,44 27,28 8,83 34,08 45,98 8,21
8 2,318 14,970 64,53 1,136 54,43 104,06 49,33 89,86 24,91 9,65 37,23 57,81 10,33
9 1,993 15,916 68,60 1,255 60,13 110,44 52,35 135,69 37,61 9,73 37,53 78,56 14,03
10 1,936 14,446 62,27 1,166 55,89 105,48 50,00 142,42 39,47 8,29 32,00 55,96 10,00
11 1,777 18,206 78,48 1,184 56,75 108,64 51,50 188,14 52,14 11,05 42,62 101,84 18,19
12 1,720 15,834 68,25 1,375 65,87 110,07 52,18 197,30 54,69 10,13 39,08 115,24 20,59
13 1,637 15,914 68,60 1,298 62,21 115,27 54,64 198,09 54,90 11,59 44,72 133,80 23,90
14 1,343 15,157 65,33 1,247 59,75 131,25 62,22 207,89 57,62 12,65 48,79 143,50 25,64
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DOEL

Echantillon pH Ca en sol.| Ca extrait | Mg en sol.| Mg extrait | Mn en sol.] Mn extrait | Fe en sol. | Fe extrait | Al en sol. | Al extrait | Sien sol | Si extrait

mg/l % mg/l % mg/I % mg/l % mg/l % mg/l %

0 8,527 15,863 4,35 4,859 6,86 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
1 8,512 15,562 4,27 4,759 6,71 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
2 7,761 28,135 7,72 4,773 6,73 0,085 1,24 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
3 7,379 84,801 23,27 9,959 14,05 0,377 5,46 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
4 7,360 137,070 37,62 11,792 16,64 0,741 10,73 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
5 7,201 156,474 42,94 12,720 17,95 1,262 18,28 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
6 6,370 211,261 57,98 11,422 16,11 1,971 28,55 0,000 0,00 0,000 0,00 2,891 0,14
7 5,982 266,483 73,13 16,111 22,73 2,665 38,60 0,608 0,16 0,000 0,00 3,465 0,17
8 5,258 283,931 77,92 17,137 24,18 2,961 42,89 3,093 0,80 1,724 0,45 3,448 0,17
9 3,163 338,177 92,80 16,807 23,71 3,983 57,69 14,464 3,73 5,093 1,34 4,930 0,24
10 2,413 352,062 96,61 22,413 31,62 4,247 61,52 23,437 6,04 6,693 1,76 6,734 0,33
11 2,084 341,672 93,76 22,950 32,38 4,611 66,78 52,177 13,45 11,218 2,95 9,406 0,45
12 1,976 352,182 96,65 24,064 33,95 4,823 69,86 60,831 15,68 11,774 3,10 10,194 0,49
13 1,665 349,930 96,03 24,621 34,74 5,155 74,66 87,378 22,52 14,353 3,78 12,258 0,59
14 1,389 361,624 99,24 26,290 37,09 5,526 80,04 119,111 30,70 16,847 4,43 15,130 0,73

Echantillon pH Cd en sol.| Cd extrait | Zn en sol. | Zn extrait | Cu en sol.| Cu extrait| Pb en sol| Pb extrait| Co en sol |Co extrtraif Cr en sol. | Cr extrait

ug/l % mg/l % ugll % ug/l % Mg/l % ug/l %

0 8,527 0,212 0,16 0,000 0,00 15,85 1,78 0,06 0,00 0,34 0,34 1,85 0,11
1 8,512 0,241 0,19 0,000 0,00 16,00 1,80 0,00 0,00 0,38 0,38 1,84 0,11
2 7,761 0,603 0,47 0,000 0,00 13,30 1,50 0,04 0,00 0,00 0,00 1,54 0,09
3 7,379 2,258 1,76 0,000 0,00 11,40 1,28 0,00 0,00 3,14 3,14 1,87 0,11
4 7,360 5,916 4,60 0,252 4,45 12,43 1,40 0,47 0,04 4,89 4,88 1,69 0,10
5 7,201 12,215 9,51 0,434 7,67 17,44 1,96 0,34 0,03 7,85 7,84 2,06 0,13
6 6,370 23,299 18,13 1,071 18,94 38,53 4,34 0,53 0,04 13,51 13,49 3,33 0,20
7 5,982 42,860 33,36 1,915 33,86 28,51 3,21 0,00 0,00 21,42 21,39 5,63 0,34
8 5,258 59,625 46,41 2,383 42,13 77,88 8,77 2,73 0,22 23,37 23,33 13,87 0,84
9 3,163 101,861 79,28 4,003 70,77 234,28 26,37 54,44 4,38 36,56 36,50 33,51 2,04
10 2,413 111,350 86,67 4,350 76,90 325,45 36,63 132,43 10,65 38,83 38,77 32,95 2,00
11 2,084 111,970 87,15 4,611 81,51 477,52 53,75 254,61 20,47 46,65 46,58 125,97 7,66
12 1,976 114,681 89,26 4,668 82,53 480,45 54,08 378,41 30,43 48,84 48,76 133,44 8,11
13 1,665 114,995 89,50 4,631 81,87 553,60 62,31 657,53 52,87 48,20 48,13 208,70 12,69
14 1,389 113,402 88,26 4,840 85,56 601,78 67,73 827,98 66,57 56,48 56,39 331,79 20,17
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LINKEROEVER

Echantillon pH Ca en sol.| Ca extrait | Mg en sol.| Mg extrait| Mn en sol.] Mn extrait| Al en sol. | Al extrait | Fe en sol.| Fe extrait | Sien sol | Si extrait

mg/l % mg/l % mg/l % mg/l % mg/l % mg/l %

0 8,044 10,64 2,67 3,15 5,23 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
1 8,779 10,94 2,74 3,20 5,32 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
2 7,852 46,23 11,58 6,86 11,39 0,100 1,88 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
3 7,418 76,34 19,12 8,30 13,77 0,272 5,07 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
4 7,027 141,09 35,34 10,48 17,40 0,705 13,16 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
5 6,743 187,88 47,06 11,92 19,79 1,283 23,94 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
6 6,465 227,47 56,97 12,74 21,15 1,779 33,20 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
7 6,102 256,19 64,16 13,06 21,68 1,934 36,09 0,000 0,00 0,000 0,00 3,524 0,15
8 6,017 302,27 75,70 9,54 15,84 2,576 48,08 0,000 0,00 0,000 0,00 3,824 0,16
9 3,697 382,44 95,78 20,09 33,35 3,620 67,56 2,254 0,64 7,037 2,76 5,171 0,22
10 2,507 397,77 99,62 22,04 36,59 4,132 77,09 6,161 1,74 18,351 7,19 6,766 0,29
11 2,211 375,70 94,09 21,41 35,54 4,148 77,40 7,421 2,10 27,174 10,65 7,843 0,34
12 2,043 380,45 95,28 21,81 36,21 4,259 79,48 8,622 2,44 34,426 13,49 8,560 0,37
13 1,739 396,44 99,29 23,07 38,30 4,415 82,39 10,802 3,05 55,690 21,82 11,851 0,51
14 1,475 377,96 94,66 22,16 36,79 4,369 81,52 12,313 3,48 77,734 30,46 14,883 0,64

Echantillon pH Cd en sol.| Cd extrait | Zn en sol. | Zn extrait | Cu en sol.| Cu extrait| Pb en sol| Pb extrait| Co en sol |Co extrtraif Cr en sol. | Cr extrait

Hg/l % mg/l % Mg/l % ug/l % Mg/l % ug/l %

0 8,04 0,142 0,578 0,000 0,00 10,34 1,95 0,38 0,03 0,46 0,45 0,00 0,00
1 8,78 0,017 0,070 0,000 0,00 10,21 1,93 0,00 0,00 0,32 0,32 0,00 0,00
2 7,85 0,115 0,468 0,000 0,00 8,79 1,66 0,00 0,00 0,68 0,66 0,00 0,00
3 7,42 0,343 1,401 0,000 0,00 7,63 1,44 0,24 0,02 1,88 1,85 0,00 0,00
4 7,03 0,864 3,528 0,222 3,72 7,47 1,41 0,00 0,00 2,45 2,41 0,00 0,00
5 6,74 2,123 8,674 0,460 7,72 6,43 1,22 0,00 0,00 6,18 6,08 0,00 0,00
6 6,47 3,185 13,009 0,834 14,01 9,00 1,70 0,39 0,03 12,91 12,70 0,00 0,00
7 6,10 5,715 23,347 1,185 19,90 8,30 1,57 0,84 0,07 16,48 16,21 0,22 0,03
8 6,02 7,496 30,621 1,735 29,13 12,26 2,32 0,27 0,02 24,21 23,81 0,01 0,00
9 3,70 18,113 73,989 3,957 66,45 98,21 18,56 88,62 7,28 41,91 41,21 4,71 0,68
10 2,51 20,032 81,831 4,347 73,00 262,45 49,61 295,25 24,25 51,75 50,90 14,46 2,10
11 2,21 19,145 78,207 4,241 71,22 279,15 52,77 505,60 41,52 58,36 57,40 20,53 2,99
12 2,04 20,056 81,929 4,476 75,18 299,81 56,67 682,74 56,07 56,33 55,40 23,26 3,38
13 1,74 20,283 82,857 4,604 77,32 385,11 72,79 902,37 74,11 58,18 57,21 40,48 5,88
14 1,48 20,515 83,803 4,583 76,96 390,17 73,75 974,78 80,06 66,60 65,50 55,36 8,05




Réactivité, mobilité et spéciation des métaux traces dans la phase particulaire 232
HEMIKSEM
Ech. pH Ca en sol.| Ca extrait| Mg en sol.| Mg extrait| Mn en sol.|] Mn extrait| Fe en sol.| Fe extrait] Al en sol.| Al extrait| Sien sol| Si extrait
mgl/l (%) mgl/l (%) mg/l (%) mg/l (%) mgl/l (%) mg/l (%)

0 8,740 67 0,00 2,94 14,76 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1 8,772 66,6 0,00 2,85 14,31 0,030 0,335 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
2 8,233 110 10,99 3,64 18,27 0,115 1,284 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
3 7,959 148 20,65 4,20 21,08 0,275 3,069 0,000 0,000 0,000 0,000 2,210 0,095
4 7,624 216 37,95 4,99 25,05 0,615 6,864 0,000 0,000 0,000 0,000 2,770 0,119
5 6,604 308 61,34 5,73 28,77 1,500 16,742 0,000 0,000 0,000 0,000 3,560 0,153
6 6,957 348 71,52 6,11 30,67 2,460 27,457 0,000 0,000 0,000 0,000 4,330 0,186
7 6,860 353 72,79 6,15 30,87 1,900 21,207 0,000 0,000 0,000 0,000 4,470 0,192
8 6,009 384 80,67 6,67 33,48 3,720 41,520 1,400 0,456 0,000 0,000 5,580 0,240
9 4,026 406 86,27 7,17 35,99 6,280 70,094 99,400 32,357 0,000 0,000 8,550 0,368
10 3,562 426 91,35 7,45 37,40 6,770 75,563 137,000 44,596 1,780 1,464 9,500 0,408
11 2,172 389 81,94 7,09 35,59 7,240 80,809 | 218,000 70,964 2,090 1,719 13,000 0,559
12 2,013 401 84,99 7,21 36,19 7,400 82,594 | 233,000 75,846 2,570 2,113 13,800 0,593
13 1,460 446 96,44 8,03 40,31 7,870 87,840 | 247,000 80,404 3,140 2,582 21,300 0,916
14 1,175 447 96,69 8,08 40,56 7,810 87,171 246,000 80,078 3,520 2,895 24,600 1,058

Ech. pH Cd en sol.| Cd extrait| Zn en sol.| Zn extrait] Cu en sol.] Cu extrait] Pb en sol| Pb extrait] Co en sol[Co extrtrait] Cr en sol.|] Cr extrait

(ng) (%) mg/| (%) (ug) (%) (ngh) (%) (ug/l) (%) (ngl) (%)

0 8,740 0,053 0,573 0,000 0,000 3,223 2,216 0,000 0,000 0,063 0,160 0,000 0,000
1 8,772 0,028 0,303 0,000 0,000 2,580 1,774 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
2 8,233 0,367 3,952 0,000 0,000 2,120 1,458 0,000 0,000 0,145 0,367 0,000 0,000
3 7,959 0,047 0,509 0,000 0,000 2,304 1,584 0,000 0,000 0,417 1,058 0,000 0,000
4 7,624 0,110 1,184 0,040 2,843 0,706 0,485 0,181 0,135 0,885 2,244 0,000 0,000
5 6,604 0,442 4,765 0,135 9,594 1,444 0,993 0,061 0,045 2,101 5,327 0,000 0,000
6 6,957 0,640 6,900 0,270 19,188 1,629 1,120 0,496 0,369 4,266 10,816 0,000 0,000
7 6,860 0,694 7,475 0,155 11,015 1,722 1,184 0,709 0,527 3,359 8,517 0,000 0,000
8 6,009 1,725 18,593 0,440 31,270 0,700 0,482 0,568 0,423 3,705 9,393 0,000 0,000
9 4,026 4,913 52,940 0,785 55,788 11,416 7,849 2,569 1,911 16,803 42,605 0,928 0,352
10 3,562 5,039 54,302 0,820 58,275 18,820 12,940 5,818 4,329 17,412 44,148 1,942 0,737
11 2,172 5,466 58,897 0,845 60,052 51,095 35,131 49,458 36,799 17,712 44,910 7,178 2,725
12 2,013 5,495 59,211 0,815 57,920 52,965 36,417 52,727 39,232 17,145 43,472 8,360 3,173
13 1,460 6,242 67,261 0,955 67,869 68,785 47,295 122,427 91,091 19,117 48,471 15,431 5,858
14 1,175 6,751 72,745 1,050 74,621 68,419 47,042 151,517 18,988 48,144 15,746 5,977




