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L INTRODUCTION

1. OBJECTIFS DU PROJET

La présente étude a eu pour objectif premier d'évaluer la distribution d'élément
métallique (Cr, Mn, Co, Cu, Zn, Cd, Pb) en trace entre les phases dissoute et particulaire dans
I'estuaire de I'Escaut. Une deuxiéme partie de I'étude a été consacrée aux mécanismes et a la
vitesse de transfert de ces éléments en trace entre les deux phases, en portant une attention
particuliére au réle de l'activité biologique sur ces processus, a cette fin on a utilisé des traceurs
radioactitifs lors d'expériences d'incubation d'eau de I'Escaut.

L'objectif final est de développer des moyens d’évaluation des sources, des puits et des
flux de ces métaux dans le systéme estuarien. Le présent rapport a été subdivisé en différents
chapitres qui sont briévement décrits ci-dessous.

2. DISTRIBUTION DES ELEMENTS EN TRACE LE LONG DE PROFILS
LONGITUDINAUX COUVRANT LA ZONE DE MELANGE DES EAUX DOUCES ET DE
L’EAU DE MER.

Les paramétres physico-chimiques et les concentrations de métaux, tant dissous que
particulaires, ont été déterminés le long de profils longitudinaux comportant environ 20 stations,
de Tamise a Flessingue au cours de 11 campagnes de prélévement réalisées a bord du R.V.
Belgica (Belgique) et du R.V. Luctor (Pays-Bas) entre septembre 1992 et décembre 1995.
Cependant, dans les tableaux synthétisant les données acquises, nous présenterons de plus
deux campagnes effectuées avant le présent contrat (novembre 1991 et en mars 1992).

Les paramétres mesurés sont :
- salinité, température, turbidité, pH, oxygéne dissous, alcalinité
- NO,, NO,, NH,, PO,, SiO,, matiére organique dissoute et particulaire
- Cr, Mn, Co, Cu, Zn, Cd, Ni, Pb, Al, Fe, Li

L’ensemble de ces paramétres constitue la base de données qui a servit a la calibration des
modéles développés.

1.3. COMPOSITION ET PROPRIETES DES MATIERES SOLIDES COLLECTEES DANS
LES PIEGES A SEDIMENT. :

L'analyse compléte (constituants majeurs et mineurs) a été effectuée sur des matieres
en suspension collectées en continu dans des piéges a sédiment installés en six points de
I'estuaire de I'Escaut. A ces analyses nous avons ajouté de plus, la mesure de la chlorophylle
a ainsi que 'analyse du carbone et de I'azote particulaire organique et inorganique. Les pieges
ont été relevés environ tous les deux mois.

.4. DETERMINATION DE LA VITESSE DE TRANSFERT D'ELEMENTS EN TRACE
ENTRE LES PHASES DISSOUTES ET PARTICULAIRES.

La vitesse et le mécanisme de transfert ont été déterminés en utilisant des isotopes
radioactifs (**Mn, ® Fe, ®°Co, ®Zn, '®Cd, " Cs et partiellement **Ni) sur des échantillons d'eau
de I'Escaut incubés dans les conditions naturelles. La réversibilité du transfert a été établie. Ces
données fournissent des paramétres essentiels pour les modéles biogéochimiques.




1.5.  ELABORATION D'UN MODELE MATHEMATIQUE COUPLE HYDRODYNAMIQUE/
BIOGEOCHIMIQUE DE L'ESTUAIRE DE L'ESCAUT.

Il s'agit d'un modéle unidimensionnel non stationnaire permettant de calculer la
distribution des concentrations et des flux d'une gamme étendue de constituants en fonction
de données réelles de débits et de marées et des processus biogéochimiques se déroulant
dans l'estuaire. Le modéle tient compte en particulier des processus de dégradation et de
production de matieres organiques, et des substances nutritives. Cette derniére taches

représentant I'objectif final de la présente étude.

.6.  VALORISATION

La valorisation des résultas de ce travail sous forme de publications, de présentations
(orales ou posters) lors de congres, de symposium ou de conférences est présentée a l'issue
de ce volume.



Il METHODOLOGIE
11 ECHANTILLONNAGE

1.1 Echantillonnage ponctuel des eaux et matiéres en suspension dans la colonne
d’eau

Les prélévements d'eau de surface sont effectués directement depuis le navire de
recherches océanographiques au moyen d'une bouteille Niskin d'une contenance de 8 litres
(General Oceanics, modéle 1010) & une profondeur de -1 metre.

Ce type d'échantillonneur se présente sous la forme d'un cylindre creux muni d'un
couvercle a chaque extrémité; ceux-ci sont maintenus en position ouverte, avant immersion,
au moyen de deux élastiques. Un messager envoyé le long du cable libére les couvercles,
fermant du méme coup la bouteille.

L'eau est récoltée dans des flacons de 2 litres en polyéthyléne destinés uniquement a cet
usage. Ceux-ci sont préalablement décontaminés pendant au minimum 1 semaine par de
I'acide chlorhydrique 10% pro analysis (Merck, réf: 113386) et rincés ensuite plusieurs fois a
l'eau de qualité Millipore (18,2 M'Q x cm de résistivité). Les échantillons sont rapidement filtrés,
par aspiration sous pression réduite (0,2 bar), sur membranes en nitrate de cellulose (Sartorius,
réf: SM11306) d'une porosité de 0,45 um. Ces filtres ont été préalablement décontaminées 24
heures dans une solution a 5% d'acide nitrique suprapur (Merck, réf: 100441). Afin d'éviter tout
probléme de variations dans la porosité réelle des filtres entre les différentes campagnes de
prélévement (Horowitz et al, 1996), nous nous sommes imposés d'utiliser ce méme type de
filtre tout au long de nos expériences et de passer sur chaque filtre un volume équivalent
d'échantillon (de l'ordre de 350 ml).

La fraction aliquote destinée a I'analyse des métaux dissous et de la silice est alors
amené a pH < 1,5 au moyen d'acide nitrique de qualité suprapur (Merck, réf: 100441) et
conservée au réfrigérateur a + 4°C dans des flacons en polyéthyléne, et analysé endéans les
3 mois. Une deuxiéme fraction, destinée au dosage des nutriments est quant a elle stockée
dans des fioles a scintillation en verre pour les phosphate et en polyéthyléne pour les autres
nutrients et immédiatement congelée a - 18°C. Toutes ces manipulations sont réalisées a bord
du navire dans une hotte a flux laminaire (Classe 100). L'ensemble du matériel utilisé (set de
filtration, flacons de stockage en verre ou en polyéthyléne, etc.) a été préalablement
décontaminé dans des bains d'acide chlorhydrique 10 % pro analysis (Merck, réf. 113386)
pendant au minimum une semaine et rincé abondamment a l'eau de qualité Millipore.

Parallélement, une deuxiéme filtration est réalisée sur des membranes identiques,
prépesées en vue de la détermination de la quantité de matiére en suspension. Ce prélévement
est lui aussi immédiatement congelé (-18°C) avant d'étre séché une nuit a 110°C, et repesé.
De plus, ce préléevement est utilisé pour le dosage des éléments traces dans la phase
particulaire. Pour ce faire, la matiére collectée sur le filtre est remise en suspension dans un
peu d'eau Millipore au moyen d'un bain générateur d'ultrasons (Branson 5200), puis séchée a
nouveau. La récolte de cette matiére s'effectue alors par grattage du fond du cristallisoir au
moyen d'une spatule en corne préalablement décontaminée. Toute ces opérations sont
effectuées au laboratoire dans une hotte a flux laminaire (classe 100).
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Figure 1. Schéma du piége a suspension



1.2 Echantillonnage intégré des matiéres en suspension au moyen de “piéges a
sédiment”

Les échantillons de matiére en suspension ont été prélevés au moyen de piéges a
suspension (Figure 1). Chaque piége est un cylindre en PVC d'environ 40 cm de haut et de 10
cm de diamétre. Un récipient de récolte est vissé a sa partie inférieure tandis qu'un couvercle
est collé a sa partie supérieure. La sédimentation des particules dans le piége pouvant étre
perturbée par le mouvement des vagues, un tube de mise & air et un siphon ont éte joints au

cylindre.

A marée montante, le piége se remplit au travers du siphon qui ne s'amorce que lorsque
I'eau le recouvre entiérement. Les particules en suspension sédimentent pendant les marées
montantes et descendantes et elles se déposent dans le fond du récipient de récolte. La
vidange a lieu @ marée basse; néanmoins, il reste une colonne d'eau de 11 cm de hauteur
dans le piége, ce qui permet aux particules les plus fines de continuer a sédimenter. Le piege
est donc un systéme de récolte fonctionnant en semi-continu.

Aprés avoir été dévissés des piéges, les récipients de récolte sont refermés a l'aide d'un
couvercle, ramenés au laboratoire et conservés au congélateur a une température de -25°C.
Au moment des analyses, ils sont dégelés a température ambiante et leur contenu est
homogénéisé manuellement.

.2 TECHNIQUES ANALYTIQUES
.21 Paramétres physico-chimiques

La profondeur, la température, la salinité, I'oxygéne dissous et le pH sont déterminés sur
le terrain par I'utilisation de sondes spécifiques. Dans la plupart des cas, nous avons utilise le
combiné SCTD Sea-Bird SBE 9 CTD Profiler embarqué a bord du R/V Belgica. Celui-ci est
préalablement étalonné en laboratoire, et ses spécificités techniques figurent dans le tableau
suivant ;

Paramétre Unité Plage Caractéristiques
Profondeur m 0 a 3000 0,1 % a fond d'échelle
Température °C -5a+35 0,01 °C /6 mois
Conductivité S/cm 0aé6 0,001 S/ cm x mois
Oxygeéne dissous MM / kg 0a1s +3%
pH 2a12 0,1 pH/ jour

Tableau 1 : Spécificités techniques du combiné SCTD Seabird SBE 9 CTD Profiler embarqué
a bord du R/V Belgica.

Selon les circonstances, il nous avons également utiliser d'autres appareils de terrain dont
les caractéristiques figurent dans le tableau ci-dessous:




Parameétre Appareil Unité Plage Précision
Conductivit¢ | WTW LF 191 Slcm 040,1999 0,5 %
Oxygéne WTW Oxi 96 mg/! 0,0 260,0 1%

dissous
pH WTW pH 196 | 0,004 14,00 0,01

Tableau 2 : Spécificités techniques des sondes de terrain WTW.

La concentration en oxygéne dissous a également été déterminée lors de certaines
campagnes en utilisant la technique de titration dite de "Winkler" .

Dans cette méthode, I'oxygéne dissous réagit avec de 'hydroxyde de manganése (II) en
milieu alcalin. Au cours de cette réaction, une partie du Mn (Il) est oxydé en Mn (lll).
L'acidification de I'échantillon a un pH compris entre 1 et 2,5 entraine une dissolution des
hydroxydes de Mn et libére le Mn (lll). Celui-ci réagit avec des ions iodures préalablement
additionnés au milieu. Lors de ce processus, ces ions iodures sont oxydés en iode lequel forme
un complexe avec les ions iodures en excés. Ces complexes sont alors titrés par du thiosulfate
réduisant ainsi l'iode en iodure. L'empois d'amidon est utilisé comme indicateur pour mettre en
evidence la fin de cette réaction.

Ces deux méthodes ont fait 'objet d'un exercice d'intercomparaison lors de la campagne
réalisée sur 'Escaut en mars-avril 1993. Le coefficient de régression obtenu était égal a 0,994
et le coefficient angulaire a 0,997.

11.2.2 Nutriments

Les techniques colorimétriques mises en oeuvre pour I'analyse des nutriments le sont
généralement au moyen d'un auto-analyseur de marque Technicon, suivant les méthodes
décrites dans |'ouvrage de Grasshoff et al (1983).

Silicates

La détermination des silicates dissous est basée sur la formation de I'acide
silicomolybdique de coloration jaunétre, lequel apparait lorsqu'un échantillon acidifié est traité
avec une solution de molybdate. La coloration de cet acide étant néanmoins assez faible, celui-
ci est réduit par de I'acide ascorbique pour former un complexe d'une coloration bleue intense.
De l'acide oxalique est ajouté préalablement afin d'éviter la réduction de I'excés de molybdate
et d'éliminer l'influence des phosphates éventuellement présents dans le milieu. Le complexe
bleu, formé endéans les 30 minutes, est stable durant des heures. L'aborbance est ensuite
mesurée a 660 nm. Comme il ne saurait étre question pour des raisons de contamination
évidentes d'effectuer les analyses sur les échantillons prélevés dans les fioles a scintillation en
verre, nous avons dans ce cas particulier utilisé ceux destinés au dosage des métaux dissous;
ceci apres avoir vérifié que I'acide nitrique ajouté n'interférait pas avec la méthode. La limite de
détection de la méthode est de 75 nM la déviation standard relative (RSD) de 5%.

Phosphates

Le molybdate d'ammonium et le tartrate de potassium réagissent avec les



orthophosphates en milieu acide pour former un complexe, lequel est réduit par I'acide
ascorbique en un composé de couleur bleue dont on mesure ['absorbance 4 880 nm a l'aide
d'un spectrophotométre LKB Biochrom Ultrospec Il ou @ 660 nm avec la chaine Technicon. La
limite de détection est respectivement de 10 nM pour la mesure au spectrophotomeétre LKB et
de 50 nM pour la mesure au Technicon. La déviation standard relative étant de 2 et 5%.

Ammonium

Le phénol alcalin et I'hypochlorite de sodium réagissent avec les ions ammonium pour
former de l'indophénol bleu dont l'intensité de la coloration est proportionnelle a la concentration
en NH,*. On effectue la lecture de I'absorbance a 630 nm. En milieu marin, I'addition d'EDTA,
de tartrate sodio-potassique et de citrate de sodium diminue les risques de précipitation dus
aux ions calcium et magnésium de I'eau de mer. Compte tenu de l'interférence élevée de la
matrice de I'eau de mer, nous avons été amenés a effectuer plusieurs calibrations successives
dans des milieux reconstitués et de salinité variable, afin de tenir compte des diverses salinités
de nos échantillons estuariens. L'eau de mer synthétique utilisée pour reconstituer les différents
types d'eaux saumatres est réalisée par le mélange des réactifs suivants :

NaCl 24,5 g/l
MgSO, 6,8 g/l
NaHCO, 0,24l

La limite de détection est de 10 nM et la déviation standard relative de 5%.

Nitrites

Les nitrites sont déterminés suite & une diazotation avec du sulfanilamide, lequel, couplé
avec du naphtyl éthylénediammonium dihydrochlorure (NED) développe une coloration. On
effectue alors le dosage par une mesure de ['absorbance a 520 nm. Dans ce cas egalement,
différentes calibrations dans des milieux de salinité croissante (cf: dosage de I'ammonium) se
sont avérées nécessaires lors de I'analyse des échantillons estuariens. La limite de détection
est de 15 nM et la déviation standard relative de 5%.

Nitrates

La détermination de la concentration en nitrate s'effectue aprés réduction de ceux-ci en
nitrites par passage de I'échantillon sur une colonne de cadmium recouvert de cuivre. La
différence entre ces "nitrites totaux" et les nitrites réellement présents dans I'échantillon donne
la teneur en nitrates. La limite de détection est de 350 nM et la déviation standard relative de
5%.

11.2.3 Métaux

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 I'analyse systématique d'un grand nombre d'échantillons quel
que soit le milieu concerné. Au vu de la quantité d'échantillons que nous envisagions
d'analyser, ainsi que des teneurs suspectées, notre choix s'est naturellement porté sur ces
techniques.




Spectrométrie d'émission atomigue

Lors de I'atomisation d'une solution, les constituants de I'échantillon sont décomposés et
convertis en particules gazeuses élémentaires. Au cours de ce processus, une fraction des
électrons valentiels des atomes ainsi formés sont excités. Lors du retour de ces électrons a leur
état fondamental, on observe I'émission d'une série de radiations électromagnétiques. Parmi
celles-ci, on va sélectionner celle dont la longueur d'onde est caractéristique de 'analyte. La
quantité de photons émis a cette longueur d'onde est alors proportionnelle a la population
atomique de l'analyte présente dans I'échantillon.

Les deux atomiseurs utilisés au cours de nos mesures sont d'une part une flamme air-
acéthyléne et d'autre part, un plasma d'argon.

Spectrométrie d'émission de flamme (FAES)

Le spectrométre utilisé est un Instrumentation Laboratory IL 751, double faisceau, double canal,
utilisant une flamme air-acéthyléne. Le tableau 3 résume les parameétres instrumentaux utilisés
pour les divers métaux ainsi que les limites de détection atteintes.

Parameétres Na K Li
Longueur d'onde (nm) 589,0 766,5 670,8
largeur de fente (nm) 0,3 0,3 0,5
Modificateur CsCl, CsCl, -
Limite de détection (uM) 0,13 0,08 0,14
R.S.D. (%) 5 5 5

Tableau 3 : Paramétres instrumentaux, limites de détection et déviations standards relatives
du Spectrométre d'émission atomique /nstrumentation Laboratory 751.

Spectrométrie d'émission par plasma a couplage inductif (ICP)

Le spectromeétre utilisé est un Perkin-Elmer ICP 6000 séquentiel. Le tableau 4 résume les
parameétres instrumentaux utilisés pour les divers métaux, les limites de détection atteintes,
ainsi que les déviations standards relatives des échantillons les moins concentrés.

Paramétres Al Fe Ca Mg Mn Zn
Longueur d'onde (nm)' 309,3 238,2 393,4 279,6 257,6 202,5
Limite de détection (M) 3,7 054 037 062 027 0,23

R.S.D. (%) 10 5 5 5 5 5

Tableau 4 : Longueurs d'onde, limites de détection et déviations standards relatives du
spectrométre d'émission par plasma Perkin-Elmer ICP 6000.

Spectrométrie d'absorption atomique électrothermique (GFAAS)

La méthode d'analyse est basée sur ['atomisation instantanée par chauffage
électrothermique de quelques microlitres d'échantillon, préalablement séchés et carbonisés.
Le passage, au travers du nuage atomique, d'une raie de résonnance dont la longueur d'onde
est caractéristique d'une transition électronique de I'analyte, se fera donc au détriment de



l'intensité lumineuse de ce rayonnement. Cette absorption étant proportionnelle a la population
atomique rencontrée, une analyse quantitative devient possible en utilisant une équation
similaire & celle de Beer-Lambert. Dans la pratique, on exploitera la relation existant entre la
quantité de lumiére absorbée et la concentration de 'analyte présent dans des standards de
valeurs connues pour déterminer des concentrations inconnues.

L'ensemble des mesures réalisées au cours de ce travail ont été 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. L'ensemble des
programmes électrothermiques utilisés ont été mis au point aprés une étude systématique de
la littérature, utilement compilée par Hoenig et de Kersabiec (1989), et aprés d'importantes
adaptations. Toutefois, en fonction de la matrice de I'échantillon (eau ou particules), les
programmes électrothermiques montrent certaines particularités.

Cas des métaux dissous

En ce qui concerne la détermination des concentrations des métaux dans la phase
dissoute, les échantillons de I'estuaire de I'Escaut sont été systématiquement analysés pour
les éléments suivants :

Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Ni, Mn et Zn.

A l'exception du lithium analysé par FAES, tous les autres éléments ont été dosés par
GFAAS, cette technique étant dans I'immense majorité des cas beaucoup plus sensible. Par
ailleurs, il s'est avéré que les concentrations en Pb dissous rencontrées dans I'estuaire de
I'Escaut sont inférieures a notre limite de détection. De méme, les faibles teneurs en métaux
dissous présentes dans les autres zones investiguées, a savoir l'estuaire du Rhéne, la
Méditerranée Occidentale et le Golfe de Gascogne ne nous permettraient
qu'exceptionnellement d'obtenir un résultat par cette technique.

Au cours de la mise en oeuvre des programmes électrothermiques, la nécessité de
I'utilisation de modificateurs (destinés a faciliter le départ de la matrice ou a retarder celui de
I'analyte de la surface d'atomisation) étant indispensable pour certain métaux (Cu, Mn...), nous
avons souvent recours aux éléments suivants: Pt, Pd, Mg. Seule la détermination du Cd
dissous est basée sur un artifice un peu particulier. En effet, l'inexistence apparente de
modificateur approprié et la grande volatilité de cet élément nous permettent d'en mesurer
I'absorbance au cours d'une atomisation réalisée a basse température (environ 1300°C), selon
la méthode développée par Hoenig et al (1991a); cette faible valeur de la température
d'atomisation autorise en effet le départ de l'analyte de la surface d'atomisation avant celui de
la matrice saline. ‘

Le tableau 5 résume les conditions analytiques utilisées pour le dosage des ions
métalliques en solution. Dans I'ensemble des cas, les mesures sont réalisées par intégration
de la surface du pic d'atomisation, la rampe de montée en température de |'atomisation est
exécutée a puissance maximale (soit approximativement 2000°C/s), et les flux gazeux (Argon)
sont toujours stoppés durant I'étape de lecture.

Le tableau 6 donne les limites de détection et les déviations standards relatives des
échantillons les moins concentrés en métaux. Ces valeurs sont généralement observées dans
|la partie marine de I'estuaire, la ol les échantillons sont les moins pollués. Dans la plus grande
partie de l'estuaire, les concentrations en métaux lourds sont en effet plus élevées; en
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conséquence, les valeurs de déviations standards sont nettement meilleures et comprises entre
2 et 10 %.

Elément Limite de détection RSD
(nM) (%)
Al 40 7
Cd 0,44 15
Co 1,8 26
Cr 1 22
Cu 5 26
Fe 16 10
Mn 20 7
Ni 20 27
Zn 23 3

Tableau 6 : Limites de détection (en nM) des métaux traces dans la phase dissoute et
déviations standards relatives (en %) pour les échantillons les moins concentrés.

Chacun de ces programmes a fait I'objet d'un exercice d'intercomparaison avec la
méthode dite "des ajouts dosés" afin de s'assurer de I'absence d'interférences chimiques.
Cette technique permet en effet de corriger valablement ce type d'effets de matrices qui se
traduisent en pratique par un changement de la pente de la droite (en comparaison de celle
réalisée en milieu simple). Dans cette méthode, des quantités croissantes de l'élément
considéré sont ajoutées a un volume donné de la solution étudiée. L'analyse des solutions
obtenues nous permet alors de tracer la courbe d'absorbance en fonction de la concentration.
La droite ainsi obtenue (Figure 2) donne la concentration de I'analyte dans la solution sans

ajout par son intersection avec l'axe des abscisses.

absorbance

. ' [ ,
X E E-A E-2A E-3A
: concentration

Figure 2 : Principe de la méthode des ajouts dosés (E - Echantillon seul, A - A]Ol.lt de l'analyte,
X - Concentration de I'analyte dans I'échantillon)

De plus, le Cd dissous, vu les caractéristiques particuliéres de son programme, a été
l'objet d'un exercice d'intercomparaison avec la méthode classique d'extraction liquide-liquide
par Ammonium Pyrrolidine Dithiocarbamate/Diéthylammonium Diéthyldithiocarbamate, en
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abrégé APDC/DDDC (Danielson, 1982), suivie par une analyse par absorption atomique
électrothermique. Cet exercice a été réalisé avec 'ensemble des échantillons prélevés au cours
de la campagne de novembre 1991 et montre un coefficient de corrélation de 0,987 avec une
pente de 1,10 (Bogaerts, 1992).

Le Ni dissous a également fait I'objet d'un exercice d'intercomparaison réalisé par une
autre technique analytique, a savoir la voltamétrie par stripping cationique a onde carrée,
développée par Zhang et al (1989). Dans ce cas, le coefficient de corrélation observé est égal
a 0,991 et la pente a 0,838 (Zhang, Com. pers, 1992).

Dans tous les cas cependant, I'exactitude des standards utilisés a été contrélée par
diverses participation a des exercices d'intercomparaison ainsi que par l'utilisation systématique
de contrdles internes propres au laboratoire. Ceux-ci ont été réalisés au départ de standards
commerciaux provenant de fournisseurs différents et possédant lors de l'achat des
concentrations différentes (ex: Standards a élément unique Merck -1000 ppm- et mélanges -
commerciaux vendus par Perkin-EImer a concentrations variables selon les éléments). Le
lecteur intéressé trouvera dans les annexes de ce chapitre la liste des exercices
d'intercomparaison auxquels nous avons participés, ainsi que I'ensemble des résultats obtenus.

Cas des métaux particulaires

Injection directe

Dans la plupart des cas, I'analyse quantitative des métaux particulaires est réalisée par
l'injection directe de suspension de particules dans le four de I'appareil d'absorption atomique
électrothermique (technique dite des "Slurry"). Cette technique permet d'éviter la fastidieuse
étape de dissolution, ce qui a pour effet de limiter les risques de perte ou de contamination.
D'autre part, cette approche peut-étre également extrémement intéressante lorsque la quantité
d'échantillon disponible est particulierement faible.

Dans cette méthode basée sur le principe développé par Hoenig et al (1989), une quantité
appropriée de matiére solide (de 'ordre de 3,00 mg pour les suspensions estuariennes et de
10,00 mg pour les particules d'origine marine) est pesée directement aprés séchage (une nuit
a 110°C) dans une cupule en polystyréne de I'échantillonneur. Ces pesées sont alors traitées
pendant une nuit par 50 pl d'acide nitrique concentré (Suprapur, Merck) avant addition de 950
pI d'eau Millipore. De cette maniére, les échantillons sont partiellement digérés, quelques
éléments sont méme quasi totalement solubilisés (Hoenig, Com. pers, 1994); toutefois, une
fraction importante de certain métaux reste fixée dans la phase solide. Celle-ci est alors
dispensée conjointement a la solution enrichie dans I'atomiseur aprés homogénéisation de la
suspension au moyen d'une sonde a ultra-sons (Labsonic L, B.Braun). Chaque dilution
éventuelle est précédée d'une homogénéisation identique.

Les programmes électrothermiques mis en oeuvre, ainsi que les modificateurs utilisés
sont sensiblement les mémes que lors de l'analyse d'une solution quelconque. Seule la
détermination des éléments majeurs (Al, Fe), du fait de leur concentration généralement trés
élevée dans la matiére séche (plusieurs %), impose un recours a des techniques plus
particuliéres (Hoenig et al, 1991b). En effet, pour pouvoir limiter la dilution a un facteur
raisonnable, nous faisons appel a des modificateurs complexes ainsi qu'a d'autres artifices tel
que l'utilisation d'une longueur d'onde secondaire moins sensible ou le maintien d'un flux
d'argon lors de I'atomisation. L'ensemble de ces programmes est résumé dans le tableau 7.
Dans I'ensemble des cas, les mesures sont réalisées par intégration de la surface du pic

12



"9ewixew souessind e 99)nogxe 1se uonesiwoje,| ap alnjesadws} us agjuow ap adwel g| }o ‘uonesiwole,p oid np soepns e| op uonesbajul

Jed s99si|egl JUOS SaINsaW S8 ‘SED SO Sjqussus sueq (Ueweaz Qg Yy~joads uelie) ) enbiwlsyjonosje enbiwole uondiosae,p siowonoeds
np Jnasiwoje,| suep ajoalip uonoaful Jed ‘g ' sep sanbijjejow sjuswgle sop abesop 9| Jnod sagsiin senbifjeue suonipuo) : J nes|qel

d/eN
ad/BIAM
B B/pd B/pd d juesN B/ed JuesN JuegN Bw/'od  eons/pd Inajesuipoy
INO INO INO INO UoN ‘nQ INO Ino INO UoN zeb sap jouy
0'C 0'c 0‘c 0‘c 0'C 02 0‘c 0'C 0 o'y (08s) ®a1nQ
0092 0092 0092 002 oovZ 0052 0592 0092 00€2 0092 | (D) @injesodwa]
uoljesiwoly
UON UoN N0 N0 UON InO INO InO UoN UON | D.00L & uswsassiploljey
02 0z 02 0z 0z 0¢ 02 S 0z 02 (08s) 89.nQ
G G g G G G G g G oL (09s) adwey
056 008 00LL 00G1 002 056 oS0l 00¢€ 009 000l | (D,) ainesgdwa]
uoiesiuogie)d
09 0. 0. 08 0S 0. 09 0L 0. 09 (08s) sgiuon
00€ '0.€ 0SL oov oclL 0S1 GOl 09l 082 00€ gnbsnp
oLL oLL 0S 0Ll 0S 0S 05 0S oLl oLl sindeq
(D.) ebeyoeg
|wliojale|d sulojaleld agn] swuojale|d aqnL aqn| aqn agn| auwluojsleld sulojeleld uoijjesiwoje,p adelung
o'l 0'} 20 Z'0 Z'o G0 20 Z'o G'0 G0 (wu) syusy op Jnabie
6'€lT \WAKA 0'zee L'€0p 1'20€ L'vee 6'LG€E L'ove 8'822 ¥'v6€ (wu) spuo,p InanbuoT
uz ad IN up a4 no 1 00 [s%0) \
sjuswig|g saljsweled




d'atomisation, et la rampe de montée en température de I'atomisation est exécutée a puissance
maximale (soit approximativement 2000°C/s).

Lors de l'analyse de divers matériaux de références ainsi qu'au cours de plusieurs
exercices d'intercomparaison, cette technique a donné des résultats de qualité tout a fait
comparable aux techniques classiques de digestion. On trouvera dans les annexes de ce
chapitre la liste des participations ainsi que les résultats.

Digestions

Dans certaines circonstances, nous avons procédés a la digestion de I'échantillon. Ce
type de préparation a ainsi principalement été utilisé avec les échantillons provenant des piéges
lorsque l'analyse de tous les éléments majeurs était envisagée, ou lorsque I'échantillon était
constitué d'un filtre de 47 mm de diamétre recouvert d'une quantité de matiére trop faible pour
pouvoir étre décollée et récupérée.

La technique de digestion que nous avons utilisée a été développée sur base de la
littérature existante (Kingston and Jassie, 1988; Loring and Rantala, 1992). Dans cette
méthode, £ 25 mg de matiére (sédiments, suspensions) sont introduits dans des bombes en
téflon Parr 4781 - 23ml, et recouverts de 2 ml d'HF suprapur (Merck, réf: 100335) et de 2 ml
d'eau régale (HNO, suprapur - Merck, réf. 100441; HCI suprapur - Merck, réf. 100318). Cinq
bombes de ce type sont introduites dans un four micro-onde 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.

Au cas ol I'échantillon est constitué d'un filtre de 47 mm en Polycarbonate (par exemple,
dans le cas des filtrations du contenu d'un piége a sédiments), il est recouvert de 2 ml d'HF
suprapur (Merck, réf: 100335), de 1 ml de HNO, suprapur (Merck, réf: 100441) et de 1 mi d'HCI
suprapur (Merck, réf. 100318), aprés son introduction dans la bombe en téflon. Les cing
bombes sont alors chauffées 2 minutes 30 secondes a puissance 5 (350 Watt) puis laissées
refroidir une heure.

Dans les deux cas, le contenu de la bombe est finalement transvasé dans un tube de 10
ml en PET, préalablement décontaminé durant une semaine dans un bain d'acide chlorhydrique
10 % pro-analysis (Merck, réf: 113386), additionné de 0,62 g de H,BO, (Johnson Matthey, réf:
915001) destiné a neutraliser I'acide fluorhydrique par complexation et enfin mis au trait avant
dosage.

Les éléments majeurs sont analysés par spectrométrie d'émission ou d'absorption de
flamme, ou en émission par plasma a couplage inductif. La plupart des éléments traces sont
quant a eux dosés par spectrométrie d'absorption atomique électrothermique. Dans tous les
cas, la matrice des blancs et des standards a toujours été modifiée pour se rapprocher le plus
possible de celle des digestions.

En ce qui concerne I'absorption électrothermique, les programmes sont sensiblement
identiques a ceux utilisés pour les autres matrices (Tableau 8). Seule I'agressivité du milieu
nous a obligé a recourir a des recalibrations beaucoup plus fréquentes, destinées a tenir
compte de l'usure rapide de la surface d'atomisation. De plus, dans I'ensemble des cas, les
mesures sont réalisées par intégration de la surface du pic d'atomisation, la rampe de montée
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en température lors de [atomisation est exécutée a puissance maximale (soit
approximativement 2000°C/s) et les flux gazeux sont stoppés durant I'étape d'atomisation.

Ici encore, I'exactitude de toutes ces techniques a été vérifiées par I'analyse de matériaux
de référence certifiés et par des participations fréquentes de notre laboratoire a des exercices-
d'intercomparaison réalisés en aveugle et dont les résultats figurent en annexe.

1.2.4. Matiére organique

Chlorophylle a

La chlorophylle a et les phéopigments sont mesurés par fluorimétrie aprés une extraction
acétonique. Les échantillons de matiére en suspension sont lyophilisés et introduits dans des
tubes contenant 10 ml d'acétone (90% v/v, Merck) et conservés au noir pendant 12 h a -25°C.
Les calculs sont effectués a partir des mesures de fluorescence avant et aprés acidification par
20 pl d'HCI 1 N (Merck). Le spectrofluorimétre a été calibré avec une solution standard de
chlorophylle a (1 mg/l chlorophyll a from Anacystis nidulans algae, Merck).

Carbone organigue

Perte au feu a 550°C - La perte au feu a 550°C est la diminution en poids d'un échantillon
quand il est calciné a 550°C pendant 4 h (aprés avoir été séché a 110°C pendant 1h). Il est
généralement accepté que cette perte en poids correspond a la quantité de matiére organique
contenue dans I'échantilion. Le pourcentage de matiére organique dans la matiére en
suspension a été converti en pourcentage de carbone organique en admettant I'hypothése que
la formule chimique de la matiére organique est CH,O.

Demande chimique en oxygéne (DCO) - La quantité d'oxygéne que consomme un
échantillon pour oxyder sa matiére organique est appelée sa demande chimique en oxygene.
Le principe est une oxydation de la matiére organique par le bichromate de potassium en milieu
sulfurique fort. L'oxydation est catalysée par un sel d'argent. Aprés digestion, la quantité de
bichromate non consommeé est titrée en retour par un sel ferreux et la matiere organique
oxydable est calculée en termes d'équivalents oxygéne. La demande chimique en oxygéne est
convertie en pourcentage de carbone organique en cosidérant que la combustion d'une mole
de matiére organique requiert une mole d'oxygéne.

Chromatographie en phase gazeuse - Les échantillons lyophilisés ont d'abord été broyés
et attaqués avec de I'HCI suprapur 5 N (Merck) afin d'éliminer la fraction inorganique.Le
carbone organique est mesuré a partir d'un analyseur de carbone, azote et soufre élémentaires
(analyseur CNS NA-2000, Fisons Instrument) qui fonctionne de maniére automatique. La
méthode se base sur une oxydation instantanée et compléte de I'échantillon par "combustion
flash" qui convertit toutes les substances organiques et inorganiques en produits de
combustion. Les gaz de combustion passent au travers d'une colonne chromatographique et
sont détectés par conductivité thermique. L'analyseur CNS est calibré avec différents
standards: le sulfanilamide (Fisons Instrument), le lubrifiant (Fisons Instrument), le BBOT
(Fisons Instrument), les sédiments STSD1, STSD2 et STSD3 (Reference stream sediment from
the Canadian Certified Reference Material Project) et le Hay Powder (European Community
Bureau of References). La limite de détection est de 10 ppm. Le pourcentage de déviation
correspondant a différente concentration est repris dans le tableau ci-dessous.
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N, C, or S concentration (%) % déviation
0.01 10.0
1 10
10 0.5
50 0.4
100 0.3

Azote organigue

Les échantillons ont été lyophilisés et broyés manuellement avant la détermination de leur
contenu en azote organique a l'analyseur CNS par chromatographie en phase gazeuse. Les
mémes standards que pour les mesures de carbone organique ont été utilisés.

I.2.5. Autres parameétres

Carbone'inorganigue

Perte au feu & 1000°C - La perte au feu & 1000°C pendant 1 h est une méthode
permettant de mesurer le contenu en carbonates d'un échantillon solide. En effet, la diminution
en poids qui a lieu entre 550°C et 1000°C correspond a la concentration en carbonates dans
la matiére particulaire.

Calcium - Les échantillons sont séchés a 110°C et soumis & une extraction acide (acide
acétique suprapur 1 N, Merck). Les concentrations en calcium sont mesuree par
spectrophotométrie d'absorption atomique. Les calibrations sont réalisées a partir d'une solution
standard de calcium a concentration 1000 ppm (Merck).

Chromatographie en phase gazeuse - Les concentrations en carbone inorganique sont
calculées a partir des mesures de carbone total et de carbone organique obtenues par
chromatographie en phase gazeuse, avec |'analyseur CNS. Le carbone total a été dosé de la
méme maniére que le carbone organique excepté qu'il n'y a pas eu d'attaque acide.

Phosphore organique

Les valeurs de phosphore organique sont obtenues par différence entres les valeurs de
phosphore total et inorganique. Les échantillons sont d'abord séchés a 110°C pendant 1 h. Le
phosphore inorganique est extrait avec de I'HCI 1 N (Merck). Le phosphore total est également
extrait avec de I'HCI mais les échantillons sont calcinés au préalable a haute température (a
550°C pendant 12 h). Les concentartions en phosphore sont déterminées par la méthode
colorimétrique de I'acide ascorbique. Le spectrophotométre est calibré a l'aide d'une solution
standard de phosphate a 1000 ppm (Merck).

Silice amorphe

Une cinétique d'extraction alcaline utilisant une solution de NaOH 0,4 N est appliquee aux
échantillons de matiére en suspension afin d'estimer leur contenu en silice amorphe (SiO,).

17




Des expériences préliminaires sont réalisées afin de déterminer le temps d'extraction. Les
échantillons sont séchés a 110°C, broyés et homogénéisés manuellement. Une quantité
d'échantillon d'environ 20 mg est pesée et placée dans des tubes en polypropyléne. Aprés
I'ajout de 40 ml d'une solution de NaOH 0,4 N, les tubes sont refermés, (leur couvercle est
percé d'un orifice permettant la ventilation), placés dans un bain-marie thermostatisé a 85°C
et agités. Les échantillons sont retirés aprés des intervalles de temps réguliers (1 a 9, 12, 16,
20 et 24 h) et filtrés au travers de filtres Sartorius en nitrate de cellulose de porosité 0,2 pm.
Aprés un refroidissement rapide dans de la glace, 3 ml d'échantillons sont placés dans un tube
en plastique et 1,4 ml d' HCI 1 N sont ajoutés.

Les filtrats obtenus a partir de cette procédure d'extraction alcaline sont analysés afin de
déterminer la concentration en silice dissoute par la méthode spectrophotometrique du bleu de
molybdate. Le spectrophotométre est calibré a partir d'une solution standard de silicium a
concentration 1000 ppm (Merck).

Sulfure d'hydrogéne

En milieu acide, le sulfure d'hydrogéne dissous réagit avec le N,N-Diméthyl-P-
Phénylénediamine Sulfate en présence de chlorure de fer (lll). Aprés 30 minutes, la solution
forme un composé bleu qui peut étre analysé par spectrophotométrie a 670 nm.

Cette méthode a pour particularité de doser simultanément le sulfure d'hydrogéne (H,S)
et l'ion bisulfure (HS"), la concentration de l'ion sulfure étant généralement négligeable, ne
représentant que 0,5% maximum a pH = 12; 0,05% a pH = 11, etc. La limite de détection est
de 58 nM et la déviation standard relative maximale de 10%.

Mesure de la Surface Spécifique et des isothermes d'Adsorption-Désorption

La 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
mesure de la surface spécifique des particules en suspension renseigne sur la capacité
adsorptive des solides présents et est donc un paramétre beaucoup plus caractérisant que la
simple mesure du poids des solides.

Avant leur analyse, les échantillons particulaires sont séchés pendant 1 nuit a une
température d’environ 50°C afin d’éviter toute modification de la surface. De plus, ils sont soumis
a un dégazage par le vide pendant 1 journée afin de retirer toute I'humidité pouvant se reinstaller
entre le moment du séchage et l'analyse. L’échantillon est pesé aprés dégazage et
immédiatement placé dans 'appareil pour mesure.

Pour calculer la surface spécifique d'un échantillon particulaire, on analyse les isothermes
d'adsorption-désorption de I'azote gazeux sur le solide adsorbant. Ces isothermes d'adsorption
sont obtenues en mesurant la quantité de gaz adsorbé, a la température d'ébullition de I'azote
liguide (-196°C) a la pression atmosphérique, en fonction de la pression relative, p/p,, ou p est
la pression partielle du gaz adsorbé et p, est sa pression partielle a saturation.

L'appareil utilisé est le NOVA 1000 qui utilise comme gaz adsorbé I'azote.
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ll: DISTRIBUTION INSTANTANEE DES METAUX EN TRACE DANS LA
COLONNE D’EAU (DISSOUS ET PARTICULAIRES)

1. INTRODUCTION : I'estuaire de I’Escaut

L'Escaut est situé dans le nord de la France, I'ouest de la Belgique et le sud-ouest des
Pays-Bas (Figure 1). Son bassin hydrographique, qui représente une surface de 20331
kilométres carrés, est situé dans une des régions les plus peuplées et industrialisées d'Europe.
En conséquence, I'Escaut regoit dimportants volumes d'eaux usées d'origine domestique et
industrielle, pour l'essentiel non-traitée, avec comme conséquence un niveau élevé de pollution
tant organique qu'inorganique. :

l11.1.1. Caractéristiques hydrodynamiques

Ce fleuve posséde un estuaire cotier typique caractérisé par un débit amont
relativement faible (La valeur moyenne pour les années 1991 & 1995 est de 117 m?¥s) mais
avec des fluctuations saisonniéres qui peuvent étre importantes (entre 28 et 700 m®/s en 1993).
De plus, la présence de toute une série d'apports latéraux situé entre le point de mesure amont
et 'embouchure affecte ce débit par un apport que l'on peut estimer & + 15,5 m%s en moyenne
a la frontiére belgo-néerlandaise, et a + 43,2 m¥s en moyenne a I'embouchure (Anonyme,
1966; Baeyens and Monteny, 1988 in Monteny et al, 1993; Soetaert, Com. Pers, 1996).

Cet estuaire est en outre soumis a une forte influence des mouvements tidaux,
I'amplitude de marée atteint en effet 4,5 m a 'embouchure et peut aller jusqu'a 7 m au niveau
d'Anvers. On estime l'intrusion d'eau de mer & 10° m® & chaque marée haute (Wollast and
Peters, 1978). Cette intrusion s'étend sur plus de 110 km en amont (soit aux alentours de la
ville de Tamise), et des variations de niveau dues a la marée peuvent encore étre observées
jusqu'a la ville de Gand, distante de I'embouchure de 150 km.

Du point de vue de sa géographie physique, I'estuaire peut étre subdivisé en 2 régions
principales: _

- La premiére, qui s'établit de I'embouchure jusqu'a la sortie du port d'Anvers (ce qui
correspond également a la frontiére belgo-néerlandaise) est constituée d'un ensemble
complexe de chenaux de flot et de jusant, bordés de bancs de sable (slikkes et schorres).

- La seconde, s'étendant de la frontiére jusqu'a Gand est caractérisée par un chenal principal,
unique et bien défini. '

Comme démontré par Regnier et al (1997b), les mouvements résiduaires de I'eau sont
faibles, ce qui explique le temps de résidence relativement long de la masse d'eau dans
I'estuaire, de I'ordre de un a trois mois dans des conditions de débit normales, c'est a dire
proches de la moyenne. Eau continentale et eau de mer sont bien mélangées dans la partie
basse de I'estuaire et partiellement mélangées plus en amont. Le gradient vertical de salinite
est faible mais néanmoins suffisant pour affecter la circulation des particules (Wollast and
Duinker, 1982).

llI.1.2. Processus d'envasement
Comme la charge électrique de la matiére en suspension, organique ou inorganique,

transportée par les riviéres, est pour I'essentiel négative, on observe une neutralisation de ses
charges de surface par adsorption de cations lors de 'augmentation de la force ionique liée au
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mélange de l'eau continentale et de l'eau de mer. En conséquence, les fines particules
colloidales floculent dans la zone des basses salinités (1-5 dans I'échelle des salinités) et sont
donc plus aptes a sédimenter (Wollast and Peters, 1980). De plus, a une distance comprise
entre 60 et 80 km de I'embouchure, on observe prés du fond une région de courant résultant .
nul (Wollast and Peters, 1978). Ces deux phénomeénes génerent un maximum de turbidité dans
la partie amont de I'estuaire, ce qui a également pour conséquence un envasement important

de cette partie de I'estuaire.

Il en résulte que d'importants travaux de dragage sont réalisés en permanence pour
entretenir les canaux de navigations et les zones portuaires. lls sont en effet indispensables
pour maintenir la navigabilité de l'estuaire et le libre accés des navires de haute mer aux divers

compartiments du port d'Anvers.

De plus, les activités anthropogéniques ont considérablement augmentés la charge
particulaire transportée par I'Escaut. [l a été estimé précédemment (Wollast, 1988) qu'au moins
deux-tiers de la charge particulaire est directement liée aux activités humaines. On peut
raisonnablement estimer (Wollast and Peters, 1978) que durant les périodes d'étiage, les deux
tiers de la matiére en suspension sont déposés dans une aire restreinte correspondant ala
zone de turbidité maximum. Ces sédiments déposés peuvent étre aisément identifiés par leur
contenu important en carbone organique (lié aux activites domestiques et agricoles) et aux
concentrations extrémement élevées en métaux traces, consécutives a la pollution industrielle

(Figure 2).
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Figure 2 : Distribution longitudinale du Cu, Cd, Pb et Zn dans les sédiments de surface de
I'Escaut en fonction de la distance a la mer (d'aprés Wollast et al, 1983).
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Par ailleurs, la Mer du Nord constitue également une source significative de matiere
particulaire pour I'Estuaire de I'Escaut. La distribution de I'Al, de la matiére organique, des
radionuclides et des métaux traces dans la matiére en suspension de I'estuaire montre
clairement un mélange de particules d'origine continentale avec des particules généralement
moins contaminées d'origine marine (Wollast and Peters, 1978; Regnier and Wollast, 1993;
Martin et al, 1994).

Finalement, la localisation géographique de l'estuaire dans une zone densément
peuplée (la population présente sur 'estuaire méme est estimée a prés d'un million équivalent-
habitants) et industrialisée (zone portuaire, chimie, pétrochimie, nucléaire...) augmente encore
par des apports latéraux la charge polluante du fleuve.

.2 ECHANTILLONNAGE

Entre novembre 1991 et novembre 1995, 11 campagnes de prélévements couvrant les
différentes situations saisonniéres ont été réalisées. Chacune d'entre elles a été exécutée en
quelques jours et approximativement 15 échantillons couvrant, autant que possible la
distribution longitudinale compléte des salinités, ont été prélevés a chaque fois. En outre,
l'influence du Ruppel, principal affluent de I'Escaut, est si conséquente, en raison de son débit
comparable et de son importante charge polluante, que I'ensemble des points de prélévement
est localisé en aval du confluent du Ruppel et de I'Escaut (situé a 100 Km de I'embouchure).
Ceci explique pourquoi les salinités des échantillons prélevés a I'extrémité amont de l'estuaire
(sise a Ruppelmonde, voir Figure 1) sont parfois Iégérement différentes de zéro.

.3 RESULTATS ET DISCUSSION

ll.3.1 Matiére en suspension

Comme indiqué précédemment, les concentrations en matiéres en suspension (M.E.S.)
augmentent fortement en fonction inverse de la salinité et montrent donc des valeurs
maximales dans la partie supérieure de l'estuaire (Figure 3). De plus, des variations
importantes des concentrations peuvent étre observées d'une campagne a l'autre.
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Figure 3 : Distribution de la concentration en M.E.S. (en mg/l) dans I'estuaire de I'Escaut au

cours de I'ensemble des campagnes effectuées.
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Le facteur principal susceptible d'influencer ce paramétre est sans aucun doute le débit
amont du fleuve. La figure 4 illustre les variations du débit amont entre 1991 et 1995, soit au
cours de la période couverte par nos campagnes de prélévements. On peut observer une
situation variable tout au long de la période investiguée; chaque période hivernale étant
caractérisée par une augmentation importante du débit amont. De maniére plus précise, la
figure 5 représente les valeurs moyennes du débit du fleuve calculées au cours des quelques
jours qu'a duré chaque campagne. Les résultats sont présentés dans ['ordre chronologique
mensuel, toutes années confondues. De plus, la valeur moyenne de ces mesures (119 m®/s)
est représenté sur le graphique par un trait continu. Celle-ci est extrémement proche de celle
calculée sur les mesures quotidiennes des 5 années qu'a duré cette étude, a savoir 117 m¥s.

Il est de plus intéressant de remarquer que 3 de nos campagnes ont été réalisées en
période de crue (Janvier 1995, mars 1994 et novembre 1991).

800

600

400

Débit amont (m3/s)

200 @

1991 1992 1993 1994 1995

Figure 4 : Fluctuation chronologique des débits amont de I'Escaut (m%s) au cours de la période
couverte par nos campagnes de prélévements. La ligne continue représente la valeur moyenne
de I'ensemble de ces mesures (117 m¥/s).

Comme nous pouvons le constater sur la figure 6, les concentrations les plus élevées
en matiére en suspension correspondent aux situations de plus grands débits. Dans ce graphe,
les moyennes arithmétiques des concentrations en matiére particulaire, calculées sur
I'ensemble des points prélevés lors de chaque campagne, sont représentées en fonction de
linverse du débit de la riviere. Ceci suggére fortement une remise en suspension des
sédiments plus ou moins fluides lors de l'augmentation du débit et donc de la vitesse
d'écoulement du fleuve. Un phénoméne identique avait déja été observé dans d'autres
estuaires tel le Sado (Vale et al, 1993) ou le Clyde (GESAMP, 1987). En conséquence, on
remarque que les concentrations en M.E.S. sont plus importantes durant la saison hivernale.

23




600

400 |

Débit amont (m3/s)

Jan 95 Mar 92 Mar 94 Juin 93 Sep 92 Nov 94
Fev 91 Mar 93 Mai 93 Aoi94 - Nov 91 Nov 95
Campagne de prélévement

Figure 5 : Valeurs moyennes du débit amont de I'Escaut (m%s) observées au cours de chaque
campagne. Les résultats sont présentés dans I'ordre chronologique mensuel toutes années
confondues. La valeur moyenne de I'ensemble de ces moyennes est représentée par la ligne
continue et s'établit a 119 m?s.

140
> 120 | ¥ : m Fev 91
E & Nov 91
7]
i 100 - A Mar 92
s 0 Sep 92
5 80 ® o Mar 93
[0} B |
€ A May 93
[
S 60 L A e Jun 93
£ x Mar 94
c * Y
S v Aug 94
g Or ol © v o Nov 94
8 ° % Jan 95
S 20 a
38 v Nov 95
0 1 I
0 0.01 0.02 0.03
1/ Débit amont (s/m3)

Figure 6 : Concentration moyenne en M.E.S. (en mg/l) en fonction de l'inverse du débit du
fleuve au cours de chaque campagne (en s/m?).
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Par ailleurs, I'observation de la valeur en M.E.S. a l'entrée amont de I'estuaire (Figure
7) ne montre d'augmentation notoire que lors des périodes de crues. Ceci montre bien que
l'augmentation de la M.E.S. dans I'estuaire n'est pas due a une simple augmentation de l'apport
a l'entrée de l'estuaire mais bien a une resuspension. Cette tendance reste de plus trés nette
méme si I'on exclut les points correspondant aux campagnes a fort débit de la figure 6.
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Figure 7 : Evolution de la concentration en M.E.S. (en mg/l) a I'entrée amont de I'estuaire au
cours des différentes campagnes.

lll.3.2 Oxygéne, pH et température

D'une maniére générale, on observe sur la figure 8 que des niveaux extrémement bas
d'oxygéne dissous sont rencontrés dans la partie amont de I'estuaire. Cependant, on peut
remarquer que la distribution de cet élément présente des variations saisonniéres, résultant a
la fois de I'activité biologique et du débit amont de la riviére (Somville et De Pauw, 1982). Les
concentrations les plus faibles sont en effet présentes entre le printemps et I'automne lorsque
les débits amont sont les plus faibles (Figure 5) et que la température de l'eau est élevée
(Figure 8). Dans tous les cas cependant, les niveaux d'oxygéne dissous augmente rapidement
par réaération au cours du mélange avec l'eau de mer, jusqu'a atteindre la saturation.

L'existence de ces conditions anoxiques dans la partie supérieure de l'estuaire, et par
conséquent les fluctuations importantes du potentiel redox, est probablement un des facteurs
principaux contrélant le comportement des éléments inorganiques dans I'estuaire de I'Escaut.
En effet, dans les milieux aquatiques trés pollués, des potentiels redox extrémement bas sont
souvent le résultat de la dégradation de I'importante charge organique.

Compte tenu de la difficulté de sa mesure, ce potentiel est en général déduit de la
mesure d'un couple redox approprié présent dans le milieu. Breck (1972) a suggéré la relation
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suivante entre les concentrations en oxygéne dissous et le potentiel d'oxydo-réduction dans les
eaux naturelles: Eh =1,012 - 0,059 pH + 0,030 log pO,

Ce paramétre est donc bien évidemment sensible a la consommation de 'oxygéne par l'activité
organotrophique, a sa production par la photosynthése ou a son approvisionnement par une
aération éventuelle.

La dégradation de la matiére organique dans la partie amont de l'estuaire est
partiellement réalisée par reminéralisation sous forme de CO,, et d'autre part par transformation
en biomasse bactérienne. Cette importante production de gaz carbonique va induire, aprés sa
dissolution, la formation d'ions bicarbonates et carbonates, ainsi que la libération de protons.

CO, + H,0 = H,CO,
H,CO, = H* + HCO;
HCO; = H* + CO*

La libération de ces protons favorise la présence d'un minimum de pH non loin de
I'extrémité amont de I'estuaire comme on peut le constater sur la figure 8. A l'autre extrémité
de l'estuaire, les concentrations en M.E.S. plus faibles en été favorisent la pénétration
lumineuse et permettent ainsi un développement accru du phytoplancton. Il en résulte dans la
zone aval une augmentation importante du pH, lequel peut alors atteindre des valeurs
supérieures au pH normal de I'eau de mer (8,3).

Le probléeme du comportement des éléments inorganiques est en définitive trés
complexe du fait des fluctuations saisonniéres du débit d'eau continentale (Regnier et al,
1997a), mais également de la température et du rayonnement solaire qui affectent I'activité
biologique, et par conséquent les conditions redox et le pH.

11.3.3 Espéces minérales azotées

Les distributions des espéces minérales azotées illustrent bien la complexité des
phénomeénes biologiques se déroulant dans ['estuaire (Figure 9). On peut tout d'abord observer
que la plupart des nitrates sont consommés dans la partie amont de l'estuaire lorsque des
conditions anaérobiques y prévalent; il faut a cet égard considérer la crue du mois de janvier
1995 comme un cas tout a fait exceptionnel. Lors de la dégradation de la matiére organique
dans un systéme aqueux, le premier accepteur d'électrons généralement utilisé est I'oxygéne
(voir Figure 10). Dans des conditions anaérobiques ou proches de I'anaérobie, d'autres
oxydants sont utilisés en lieu et place de l'oxygéne, tels les nitrates (dénitrification), suivis des
oxydes de Mn et de Fe. Ainsi la dénitrification est probablement le processus le plus important
contribuant a une diminution de la charge azotée dans I'estuaire de I'Escaut (Billen et al, 1986)

Au cours de la réoxigénation de I'estuaire, on observe au contraire la disparition des
espéces réduites présentes et I'apparition d'un pic de nitrates. La concentration atteinte au
milieu de I'estuaire est ensuite simplement diluée dans la partie aval.

Le bilan global de toutes ces espéces chimiques semble montrer un comportement
extrémement conservatif durant les mois d'hiver (Figure 9) et n'exhibe qu'une légére
consommation dans la partie amont durant les mois d'été. Hors, le bilan en azote minéral dans
la partie amont de I'estuaire résulte en fait de 3 processus physico-chimiques. D'une part, la
dégradation de la matiére organique, laquelle va générer des composés azotés, la
dénitrification, et enfin, I'ensemble de cette activité bactérienne et phytoplanctonique est par
définition grande consommatrice de nutriments. Il ne peut donc que résulter d'un hasard que
le bilan de tous ces processus puissent se solder durant les mois d'hiver par un aspect
conservatif.
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l11.3.4 Distribution des concentrations en métaux dissous et particulaires

L'ensemble des processus qui se déroulent dans l'estuaire illustre la complexité du
systéme bio-géochimique que représente I'Escaut. De plus, nous avons vu que le compor-
tement des métaux peut étre influencé par diverses modifications des paramétres physico-
chimiques. Ainsi de part sa nature estuarienne, tout autant que par les caractéristiques
particuliéres d'anoxicité qu'il présente, I'estuaire de I'Escaut rassemble toute une série de
gradients susceptibles d'affecter la distribution des éléments métalliques entre phase dissoute
et particulaire.

Toutefois, quelque soit la complexité des processus qui se déroulent dans l'estuaire, il
n'en demeure pas moins possible de faire certaines comparaisons entre les différents éléments
et de définir des groupes illustrant des comportements similaires.

Aluminium

L'aluminium ayant été sélectionné comme I'élément caractéristique de la fraction fine
argileuse, il en résulte que sa distribution dans la phase particulaire traduit le degré de mélange
des particules d'origine continentale et marine dans l'estuaire (Figure 10). Ces résultats nous
seront utiles pour normaliser I'ensemble des concentrations en métaux lourds particulaires.

Nickel et Chrome

Le Ni est parmi les rares éléments montrant un caractére globalement conservatif lors
du mélange eau continentale - eau de mer dans l'estuaire de I'Escaut. En ce qui concerne la
phase dissoute, la figure 11 montre I'évolution de cet élément en fonction de I'augmentation de
la salinité. On peut donc observer que sa distribution est simplement contrélée par la dilution
de I'eau continentale par de I'eau de mer pauvre en métaux traces dissous.

Il semble donc que le nickel dissous ne soit que peu influencé par les variations de
potentiel redox, de pH, d'activité biologique ou encore par les apports latéraux présents dans
l'estuaire. '

Un comportement conservatif de cet élément avait également été observé dans d'autres
estuaires tels que le Mississippi (Shiller and Boyle, 1991), 'Amazone (Boyle et al, 1982), le
Delaware (Church, 1986) et le Géta (Danielsson et al, 1983). Ce méme phénoméne avait
également été rapporté a linterface zone oxique - zone anoxique dans le cas de fjords
canadiens (Jacob and Emerson, 1982) ou norvégiens (Oztiirk, 1995).

De plus, des expériences de mélange réalisées dans notre laboratoire (El Hajjami,
1995) ont montrés le méme profil conservatif pour cet élément. D'autre part, le chrome semble
se comporter de maniére conservative dans I'estuaire de I'Escaut, méme si les campagnes
d'hiver présentent quelques écarts a la linéarité. Ces modifications du comportement
s'effectuent tantdt dans le sens d'une consommation, tantot dans le sens d'une production. Un
comportement totalement conservatif avait été démontré par Shiller and Boyle (1991) au cours
d'expérience de mélange réalisées avec de I'eau du Mississippi.
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Figure 11 : Distribution du Ni dissous (en uM/l), particulaire (en mg/g d'Al) et du log K; en
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Figure 12 : Distribution du Cr dissous (en nM/l), particulaire (en mg/g d'Al) et du Log K, en
fonction du gradient de salinité dans l'estuaire de I'Escaut.
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D'autre part, une bonne corrélation linéaire avec la salinité est également observée pour
les Ni et Cr particulaires (Figures 11 et 12 et tableau 1). Notons que les concentrations ont été
normalisées par rapport au contenu en Al particulaire en vue d'éliminer tout effet de
granulométrie. Ces deux éléments montrent dans cette phase-ci aussi un comportement
conservatif, indiquant par la que la matiére en suspension d'origine continentale, caractérisée
par un contenu élevé en métaux, est simplement diluée par des particules moins contaminées
d'origine marine.

Ni Cr
Campagne Dissous Particulaire Dissous Particulaire
Jan 95 0,938 0,785 0,825 0,908
Mar 92 0,997 0,806 0,989 0,910
Mar 93 0,974 - 0,795 0,967 0,983
Mar 94 0,988 0,816 0,975 0,738
Mai 93 0,959 0,872 0,962 0,845
Juin 93 0,995 0,590 0,850 0,687
Aol 94 0,972 0,826 0,965 0,839
Sep 92 0,993 0,870 0,944 0,834
Nov 91 0,989 0,910 0,914 0,898
Nov 94 0,990 0,386 0,907 0,909
Nov 95 0,963 0,758 0,899 0,851
Moyenne 0,978 0,765 0,927 0,855

Tableau 1 : Coefficient de corrélation observé pour le Ni et le Cr entre les concentrations
présentes dans les phases dissoutes et particulaires normalisées, et la salinité.

La répartition du Nickel entre phase dissoute et particulaire (non-normalise), toutes
campagnes confondues (Figure 13) présente une assez bonne linéarité (R=0,70) alors qu'il est
intéressant de remarquer sur le graphe 11 du Ni I'existence d'une évolution strictement non-
linéaire du K, en fonction de la salinité, quand bien méme cet élément se comporte de maniere
conservative dans les phases dissoute et particulaire.

Manganeése, Fer et Cobalt

Un groupe d'éléments exhibant un comportement typiquement non-conservatif dans la
phase dissoute, est celui constitué par le Mn, le Fe et le Co. Dans le cas de ces éléments, on
observe en effet des concentrations importantes en phase dissoute dans la partie amont de
I'estuaire suivi d'une précipitation plus en aval, comme illustrés dans les figures 14, 15 et 16.
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Un phénomene similaire a également été observé dans l'estuaire de I'Ebre (Guieu et
al, 1992), a l'interface oxique-anoxique de certains fjords (Jacob and Emerson, 1982; Oztirk,
1995) ainsi que dans la Mer Noire (Spencer and Brewer, 1971).

Les conditions anaérobiques qui prévalent dans la partie supérieure de I'estuaire
favorisent la dissolution des oxy-hydroxydes de ces éléments. La restauration de conditions
aérobiques dans la partie basse de I'estuaire a pour conséquence leur précipitation et leur
transfert dans la phase particulaire (Wollast et al, 1979; Duinker et al, 1979; Morris et al, 1982).
Cette précipitation est de plus confirmée dans le cas du Mn et du Co du fait de I'observation
simultanée d'une augmentation de la concentration dans la phase particulaire (Figure 14 et 16).
Alinverse, cette observation n'a que peu de chance de pouvoir étre réalisée dans le cas du Fe,
du fait de la proportion relativement faible que constitue cet apport de Fe lié a la précipitation,
au regard de la concentration initialement présente dans la phase particulaire. Celle-ci s'établit
en effet entre 5,3 et 2,5 % selon la période et le lieu de prélévement de I'échantillon. Notez ici
encore que sur la figure ces concentrations ont été normalisés par la concentration en Al
particulaire afin de s'affranchir de tout effet granulométrique. La co-précipitation du Co et des
oxydes de Mn avait déja été évoquée dans l'estuaire de I'Escaut pour expliquer l'importance
de l'activité en ®Co dans les sédiments de la zone amont (Martin et al, 1994). De plus, on
observe une augmentation importante du coefficient de distribution du Mn (plus de trois ordres
de grandeur) qui traduit bien le transfert de phase.
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Figure 14 : Distribution du Mn dissous (en pM/l), particulaire (en mg/g d'Al) et du log Ky en
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Figure 15 : Distribution du Fe dissous (en uM/l), particulaire (g/g d'Al) et du log Ky en fonction
du gradient de salinité dans l'estuaire de I'Escaut.
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Figure 16 : Distribution du Co dissous (en nM/l), particulaire (ug/g d'Al) et du log K en fonction
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Cadmium, Cuivre, Zinc et Plomb

Les distributions longitudinales des Cd, Cu et Zn dissous illustrent un comportement
non-conservatif tout a fait différent. Lors de chaque campagne, nous observons une
mobilisation importante de ces éléments et leurs transferts de la phase particulaire vers la
phase dissoute avec |'augmentation de la salinité (voir Figures 17, 18 et 19); leur profil en
phase dissoute présentant dés lors un maximum vers la moitié de I'estuaire. Ce comportement
avait déja été mis en évidence dans l'estuaire de I'Escaut pour le Cd (Zwolsman and van Eck,
1993), le Cu (Monteny et al, 1993; Zwolsman and van Eck, 1993), ainsi que le Zn (Monteny et
al, 1993; Zwolsman and van Eck, 1993).

Dans le cas du Cd, ce phénoméne avait également été observé dans d'autres estuaires
tels la Gironde, le Huanghe, le Changjiang (Elbaz-Poulichet et al, 1987), la Senne (Chiffoleau
et al, 1994) ou encore le Rhéne (Elbaz-Poulichet et al, 1987; Dai ef al, 1995), et examiné au
cours d'expérience de mélanges (Boyle et al, 1982; Comans and Van Dijk, 1988). Il avait été
attribué a la formation de complexes chlorés se produisant lors du mélange eau continentale-
eau de mer, et a la désorption de métaux échangeables due a l'augmentation de la
concentration en cations majeurs (Boyle et al, 1982; Windom and Smith, 1985).

Les mémes mécanismes ont été évoqués pour expliquer un comportement similaire du
Zn. Le Cu montre la méme tendance dans l'estuaire de I'Escaut bien que les résultats obtenus
par Boyle et al (1982) avec de l'eau de 'Amazone ne montrent aucune mobilisation de cet
élément au cours des expériences de mélange eau continentale-eau de mer.

D'autre part, la régénération et le recyclage de la matiére organique ont également été
évoqués (Church, 1986; Windom et al, 1988) pour expliquer la mobilisation de ces éléments.

En ce qui concerne la phase particulaire, on observe généralement une diminution non-
linéaire de la concentration en phase particulaire, laquelle traduit une consommation et
confirme la mobilisation en phase dissoute.

Dans le cas du Pb, un comportement similaire a été rapporté dans l'estuaire de I'Escaut
(Baeyens, 1996). Malheureusement, I'absence de résultats en ce qui concerne le Pb dissous
au cours de nos campagnes ne nous autorise pas a confirmer cette mobilisation en phase
dissoute (Figure 20). Nous pouvons seulement observer la dilution des concentrations
particulaires en cet élément par des particules moins contaminées.
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Figure 17 : Distribution du Cd dissous (en nM/l), particulaire (en ug/g d'Al) et du log K; en
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Figure 19 : Distribution du Zn dissous (en uM/l), particulaire (en mg/g d'Al) et du log K; en
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I11.3.6. Variations saisonniéres des concentrations métalliques

L'étude de l'ensemble de nos résultats montre que des variations saisonniéres des
concentrations peuvent étre observées pour I'ensemble des éléments. Divers parametres
peuvent étre la cause de cette évolution.

influence du débit amont

Nickel et chrome
En ce qui concerne le Ni et le Cr dissous, les figures 11 et 12 montrent qu'il n'y a que
des fluctuations limitées des concentrations amont avec le débit de la riviére.

Toutefois, suivant Davis et Zobrist (1978; Dans: Stumm and Morgan, 1996), pour un
riviére avec un débit Q, la valeur du flux chimique L est souvent composée d'un flux de valeur
A indépendant de Q (provenant par exemple de la décharge d'un flux relativement constant
d'eaux résiduaires) et d'un terme bQ, fonction de Q (issu par exemple de la resuspension de
sédiments).

En conséquence,
L=CQ=A+bQ—->C=A/Q+b (1)

Suivant cette équation, les concentrations amont en Ni et Cr dissous ont été
représentées en fonction de l'inverse du débit de la riviére (Figure 21).

La valeur positive de l'ordonnée & l'origine obtenue ici a la fois pour le Ni et le Cr montre
clairement la présence d'une source additionnelle qui dépend du débit de la riviere. La
resuspension de la boue fluide (Figure 6) et consécutivement, la libération des Ni et Cr dissous
présents dans les eaux interstitielles pourrait expliquer ce phénomeéne. Au cours des croisiéres
de mars et septembre 1992, les analyses des concentrations en divers métaux traces dans les
eaux interstitielles ont été réalisées par Baeyens et al (1993). Les résultats obtenus par ces
auteurs aux environs du confluent de I'Escaut et du Ruppel montrent un important
enrichissement en Cr (de 2 fois en mars & 15 fois en septembre) si I'on compare avec la
concentration obtenue dans la colonne d'eau au cours de notre étude, réalisée a la méme
période et dans la méme zone.

Enfin, nous pouvons également remarquer la position des points correspondant aux
campagnes de mars 1994 et janvier 1995. Il est probable que dans ces cas, la libération des
métaux dissous est masquée par la dilution consécutive aux débits extrémes rencontrés a ces
périodes.

Fer, Manganese et Cobalt

Au contraire de ce qui se passe pour le Fe, la concentration amont du Mn dissous porté
en fonction de l'inverse du débit instantané de la riviére, montre le méme comportement que
pour le Ni et le Cr (Figure 21). Ceci suggére également un apport additionnel de cet élément
du fait de la resuspension des sédiments et de la libération consécutive des eaux interstitielles
enrichies en métaux dissous. Ce phénoméne avait déja été mis en évidence dans un autre
estuaire (Morris et al, 1982).

Le nombre limité de données en ce qui concerne le Co dissous ne nous autorise pas
a conclure de maniére formelle, méme si une influence du débit semble également probable
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pour cet élément.

Cadmium, Cuivre et Zinc

Sauf en ce qui concerne le Cd, nous n'avons pas observé de relation simple entre les
concentrations en Cu et Zn a 'entrée de l'estuaire et le débit de la riviere. Des interactions
complexes existent entre le flux d'eau continentale, la remobilisation des eaux interstitielles, les
dissolutions et précipitations lors des changements de potentiels redox, lesquels affectent tous
la distribution de ces métaux. Une observation plus fine du comportement du Cu dissous entre
0 et 5 de salinité montre parfois une diminution brutale de la concentration. Ce comportement
a été attribué par Zwolsman and Van Eck (1993) a la spéciation du Cu en phase dissoute
laquelle est dominée par des complexes organiques. Ces composés seraient alors extraits lors
de la floculation de la matiére organique dissoute, a basse salinité. Ce phénoméne pourrait
ainsi expliquer pourquoi la valeur initiale du Cu dissous n'est pas corrélée avec le débit de Ia
riviere.

Une explication semblable peut également s'appliquer au comportement du Fe, celui-ci
étant bien connu pour étre lié aux divers complexes organiques (Herzl and Wollast, 1997).
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Influence du potentiel d'oxydo-réduction

Nickel et Chrome

Vu le caractére conservatif de ces éléments, il semble relativement clair que les
variations de potentiels d'oxydo-réduction rencontré dans la colonne d'eau de I'estuaire ne sont
pas suffisantes pour affecter leur comportement.

Manganése, Fer et Cobalt

Wollast et al (1979) ont montré l'importance du potentiel d'oxydo-réduction, du pH et de
la force ionique dans I'équilibre thermodynamique du systéme Mn, H,O, CO, et O,. Ces auteurs
ont montrés que les concentrations en Mn dissous présentent toujours un maximum dans la
partie amont de l'estuaire (Figure 14) lequel correspond au minimum de pH prévu par Mook and
Koene (1975) (Figure 8).

Cadmium, Cuivre et Zinc

Outre les phénoménes déja cités de formation des complexes chlorés et de
reminéralisation de la matiére organique, nos résultats montrent que dans le cas de I'Escaut,
un phénomeéne additionnel pourrait contribuer a la mobilisation en phase dissoute de ces
éléments. Si l'on fait abstraction des points correspondant aux campagnes de mars 1994 et
janvier 1995, la figure 22 illustre I'évolution, a trois points de salinité différent, des K, en fonction
de la concentration en oxygéne dissous pour I'ensemble des campagnes. Elle indique qu'a
force ionique constante, le K, augmente avec une diminution de la concentration en oxygéne,
suggérant le déplacement de ces éléments de la phase dissoute vers la phase particulaire dans
des conditions anoxiques. Ceci pourrait étre dd a la présence de sulfure d'hydrogéne généré
dans les sédiments et dans la partie anoxique de la colonne d'eau, suivie par une précipitation
des Cd, Cu et Zn sous forme de sulfures. Ce phénoméne avait déja été suggéré lors de travaux
précédents (Duinker et al, 1982) et partiellement confirmé par I'étude de Van Alsenoy (1993)
et de Zwolsman and Van Eck (1993). Certains résultats préliminaires indiquent que la
concentration en sulfure dans la région des basses salinités est de l'ordre de 1 a 2 yM (octobre
1995) et a pu atteindre des concentrations de 30 pg/l en mai 1987 (Zwolsman and van Eck,
1993). Ces concentrations semblent suffisante pour autoriser la précipitation de ces métaux
mais trop basse pour permettre la formation de polysulfures (Davies-Colley et al, 1985),
lesquels sont en fait responsables du contenu important en métaux dans les eaux interstitielles
des sédiments (Boulegue, 1977). Cette hypothése est confirmée par I'observation de sulfure
de Zn dans la matiére particulaire prélevée dans la colonne d'eau de la zone anoxique
(Zwolsman and Van Eck, 1993).

L'augmentation de ces métaux dans la phase dissoute simultanément avec
l'augmentation de salinité pourrait donc étre le résultat de la dissolution de ces sels métalliques
au regard de l'augmentation du potentiel redox. Ce phénoméne avait déja été observé a
linterface oxique-anoxique de la colonne d'eau d'un fjord canadien, le Saanich Inlet (Jacob and
Emerson, 1982).

Le comportement particulier des points issus des campagnes de mars 1994 et janvier
1995 peut sans doute s'expliquer par la réduction du temps de résidence des particules dans
I'estuaire et, en conséquence, par une non-atteinte de I'équilibre. Des expériences de
désorption réalisées par Van Alsenoy (1993) ont montré qu'un délai de quelques jours a une
semaine, variable selon les éléments, était suffisant mais nécessaire pour atteindre I'équilibre.
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Influence de l'activité biologique

Nickel et Chrome

Il semble relativement clair ici encore que, vu le caractére conservatif de ces éléments,
l'impact éventuel de l'activité biologique reste limité. Aucun transfert massif de la phase
dissoute vers la phase particulaire (ou inversement) n'a en effet pu étre observé. Seule une
assimilation de ces éléments comme essentiel au métabolisme peut étre envisagée mais en
tout état de cause, celle-ci reste limitée.

Manganése, Fer et Cobalt

Au contraire, dans le cas du Mn, les processus de transfert de phase semblent
catalysés par un mécanisme bactérien (Wollast et al, 1979; Emerson et al, 1982). De fait, des
études récentes faisant appel a l'utilisation de radiotraceurs (Herzl et al, 1997) ont montré que
50 a 80 % du Mn transféré d'une phase a l'autre étaient dépendant de I'activité biologique.

Un comportement identique et une importance égale de l'activité biologique a été
observé pour le Co par les mémes auteurs.

En ce qui concerne le Fe, ils ont estimés que moins de 50% dans la partie amont et
quelques % seulement dans la partie aval, subissent un changement de phase du fait de
l'activité bactérienne. Ces pourcentages ne semblent pas varier de fagon saisonniére. De plus,
le pourcentage de Fe biologiquement adsorbé aprés 24 heures est négligeable (<1 %) si I'on
compare aux concentrations de Fe particulaire lithogénique (Herzl et al, 1997). Ces résultats
sont en parfait accord avec nos propres estimations de I'importance relative de la masse de Fe
transférée, de la phase dissoute vers la phase particulaire, par rapport a la masse de Fe
initialement présente dans cette phase particulaire.

Cadmium, Cuivre et Zinc

Ces éléments sont généralement catalogués dans la catégories des "type-nutriment",
toutefois on admet généralement que I'assimilation biologique n'est pas un processus essentiel
affectant le comportement de ceux-ci dans les estuaires (Windom et al, 1991b).

Conclusion

Les éléments traces dans les estuaires peuvent réagir, dans une certaine mesure, de
maniére abiotique en fonction de la chimie du milieu, et dans une autre, directement ou
indirectement comme des nutriments. Toutefois, a cause du grand nombre de processus
compétitifs, il est souvent difficile d'identifier I'importance relative de chacun d'entre eux dans
le contréle du comportement estuarien des métaux traces.

l.3.6 Flux métalliques dissous et particulaires
Choix de la méthode de calcul -

Un des buts essentiels de ce type d'étude est d'évaluer les flux de contaminants qui
atteignent le milieu marin. Or, dans ce type d'estuaire macro-tidal, il n'est généralement pas
possible de multiplier simplement les concentrations amont des métaux dissous et particulaires
par le débit d'eau continentale pour évaluer les flux sortant de I'estuaire. En effet, le cas de
I'Escaut démontre que divers processus peuvent affecter la spéciation et la distribution des
éléments traces entre phase dissoute et particulaire dans la zone estuarienne.
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Dés lors, une extrapolation linéaire a salinité zéro des concentrations de ces éléments
depuis la zone cétiére proche ("Apparent Zero Salinity End member" - AZE) donne
probablement une meilleure estimation de la fraction du métal dissous qui atteint reellement le
systéme marin sous forme de composant aqueux (Salomons et al, 1981, GESAMP, 1987;
Dorten et al, 1991). Cependant, cette technique présente plusieurs limites. On peut tout
d'abord remarquer sur les profils des concentrations en métaux dissous obtenus dans I'Escaut
qu'il y a une incertitude considérable lorsqu'on essaye de faire une extrapolation linéaire depuis
- les hautes salinités.

De plus, pour obtenir ces flux, la concentration extrapolée est multipliée par le deébit
amont instantané de la riviére. Considérant le temps de résidence de I'eau continentale dans
les estuaires macro-tidaux, ce débit instantané n'est pas représentatif de celui existant au
moment de la sortie des métaux considérés du systéme estuarien. En effet, dans les estuaires
macro-tidaux, trois facteurs contribuent @ maintenir un état non-stationnaire: les variations de

-débits amont, les changements d'amplitude des marées et les différences de la force des vents
sur la surface de l'eau (Wollast and Duinker, 1982). Toutefois, il est bon de préciser que les flux
d'entrée et de sortie d'espéces non-réactives sont approximativement égaux s'ils sont intégres
sur des périodes plus longues, de l'ordre d'une année (Regnier et al, 1997D).

Enfin, cette méthode repose sur I'hypothése que le systéme estuarien piége I'essentiel
des particules et que, en conséquence, le flux dissous est une bonne estimation du flux net
total (GESAMP, 1987). Quand on sait l'importance des phénoménes de diagenése dans la
zone cétiére (Brooks et al, 1968, Duchard et al, 1973, Gobeil et al, 1987), cette hypothése n'est
valable que pour autant que les particules et leurs contenus en métaux soient réellement
piégées dans l'estuaire. Dans le cas contraire, il n'apparait pas raisonnable de négliger
purement et simplement la phase particulaire. La diagenése relibérerait en effet dans le milieu
marin une fraction importante des métaux qui y sont arrivés via la phase particulaire.

Dés lors, nous avons essayé de réaliser des estimations des flux métalliques par cette
méthode, tout en essayant de tenir compte de ces divers problémes et en limitant autant que
possible leurs imperfections. Nous avons donc pris en compte I'augmentation du débit due aux
apports latéraux, et estimé le flux lié a la matiére particulaire.

De plus, ces différentes estimations ont été réalisées sous forme de moyennes
annuelles en utilisant les résultats obtenus au cours des onze campagnes différentes, ceci
temporisant les effets éventuels des imprécisions sur les extrapolations et sur les variations
longitudinale du flux aqueux. Dans cette balance des masses, les transports nets ont été
déterminé sur base d'un découpage géographique entre Belgique et Pays-Bas. Les détails des
circulations régionales sont en réalité beaucoup plus compliqués et considérés ici comme une
boite noire.

D'un point de vue pratique, l'estuaire a été divisé en deux compartiments. Le premier
représente 'Escaut depuis son extrémité amont (sise @ Ruppelmonde, soit & environ 100 km
de I'embouchure) jusqu'a la sortie du port d'Anvers (soit a la frontiére néerlandaise). Cette zone
recouvre la partie du fleuve dans laquelle se produisent, a priori, I'essentiel des processus de
floculation et de précipitation de M.E.S., mais aussi de précipitation et de désorption des
éléments métalliques. Le deuxiéme compartiment correspond a la partie néerlandaise de
I'estuaire et se termine a 'embouchure (soit a Vlissingen).
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Flux dissous longitudinaux

Le transport net d'une espéce dissoute en un endroit donné x peut étre calculé par la
formule suivante (Salomons et al, 1981):

dc

F =Rc_ -K.A4—= O
X X X dx
ou F : Transport net T/an
R : Flux de la riviére au point x m®/an
¢, : Concentration au point x T/m?
K, : Coefficient de diffusion m?/an
A, : Section au point x ' m?
x : Localisation m

Le second terme de cette équation, a priori difficile a calculer, peut étre remplacé par
une dérivée de la concentration ¢, en fonction de la salinité s. On peut en effet considérer que
sur une assez longue période le transport net de sel est nul.

Dela:
(2)
F = Rs - Kx.Ax.ﬂ =0
dx
En substituant (2) dans (1), on obtient:
d 3)
F=R(c -s cx)
* ds

ol dc,/ds représente la dérivée de la concentration en fonction de la salinité. Cette valeur est
en fait donnée par les coefficients angulaires des figures 10 a 20. De méme, les concentrations
C, ont été tirées de ces figures.

La salinité adoptée comme représentative de la partie amont est de 0. A l'autre
extrémité, la salinité "moyenne" mesurée au cours de nos campagnes a I'embouchure
s'établissant a 28,70, nous avons opté pour une valeur égale a 30. Enfin, la salinité "moyenne"
de l'eau a la frontiére ayant été calculée sur I'ensemble des échantillons prélevés dans cette
zone comme étant égale a 10,30, nous avons adopté une valeur de 10.

Enfin, la valeur du débit amont a été donné pour chaque campagne dans la Figure .5.
En ce qui concerne les estimations des flux aqueux a la frontiére et a I'embouchure, les apports
latéraux additionnels ont été estimés en moyenne a 15,5 m®s a la frontiére, et a 43,2 m%s a
I'embouchure (Anonyme, 1966; Baeyens and Monteny, 1988 in Monteny et al, 1993; Soutaert,
Com. pers, 1996). Dés lors, cette équation nous permet de calculer pour chacune des
campagnes les flux d'éléments dissous a I'extrémité amont de l'estuaire, a la frontiére et a
I'embouchure.
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En moyennant sur I'ensemble des campagnes réalisées, nous obtenons les résultats
présentés dans les figures 24 et 25; les résultats des transports longitudinaux en phase
dissoute sont représentés par des traits interrompus.

Flux particulaires longitudinaux et latéraux

Matiére en suspension

Le transport des espéces métalliques en phase particulaire est évidemment lié au
transport de la M.E.S. et au bilan de masse de celle-ci. Ce bilan est le résultat de divers
apports: via I'amont, d'une part, mais également via les apports latéraux entre Ruppelmonde
et la frontiére pour ce qui concerne la partie belge de I'estuaire. Il est également le résultat de
plusieurs puits: & savoir, la précipitation et le transport longitudinal a travers la frontiere. On
observe bien évidemment une situation identique dans la zone néerlandaise.

- Apports amont

Les concentrations amont en M.E.S. au cours de chacune des campagnes ont été présentées
figure 7; de méme, les valeurs moyennes des débits au cours de ces méme périodes sont
représentées figure 5. Le produit de ces mesures donnent les flux amont de matiére
particulaire, la valeur moyenne s'établissant a 570.000 T/an pour la période investiguee (Figure

23).

- Sédimentation

En ce qui concerne la partie belge de l'estuaire, compte tenu de l'unité existant entre le chenal
de navigation et l'estuaire, nous avons admis que les travaux de dragage compensent
pratiquement la sédimentation naturelle des boues. En conséquence, I'estimation du flux
vertical dans le compartiment symbolisant la partie belge de I'Escaut repose entiérement sur
les données des travaux de dragage de boues qui sont effectués tout au long de l'année dans
I'estuaire. Entre 1991 et 1995, 430.000 T de boue ont été draguées annuellement dans la partie
belge de I'estuaire (Afdeling Marietime Schelde et Tidal Water division, Com. Pers, 1996).
Parmi celles-ci, 30 % sont d'origine marine (Salomons et al, 1981; Martin et al, 1994), ce qui
représente prés de 130.000 T. Dans la zone néerlandaise, I'existence de chenaux différents
pour le flot et le jusant, ainsi que la présence de slikkes et de schorres (prés salés) ne
permettent pas d'identifier les volumes de boue draguées au résultat de la sédimentation.
‘Toutefois, compte tenu des mesures de vitesse de sédimentation réalisées sur certaines de ces
marges (Zwolsman et al, 1993), Van Maldegem et al (1993) estiment le dép6t & 340.000 T de
boues dans la partie néerlandaise de I'estuaire. Parmi celles-ci, 75 % sont d'origine marine
(Salomons et al, 1981).

- Apports latéraux

Aucune information concernant les apports latéraux de matiére en suspension ne sont a notre
connaissance actuellement disponible dans la littérature scientifique ouverte. Toutefois,
certaines études réalisées au Pays-Bas (SAWES) nous ont donné accés a un certain nombre
d'estimations (Schouwenaar, Com. Pers, 1996).

L'ensemble de ces flux particulaires sont résumés dans la figure 23. Les autres
estimations ne sont que le résultat des bilans de masse entre les entrées et les sorties.
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BELGIQUE PAYS-BAS

Rupelmonde Frontiére Viissingen
© 50.000 50.000
Apports latéraux
I |
Y A\
Flux amont 320.000 285.000
570.000 Zone marine
e )
130.000 385.000
e -
l Sédimentation l
430.000 340.000
En T/an

Figure 23 : Bilan de masse de la M.E.S. dans l'estuaire de I'Escaut. Les valeurs de flux sont
exprimées en tonnes de M.E.S. par an.

Métaux

- Apports amont et transferts longitudinaux
Le transport net d'une espéce métallique liée a la matiére particulaire est donnée, au point x,
par I'équation suivante (Salomons et al, 1981):

4
F =R (C,
s
ou F: Transport net (T/an)
R;:  Flux de M.E.S. d'origine continentale (T/an)
R,: Flux de M.E.S. d'origine marine (T/an)
C,: Concentration dans la matiére en suspension au point x (T/T)

S: Salinité (psu)

35: Salinité en zone marine

dC,/ds Dérivée des concentrations particulaires en fonction de la salinité (= coefficient
angulaire des figures 10 a 20)

L'ensemble des flux amont et longitudinaux ont été calculés par cette relation, compte
tenu des flux de M.E.S. déterminés précédemment, des concentrations et des coefficients
angulaires issus des graphes 10 a 20. Les résultats sont présentés sous forme de moyenne
annuelle dans les figures 24 et 25 (Traits continus).

52



- Apports latéraux

Dans le cas des métauy, la situation est identique aux M.E.S., a savoir qu'aucune information
n'est disponible dans la littérature. Toutefois, la encore, certaines études réalisées au Pays-Bas
(SAWES) nous ont donné accés a une estimation pour certains métaux (Schouwenaar, Com.
Pers, 1996). Compte tenu de l'importance de ces valeurs au regard des flux amont, il nous est
apparu indispensable de les prendre en compte. Ces estimations sont également représentées
dans les figures 24 et 25.

Sédimentation des métaux

Les flux métalliques qui sédiment dans les deux compartiments de I'estuaire ont éte
calculés par une simple addition, sur base des différents apports (amonts et latéraux) et du
puits que constitue la sortie aval du compartiment. Tant les flux estimés en phase dissoute que
ceux calculés pour la phase particulaire ont été pris en compte pour quantifier la sédimentation
de chaque métal. En 'absence des données de flux latéraux (Al, Ni, Fe, Mn, Co et Pb) ou de
flux dissous (Pb et Co), les quantités sédimentées ont néanmoins été calculées mais sont
renseignées entre parenthéses (Figures 24 et 25).

Concentrations métalligues dans les sédiments

Afin de vérifier le réalisme de nos estimations, nous avons comparés la concordance
existant entre, d'une part, les concentrations "théoriques" qui se dégageraient si tous les
métaux qui sédimentent (Figures 24 et 25) le faisaient conjointement, et de maniére uniforme,
avec le volume de boue (Figure 23) et d'autre part, avec les gammes de concentrations
mesurées réellement dans les sédiments vaseux ou boueux durant cette période (Bouezmarni,
Com. Pers, 1996).

On observe que dans la plupart des cas, les ordres de grandeurs sont identiques
(Tableau 2). Seuls, le Mn et le Cu montrent une différence plus importante dans la zone
néerlandaise. En ce qui concerne le Mn, 'absence de données concernant les flux latéraux
explique probablement cette divergence. La méme explication peut probablement s'appliquer
aux valeurs un peu basses calculées dans cette zone pour I'Al, le Ni et le Fe.

Les autres divergences ont sans doute pour origine la différence de localisation entre
les prélévements de sédiments, effectués principalement dans le chenal de navigation
(Bouezmarni, Com. Pers, 1996), et les sites de précipitations localisés principalement sur les
slikkes, les schorres (prés salés) et les chenaux peu profonds (Van Maldegem et al, 1993).

De plus, dans tous les cas, la concentration "théorique" calculée ne tient pas compte
d'un éventuel enrichissement par des vases issues du lit de la riviére (et plus ou moins
affectées par des phénoménes de diagenése; Wollast, 1978) ou d'une éventuelle dilution par
des sables apportés par la mer, méme si nous avons spécifiquement comparés avec des
concentrations mesurées dans des boues ou des échantillons vaseux (Bouezmarni, Com. Pers,
1996).
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Rupelmonde Frontiére Vlissingen

x| x|
28310 — P v —1 v — 6250
11230
Al 24
: —_— ] 24
I ) | (4978) | >
X ' V ' Xl Y
30 — * —T V > 7
Ni 1
Hi— 36—----> — i 41
N ) 3 |
47,5’ Y s,gl Y
138.0— TP \ soT+ v — P 326
Cr 2t
‘1 - 1,2
20T a0 | > s | i
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23020 — P + 11327—> * — 7040
Fe
- 4?.--.». —_ 32
57 > (12810)| (4290)
Y Y
X X
560 —t * - * —1 630
123
Mn
B0 | I
680 > (510) | (24) |
en T/an

Figure 24 : Flux métalliques aux différents interfaces (en T/an). Un trait interrompu représente
le flux de I'élément sous forme dissoute, un trait continu le flux particulaire.
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Rupelmonde Frontiére Vlissingen
| x|
7.8 v —_— v —lp 4.0
0,8
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43 | V 06| V
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Cd
0,3
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18,8| \ 8,1| v
74,9 v 309——> v — 10,8
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520 { 220——> * — 88
Zn
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47 344 | TP a6 | 116
Y Y
X X
101 + 61 L * — 34
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X
X . __T> X
(40) | (26) |
en T/an

Figure 25 : Flux métalliques aux différents interfaces (en T/an). Un trait interrompu represente
le flux de I'élément sous forme dissoute, un trait continu le flux particulaire.
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Conclusion

Phase dissoute

En ce qui concerne I'Al, le Ni et le Cr dissous (Figure 24), il est intéressant de remarquer
la Iégére augmentation du flux métallique depuis I'extrémité amont jusqu'a la sortie de I'estuaire.
Celle-ci sont probablement liées aux apports latéraux. Elles sont d'autant plus intéressante a
remarquer qu'ils n'étaient que peu visibles sur les profils longitudinaux du Cr et pas du tout sur
ceux du Ni (Figures 11 et 12).

A l'inverse, en ce qui concerne le Fe et le Mn, le transfert de ces éléments de la phase
dissoute vers la phase particulaire (Figures 14 et 15) s'observe parfaitement dans la diminution
progressive du flux dissous lorsque l'on déplace de I'amont vers l'aval (Figure 24), plus
tardivement dans le cas du Mn que du Fe cependant.

Dans le cas du Cd, du Cu et du Zn (Figure 25), la désorption de la phase particulaire
vers la phase dissoute se traduit parfaitement dans la variation du flux longitudinal du Cd et du
Zn, et dans une moindre mesure en ce qui concerne le Cu. Dans le cas du Cd, cette désorption
est tellement brutale et importante dans la zone frontaliére que la diffusion suffit a compenser
le flux advectif.

Matiéere en suspension

L'importance de la précipitation de la matiére particulaire dans I'estuaire de I'Escaut est
parfaitement visible dans notre bilan (Figure 23). On observe en effet que sur un flux annuel
de 670.000 T (apports latéraux compris), seules 285.000 T rejoignent le milieu marin (soit

43%).

D'autre part, si I'on compare ces résultats avec les données publiées précédemment,
on observe une diminution importante du flux amont. Celui-ci avait en effet été estimé a
970.000T par Wollast en 1976, et a 800.000T par Salomons et al en 1981. Cette diminution
semble liée a I'évolution des techniques agricoles (Wollast, Com. Pers, 1996) et a la mise en
oeuvre progressive de stations d'épuration des eaux usées dans le bassin de I'Escaut.

Métaux particulaires

L'évolution longitudinale du flux particulaire de I'ensemble des métaux refléte
parfaitement la sédimentation inhérente a I'estuaire de I'Escaut. Pour 'ensemble des métaux,
on observe en effet une diminution importante des flux tout au long de l'estuaire.

Bilan général

Si I'on ne considére que les éléments pour lesquels nous possédons I'ensemble des
apports et que I'on compare les flux métalliques introduits dans l'estuaire (a l'amont ou
latéralement) avec les quantités de métaux qui rejoignent finalement le milieu marin, on
constate qu'au maximum entre 17 % (Cu et Cr) et 30 % (Zn) atteignent finalement la mer.

De plus, dans la plupart des cas, il est intéressant de remarquer que le flux particulaire
net est généralement plus important que le flux dissous net. Celui-ci est méme carrément
négligeable dans le cas des éléments majeurs. Cette observation corrobore parfaitement les
conclusions émises par Martin and Meybeck (1979). Dés lors, la négligence pure et simple du
flux particulaire, telle que prénée par 'AZE (GESAMP, 1987), n'apparait pas du tout
raisonnable.
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En ce qui concerne ces flux, nos estimations pour le Cd (2,9 T/an), le Cu (18,2 T/an)
et le Zn (204 T/an), sont du méme ordre de grandeur que les données publiées précédemment .
par la North Sea Task Force (1993) pour les années 1985 a 1990; & savoir 4,5 T/an pour le
Cd, 51 T/an pour le Cu et 275 T/an pour le Zn.

Dans chacun de ces cas, on observe cependant une diminution importante des rejets.
Celles-ci sont bien corrélées aux diminutions de concentrations observées au cours de cette
période, comme le montre le tableau 3.

Dans celui-ci, nous avons comparé |'évolution des concentrations maximales en Cd,
Cu et Zn mesurées lors de ce travail avec certaines données disponibles dans la littérature
(2Zwolsman and Van Eck, 1993; Van Alsenoy et al, 1989 et 1993; Regnier and Wollast, 1993),
et qui rapportent des concentrations mesurées dans I'Escaut a la fin des années Quatre-
vingts.

Comme nous pouvons le constater, les concentrations en phase dissoute ne rendent
pas bien compte de cette diminution. Il est fort probable que, dans cet estuaire, les
concentrations en métaux traces dissous sont plus controlées par les équilibres chimiques que
par les apports anthropogéniques; et que, en conséquence, les concentrations en métaux
traces dissous ne fournissent pas une base adéquate pour évaluer les apports
anthropogéniques. Cette observation avait déja été réalisée par Windom et a/ (1991a) dans
les estuaires de la cote Est des Etats-Unis.

Au contraire, la phase particulaire indique clairement une diminution progressive des
concentrations en Cd, Cu et Zn au cours de ces dix derniéres années. De plus, nous avions
déja signalé la diminution importante du flux amont en M.E.S. depuis la fin des années
septante.

Dissous (nM/l) Particulaire (mg/kg)
Année 1987 1990-95 1987 1987-88 1988-89 1990-95
Reférence (a) (b) (a) (c) (d) (b)
Cd 0,36 - 0,61-1,96 - 14 12 - 21 6,2-12,7
Cu 1,25 12,6 -44,5 - 166 -282 | 140-220 | 110-192
Zn 22-30 200 - 360 | 750-1200 | 740 - 882 - 559 -1133
150 - 350

Tableau 3 : Evolution des concentrations en phase dissoute (nM/l) et particulaire (mg/kg) des

Cd, Cu et Zn dans l'estuaire de I'Escaut au cours des dix derniéres années. (a) Zwolsman and Van
Eck (1993); (b) ce travail; (c) Van Alsenoy et al (1989 et 1993); (d) Regnier and Woliast (1993).

lll.3.7 Etat de la pollution par les métaux dans I'estuaire de I'Escaut

Pour pouvoir évaluer le degré de contamination de la matiere particulaire de 'estuaire
de I'Escaut en divers métaux lourds (Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb et Zn), nous avons compare les
valeurs observées en moyenne pour ces métaux dans la partie amont avec les concentrations
naturelles présentes dans la M.E.S. des eaux de rivieres, les moyennes mondiales ainsi que
divers estuaires d'Europe occidentale.
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Le tableau 4 et la figure 26 montre la situation dramatique de I' Escaut. En ce qui
conceme le Cd, le Cr, le Cu, le Pb et le Zn, les concentrations observées sont supérieures aux
niveaux de base suggérés par Laane et al. (1992) pour les environnements aquatiques non-
contaminés et aux valeurs mondiales moyennes des métaux particulaires (Martin and Windom,
1991) tout en gardant en mémoire que "ces moyennes incluent un certain nombre de
résultants anciens et peuvent donc étre surestimées" (Martin et al, 1993a). |l est probable que
cette remarque peut également étre appliquée a Laane et al (1992).

Ces concentrations sont également supérieures aux concentrations observées dans
les autres estuaires sélectionnés pour le Cr et le Pb. La situation est également extrémement
critique pour le Cd, le Cu et le Zn, bien que certains résultats du méme ordre de grandeur aient
été rapportés pour I'Ebre (Guieu et al, 1992) ou la Seine (Ouddane et al, 1992). En
comparaison, les concentrations en Co, et peut-étre Ni, semblent proches des niveaux de
références.

Background® Moyenne®  Escaut’ Seine® Ebre® Rhéne®
Cd 0,23 1,2 6,2-12,7 2,2-4,8 3,1-8,3 0,9-1,7
Co 13 20 5,8-20 54 4,8-11,4 3,8-8,3
Cr 55 100 160-220 - - 71-120
Cu 35 100 125-192 47-131 48-88 33-70
Ni 41 90 33-67 13 14-53 17-56
Pb 21 35 125-232 55-113 34-71 45-63

242? 106 250 540-1133 220-620 155-240 152-

Tableau 4 : Comparaison des concentrations en métaux particulaires (en mg/kg) de I'Escaut
et du Rhéne avec d'autres estuaires européens. Valeurs minimales et maximales observées
a basse salinité. (a) Laane, 1992; (b) Moyenne mondiale selon Martin and Windom, 1991; (c) ce travail; (d)
Ouddane et al, 1992 et Chiffoleau et al, 1994; (e) Guieu et al, 1992.
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Figure 26 : Comparaison des concentrations moyennes en métaux particulaires (en mg/kg) de
Chiffoleau et al, 1994; (e) Guieu et al, 1992.

I'Escaut et d'autres estuaires européens.
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1I.3.8 Distribution des métaux entre phase dissoute et particulaire

Il est toujours intéressant de définir un coefficient de distribution qui montre l'affinité
d'un élément pour la phase solide et sa tendance & étre transporté sous forme particulaire.

zone amont

Les conditions physico-chimiques particuliéres présentes & basse salinité, déterminent
la séquence suivante (Tableau 5 et Figure 27) : Cd > Cu > Zn > Ni.

Background ® World Avg® Escaut® Rhone? Mersey® Lena’ Seine®
Cd 4.4 5,1 5263 ' 4748 - - 4,1-4,7
Cu 4,2 4.8 4,7-5,7 4.4 - 46 4,350
Ni 4.9 5,3 3,5-3,9 4,4-47 3,8-4,0 4.9 3,6
Zn 53 56 4,6-5,2 51 4648 57 44
51

Tableau 5 : Comparaison des valeurs des log K observés dans I'estuaire de I'Escaut avec
d'autres données de terrain. Le K, est défini comme étant la concentration dans la phase

particulaire (ug/kg) divisée par la concentration dans la phase dissoute (ug/l). (a) Laane, 1992;
(b) Martin and Windom, 1991; (c) ce travail; (d) Paucot, 1997; Dai et al, (1995), ainsi que Yoon, Com. pers. (1993)
pour ce qui concerne les concentrations en phase dissoute; (e) Campbell et al, 1988; (f) Martin et al, 1993a; (g)
Ouddane et al, 1992 et Chiffoleau ef al, 1994.
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Figure 27 : Comparaison des valeurs des log K, observés dans l'estuaire de I'Escaut avec
d'autres données de terrain. Le K, est défini comme étant la concentration dans la phase

particulaire (ug/kg) divisée par la concentration dans la phase dissoute (ug/l). (a) Laane, 1992;
(b) Martin and Windom, 1991; (c) ce travail; (d) Paucot, 1997; Dai et al, (1995), ainsi que Yoon, Com. pers. (1993)
pour ce qui concerne les concentrations en phase dissoute; (e) Campbel! et al, 1988; (f) Martin et al, 1993a; (g)
Ouddane et al, 1992 et Chiffoleau et al, 1994.
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Zone marine

A haute salinité (Tableau 6 et Figure 28), la tendance est similaire (Cu > Cd > Zn > Ni)
dans I'Escaut et assez proche de ce qui a été observé dans d'autres estuaires et pour la
moyenne mondiale, & I'exception du Cd. Notons encore que, a I'exception de cet élément, les
valeurs de ces coefficients sont toujours plus basses que dans les moyennes mondiales. Les
valeurs déterminées dans cette étude sont cependant en relativement bon accord avec celles
observées par Baeyens et al (1987) dans la zone de basse salinité de la Baie Sud de la Mer

du Nord.

World Avg® Escaut®  Rhone® Mersey® Lena® NorthSea'  Seinef
Cd 44 3,9-5,3 4,8 - - 4,5 3,8-4,8
Cu 6,3 4,2-56 4,2-46 - 5,0 4,6 4,4-58
Ni 60 3842  46-47 4,447 46 - 4,4-
5,1
Zn 6,1 4,3-46 5,06 4,5-49 5,8 4.8 5,2

Tableau 6 : Comparaison des valeurs des log K, observés dans l'estuaire de I'Escaut avec

d'autres données de terrain. (a) Martin and Whitfield, 1983; (b) ce travail, (c) Paucot, (1997) et Dai et al,
(1995), ainsi que Yoon, Com. pers. (1993) pour ce qui concerne les concentrations en phase dissoute; (d) Campbell
et al, 1988; (e) Martin et al, 1993a; (f) Baeyens et al, 1987, (g) Ouddane et al, 1992 et Chiffoleau et al, 1994,

Conclusion

D'une maniére générale, on constate que les valeurs des K sont relativement proches
d'un écosystéme & un autre. Toutefois, les particularités présentées par 'Escaut dans sa partie
amont sont trés certainement liées a la pollution importante qui caractérise cet estuaire. Celle-
ci est en effet a méme d'influer considérablement sur les valeurs des coefficients de
distribution du Cd, du Cu et du Zn comme nous I'avons constaté ci-dessus.
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Figure 28 : Comparaison des valeurs des log K observés dans l'estuaire de I'Escaut avec
d'autres données de terrain. (a) Martin and Whitfield, 1983; (b) ce travail; (c) Paucot (1997) et Dai et al,
(1995), ainsi que Yoon, Com. pers. (1993) pour ce qui concerne les concentrations en phase dissoute; (d) Campbell
et al, 1988; (e) Martin ef al, 1993a; (f) Baeyens et al, 1987; (g) Ouddane et al, 1992 et Chiffoleau et al, 1994;
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.3.9. Conclusions

Les estuaires macro-tidaux, tel celui de I'Escaut, sont caractérisés par des temps de
résidence de leur masse d'eau extrémement longs et par une accumulation des contaminants
transportés par les riviéres, particuliérement dans la partie supérieure de I'estuaire. De plus,
la charge organique y est extrémement importante; il en résulte des conditions anaérobiques
qui découlent de la dégradation bactérienne de la matiere détritique. Ce phénomene se produit
couramment dans la zone de turbidité maximale, |& ou la photosynthése est inhibée. ll y a
donc un fort gradient de potentiel d'oxydo-réduction en plus du gradient de salinité dans cet
estuaire. Ces conditions redox changeantes affectent profondément la distribution des meétaux
traces entre les phases aqueuse et solide. L'estuaire de I'Escaut est un exemple typique d'un
estuaire fortement pollué dans lequel ces phénomenes peuvent étre étudiés parfaitement.

De plus, les sédiments qui tendent a s'accumuler dans la partie supérieure des
estuaires (dans la zone de salinité comprise entre 1-5 ), 1a ou le maximum de concentration
de M.E.S. se produit, sont généralement riches en matiére organique et souffrent donc de
conditions anoxiques sévéres. Ces sédiments sont des boues fluides qui peuvent étre
aisément resuspendues, particulierement en période de crues. Dans le cas de I'Escaut, ce
phénomeéne représente pour la colonne d'eau une source significative d'éléments traces et de
H,S présents dans les eaux interstitielles.

L'étude des concentrations en phase dissoute illustre bien ces différents processus.
De plus, dans un estuaire particuliérement pollué comme peut I'étre I'Escaut, ces mécanismes
sont également perceptible en phase particulaire, tant les gradients physico-chimiques y sont
bien marqués.

En ce qui concerne le flux des métaux qui rejoignent effectivement la mer, on constate
qu'au maximum 17 % (Cu et Cr) a 30 % (Zn) du flux amont atteignent finalement la zone
marine. Qui plus est, nous avons montré toute I'importance de la phase particulaire dans ce
transport, souvent prépondérante par rapport a la phase dissoute. Par ailleurs, les
concentrations en phase particulaire du Cd, Cu et du Zn sont généralement de meilleurs
indicateurs de I'évolution temporelle de la pollution d'un estuaire.
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IV COMPOSITION DES MATIERES EN SUSPENSION COLLECTEES
DANS LES PIEGES A SEDIMENTS

IV.1 CARACTERISATION DE LA MATIERE EN SUSPENSION DANS L'ESTUAIRE DE
L'ESCAUT

Dans l'objectif d'aboutir & une compréhension meilleure et plus compléte de la
composition et de l'origine de la matiére particulaire dans I'estuaire de I'Escaut, un systéeme
d'échantillonage, appelé piége a matiére en suspension, a été mis au point au laboratoire. Le
principe de son fonctionnement se base sur les possibilités offertes par I'existence d'une
alternance entre les marées hautes et basses au sein de ['estuaire. La technique
d'échantilonnage au moyen de ce systéme est décrite au chapitre Il (méthodologie) tandis que
les avantages et inconvénients de ce systéme de prélévement ont été estimés par les mesures
de rendement du piege et sont discutés ci-dessous.

Les quantités de matiére en suspension prélevées par les pieges sont assez
abondantes. Ainsi, elles ont permis le dosage de toute une série de paramétres que nous
avons décrits et discutés sous deux titres principaux: matiére organique et matiere
inorganique.

Une caractérisation de la fraction organique de la matiére en suspension a donc éte
réalisée a partir des paramétres suivants: chlorophylle a et phéopigments, carbone organique,
azote organique et phosphore organique. Les mesures de silice amorphe ont également été
discutées dans ce chapitre car elles peuvent étre considérées comme un compléement aux
mesures de chlorophylle a.

Le chapitre concernant la matiére inorganique regroupe le carbone inorganique et le
phosphore inorganique.

Les échantillons de matiére en suspension ont été prélevés au niveau de 7 stations
différentes, situées a intervalles géographiques réguliers: Breskens, Terneuzen, Walsoorden,
Bath, Doel, Linkeroever et Hemiksem. Ces stations couvrent |'estuaire de 'Escaut sur une
distance d'environ 100 km. Leur distance a I'embouchure est mentionnée au tableau 1.

Station Distance a I'embouchure (km)
Breskens 3

Terneuzen 24
Woalsoorden 43
Bath 55
Doel 67
Linkeroever 85
Hemiksem 95

Tableau 1: Distance a I'embouchure des stations d'échantillonage.

De juillet 1993 a décembre 1995, 14 prélévements ont été effectués a des intervalles de
temps les plus réguliers possibles. Cependant, certains piéges ont été systématiquement volés
dans la partie occidentale de I'estuaire et d'autres n'ont pu étre ouverts lors des périodes de
gel. Les dates et heures d'installation et de relevés des piéges sont présentees au tableau 2.
Les durées d'échantillonage sont reprises a la figure 1.

67




BRESKENS AND TERNEUZEN

14
13 4
124
14

Buyduieg

10 +
9
8
7
6
51
4

G6/ZL
S6/LL
G6/0L
$6/60
G6/80
§6/20
G6/90
G6/S0
G6/v0
G6/€0
G6/20
G6/10

verzL

T verl

v6/0t
r6/60
v6/80
v6/L0
v6/90
v6/S0
ve/v0
v6/€0
v6/20

v6/10

€6/Z1

€6/11L

€6/0}

| €6/60

" £6/80

€6/.0

Time (m/y)

WALSOORDEN, BATH, DOEL, LINKEROEVER AND HEMIKSEM

bundwes

51
4
3
2
1

sé/et
S6/LL
S6/01
G6/60
G6/80
G6/L0
G6/90
S6/G0
G6/v0
S6/€0
S6/20
G6/10
verzi
ve/LL
v6/01
v6/60
v6/80
v6/.0
v6/90
v6/50
v6/v0
v6/e0
v6/1co
v6/10
€6/eL”
€6/L1
£6/01
£6/60
€6/80

€6/.0

Time (m/y)

e

Durées de prélévement des piéges

Figure 1.

68



Breskens | Terneuzen |Walsoorden Bath Doel Linkeroever | Hemiksem

instaliation | 13/07/93 14/07/93 31/08/93 24/08/93 05/07/93 | -06/07/93 06/07/93
16h00 17h00 11h00 15h00 11h00 12h00 13h00

Sampling 1 | 02/09/93 02/09/93 - - 31/08/93 01/09/93 | 01/09/93
10h00 10h00 11h00 11h00 | 11h30

Sampling 2 - 08/10/93 05/10/93 30/09/93 05/10/93 29/09/93 30/09/93
12h15 11h20 10h00 12h15 10h00 11h00

Sampling 3 - 15/12/93 14/12/93 21/12/93 14/12/93 13/12/93 | 13/12/93
11h10 10h20 14h30 11h10 09h50 11h00

Sampling 4 - 16/03/94 10/02/94 11/02/94 10/02/94 09/02/94 09/02/94
10h45 10h00 10h20 11h00 - 09h50 10h30

Sampling 5 - 02/05/94 - 27/04/94 28/04/94 | 25/04/94 25/04/94
' 11h30 10h50 10h50 09h50 10h50
Sampling 6 - 30/06/94 - 27/06/94 30/06/94 28/06/94 28/06/94
15h00 12h00 10h20 13h15 13h55

Sampling 7 - 07/09/94 - 06/09/94 07/09/94 05/09/94 05/09/94
10h10 10h00 11h40 10h30 11h00

Sampling 8 - - - 21/11/94 22/11/94 22/11/94 22/11/94
10h50 12h00 12h00 12h00

Samplingle - - - 19/01/95 19/01/95 20/01/95 18/01/85
11h25 12h40 12h10 10h10

Sampling 10 - - - 30/03/95 31/03/95 31/03/95 29/03/95
10h30 10h40 11h20 10h30

Sampling 11 - - - 29/05/95 30/05/95 30/05/95 30/05/95
10h30 | 11h4S 12h10 12h15

1Sampling 12 - - - 27/07/95 27/07/95 26/07/95 26/07/95
10h40 11h15 10h25 10h55

Sampling 13 - - - 25/09/95 25/09/95 26/09/95 26/09/95
10h00 10h40 11h50 11h50

Sampling 14 - - - 23/11/95 23/11/95 24/11/95 24/11/95
10h05 11h20 9h50 10h40

(-): piéges volés ou gelés et impossibles & ouvrir

Tableau 2. Dates et heures d'installation et de prélévements des échantillons de matieres en

suspension
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IV.1.1 Rendement du piége a sédiment

Le rendement du piége peut se définir de la maniére suivante:
RDT = (Qentrée - Qsorﬁe) / Qemrée . 100
avec: - RDT =rendement du piége (%)

Qe = quantité de matiére en suspension qui entre dans le piége lorsqu'il
se remplit & marée haute (mg)

Qe = quantité de matiére en suspension non retenue par le piége lorsqu'il
se vide a marée basse (mg)

Afin de déterminer ce rendement, environ 10 litres d'eau ont été prélevés dans I'estuaire
de I'Escaut a Hemiksem, Linkeroever, Doel, Bath, Terneuzen et Breskens et ramenés au
laboratoire. Pour chaque station, I'eau échantillonée est transvasée dans 8 verres a pied aux
dimensions similaires a celles du piége, jusqu'a une hauteur de 36 cm (hauteur de remplissage
du piege). Les verres a pieds sont fermés par du parafilm et bien secoués avant d'entamer la
décantation. Les particules peuvent alors sédimenter pendant des laps de temps déterminés:
1/2,1, 2, 4, 6, 8, 12 et 24 h. Les verres a pied sont ensuite vidés par siphonnage a l'aide d'un
tuyau en plastique rempli d'eau distillée. Une colonne d'eau haute de 11 cm est cependant
laissée (puisqu'en réalité le piege ne se vide pas complétement a marée basse). Une estimation
de la quantité de matiére en suspension contenues dans I'eau siphonnée ainsi que de celle
présente dans l'eau restant dans le verre a pied nous permet de calculer le rendement du piége.

Résultats

Les valeurs de rendement du piége pour les différents laps de temps et pour les
différentes stations sont rassemblées au tableau 3 et a la figure 2. Si le temps qui s'écoule entre
les marées haute et basse est d'environ 12 h, le rendement du piége peut étre comparé d'une
station a l'autre (figure 3). Les maxima sont atteints a Hemiksem et a Bath (plus de 90%) tandis
que les minima sont trouvés a Breskens et a Doel (plus ou moins 65%). A Terneuzen et a
Linkeroever, les valeurs de rendement sont de 79% et de 85%. La valeur moyenne pour les 6
stations est de 81%.

Il est intéressant de noter qu'un examen visuel de la matiére solide non sédimentée
indique qu'une partie de ce matériel est constitué d'organismes zooplanctoniques.

Discussion

Le piege présente I'avantage de pouvoir accumuler de la matiére en suspension sur de
longues périodes. De cette maniére, il devrait permettre la récolte de grandes quantités de
matiére en suspension (voir poids humides prélevés: tableau 4 et <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>