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INTRODUCTION GENERALE

Les fleuves constituent des sites particulierement sensibtps ent toujours représenté des
enjeux socieéconomiques trés importants. L'histoire du développement industriel éh urba
dans de nombreuses régions s’est bien souvent construite en partawecide milieu
aquatique. Les usines en particulier, bien souvent implantées présiéles,ry ont trouve
des sites stratégiques afin de faciliter le transport de leraduits tout en disposant d’'une
source d’eau pour faire fonctionner leurs installations.

Cependant, ce développement de I'activité humaine et industrieltd®igsemps poursuivi

au détriment des cours d’eau en considérant qu’ils pouvaient supporteretousjdts
industriels ou urbains de maniére illimitée. Ce mode de gestioneda h eu pour
conséquence une dégradation importante des cours d'eau situés dans cesdezone
développement et une accumulation de contaminants dans les sédimertpuesjuétes
polluants ainsi piégés peuvent sous certaines conditions étre reldangla colonne d'eau
et contrarier les efforts menés depuis plusieurs années su@lideation de la qualité des

eaux fluviales en agissant comme une véritable “bombe a retardement”.

Ce probleme prend une autre dimension quand deux pays limitrophes sont cnsesi¢

les cours d’eau de la région Neeas de Calais et des provinces belges limitrophes étaient de
qualité médiocre, voire mauvaise, durant les derniéres décenniegss@m matamment de
rejets importants de métaux lourds. Ces polluants rejetés dpasdé sont en grande partie
piégés dans les sédiments anoxiques. De plus, les quantités impadagtds nutritifs et de
matiere organique apportées par les rejets agricoles et dpmesstnon traités sont
responsables d’épisodes d’eutrophisation caractérisés par un développerperiant

d’organismes contribuant a I'appauvrissement en oxygene dans les eaux.

L’étude des problemes posés ne peut étre menée que dans le cadreodhamipe
transfrontalier. Le programme international INTERREG Il inét“STARDUST” (Spatial
and Temporal Assessment of high Resolution Depth profiles Using namblig
Technologies), dans lequel s’inscrit en grande partie ce traviede, a pour but de prévoir

les risques encourus lors de la modification volontaire ou fortuiteexeionnement de ces



sédiments. Cela passe au préalable par une évaluation globalguddittades sédiments en
particulier I'état de contamination par les polluants métalliqiiesonvient également de
s’intéresser aux difféerents mécanismes et processus qui@demérdans ce milieu afin de
mettre en évidence et de mieux comprendre les mécanismesadiiey en particulier, entre

le sédiment et le milieu aquatique.

Le premier chapitre sera essentiellement consacré a la présentation des prinpipaassus
biogéochimiques ayant lieu dés les premiers centimetres deldane sédimentaire et
regroupés sous le terme de diagenese précoce. L'accent serannparticulier sur
'importance que joue l'interface entre la colonne sédimentaila eblonne d'eau sur la
répartition de nombreuses espéces chimiques, en particulier quas)li dans cet
environnement. Nous terminerons ce chapitre par une description du bakSscdet et de
ses principaux cours d’eau au sein desquels ont été choisis lesnt#fsites d’'étude. Une
description du bassin de I'’Authie, qui nous a servi de site référareeggalement présentée

dans cette partie.

Dans le deuxiéme chapitre nous aborderons en détail les différentes techniques
d’échantillonnage utilisées pour étudier I'ensemble de ces méamiem particulier les
techniques de diffusion sur gel. Nous poursuivrons ensuite ce chapitre pdesangtion
critigue de I'ensemble des techniques analytiques utilisées pourenéss concentrations
des especes dans les phases liquide et solide des sédiments. Enfipféseaterons un
travail de validation et d’optimisation de ces techniques, avec de nasebrmtercalibrations
réalisées avec le laboratoire partenaire de Bruxelles awifisdtion en routine sur les

différents sites sélectionnés.

Le troisieme chapitre sera consacré a I'étude réalisée sur la Delle, une rividerdude la
France fortement soumise a I'activité industrielle. Tout d’abord, doesserons un état des
lieux de la contamination métallique et de la toxicité dansséeéments en portant une
attention toute particuliere a la zone située pres de I'ancieimme Mgétaleurop. La suite de ce
chapitre aura pour objet I'étude des mécanismes diagénétiques darsediceent
particulierement contaminé en métaux. Nous terminerons par une étuderamobilisation
des métaux contenus dans les scories et les sédiments con@eniméelle au voisinage de
Métaleurop. Il s’agira en particulier de comprendre et de metirévidence les mécanismes

d’interaction entre les sédiments et/ou les scories avec le milieu aquatique.



Enfin, le quatrieme chapitre, dédié en grande partie aux rivieres transfrontalieres, Edcaut e
Lys, va permettre de faire une évaluation de I'état global dimests et de la colonne d’eau
de ces deux rivieres au travers des différentes campagnes gdecpiors réalisées. Dans la
seconde partie du chapitre, on fera une description des mécanism@Esetiipps existant
dans le sédiment sur deux des sites sélectionnés grace notaeniilisation d’outils
performants tels que les techniques de diffusion sur gel. Cetteptiescsera présentée au
travers d'un article réalisé en collaboration avec le laborattéreChimie Analytique et
Environnementale de Bruxelles. Dans la troisieme partie de cpitrehanous nous
intéresserons au site de Warneton sur la Lys qui a fait I'obyjee seconde campagne de
préléevements de carottes sédimentaires. Lors de cette camgagrgels DET et DGT ont
eégalement été déploy@s situ. A cette occasion, une comparaison avec les résultats obtenus
lors du déploiement des gels dans les carottes a été réhligée.dans la derniere partie,
nous sortirons un peu de la zone transfrontaliére pour présenter, as tfaveautre article,

les résultats obtenus lors d'une campagne réalisée en Baie @ Aathiconsacrée

essentiellement a I'étude des processus de diagenése du soufre en environnement estua



MECANISMES DIAGENETIQUES DANS LES
SEDIMENTS FLUVIAUX

Dans ce premier chapitre, nous allons décrire la complexiténarnades études en milieu
aquatique et I'importance que joue linterface entre la colonne séthine et la colonne
d’eau sur la répartition de nombreuses espéeces chimiques dans cehremaent. Apres
avoir présenté brievement les caractéristiques majeures duesédiraus insisterons sur les
différents processus biogéochimiques ainsi que sur les différéatetions qui, des le dépot
des particules, contrélent la distribution des éléments métallagussin du sédiment et de la
colonne d’eau sumcente.

Dans la seconde partie de ce chapitre, apres une bréve présentabiassidude I'Escaut,
nous présenterons de maniere plus compléte les difféerents siigded’étenus en insistant
sur les critéres ayant motivé nos choix. Nous rappellerons sucoerttées différents projets
de recherche dans lesquels s’inscrit ce travail de these.

A) GENERALITES SUR LES ETUDES EN MILIEU AQUATIQUE
1) Le milieu aquatique

Le milieu aquatique, dans son ensemble, est un systeme trés complesele siege
d'un grand nombre de réactions chimiques, physiques et biologiques. Omesyst de
maniére générale, en étroite relation avec I'ensemble des ayBE®mes ou compartiments
constituant le milieu naturel et que l'on peut décomposer en troisdggaparties :

I'atmosphere, I'eau et le sol (incluant les sédiments) (Figure 1.1).
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Figure 1.1 : Les différents constituants du milieu naturel (Stumm et Morgan, 1996).
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Chaque partie de cet ensemble regroupe donc un nombre important de processesiguin]
réle majeur dans le cycle des éléments. Cependant, devant la céénglde nombre de ces
processus mis en jeu dans un tel milieu, il apparait trés kdiffiel tous les identifier et les
étudier au cours d’une seule étude. Il est donc, dans la plupart deslispgnsable de cibler
préalablement le travail sur des compartiments et/ou des adsrféen précis afin de mieux
caractériser les mécanismes de transformation qui s’y dér@viant de réaliser une synthése
pour décrire le fonctionnement global de I'écosysteme envisage.

L’ensemble de mon projet de recherche est focalisé sur I'étuldecdéonne sédimentaire de
surface et sur son interaction avec la colonne d’eau. En effetéd@ments des canaux du
Nord de la France et de la Belgique se sont progressivementas$ paassivement enrichis
en polluants métalliques avec le développement intensif des acindiéstrielles depuis le
début du XX siécle. Il est désormais urgent d’examiner le(s) fonctionnés)ates interfaces
eau/sédiment dans ces milieux aquatiques qui doivent jouer un réle pamdadis la
régulation et la distribution des especes chimiques dans l'eaacaude, cette derniére

représentant un habitat pour de nombreuses especes et une ressource pour 'homme.

2) Le compartiment sédimentaire et I'interface eatsédiment

Le sédiment est un milieu relativement hétérogene et compdestitoé d’eau, de matériaux
inorganiques et organiques et de composés d’origines anthropiques (RoGieapenan,
1992). Ainsi, on retrouve principalement dans les sédiments :
(i) des éléments chimiques que I'on qualifie de majeurs (Si, Al, KF€aS, Mg...)
et dont les teneurs sont notamment liées a la nature géochimique du sédiment.
(i) Des nutriments (carbone organique, azote, phosphore) dont les apportserarient
fonction de la nature du milieu aquatique et des saisons.
(i)  Des éléments métalliques présents, naturellement ou non, adeétedces (Cd,
Cu, Hg, Ni, Pb...) ainsi que des contaminants organiques (HAP, PCB, composés
phytosanitaires...) qui représentent globalement moins de 0,1% de I'easdesbl

éléments présents dans les sédiments (Garrivier, 1995).

Dans la phase liquide du sédiment, encore appelée eau intersigielEléments traces en
particulier peuvent étre présents sous formes libre ou complexéal@esdigands minéraux

(CI', SOZ...) ou organiques (acides humiques, fulviques...). lls peuvent aussi étférgans



dans la phase solide suite a des réactions de précipitation, déusobsét/ou d’adsorption
sur des particules. Au sein méme de ces particules, des prodessusise en suspension liés
par exemple au trafic des péniches sur les canaux peuvent égatenakfier 'association de
ces contaminants avec la phase solide (Bonnet, 2000).

Par ailleurs, les métaux traces liés aux particules peuussi passer dans la phase liquide
sous l'effet de certains processus chimiques (phénomeénes de désorptiendmsolution
provoqueés par exemple lors d’'une modification de pH) ou encore biogéochintguase

les réactions d’oxydoréductions provoquées par les bactéries).

Finalement, la répartition des éléments métalliques dans legspligaide et solide des
sédiments de surface est intimement liee a la composition désules, a I'activité
bactérienne et aux réactions chimiques.

L’ensemble de ces réactions est regroupé sous le terme deédiageécoce, phénomene que

nous allons maintenant décrire plus en détail.

B) LA DIAGENESE PRECOCE

De maniére générale, la diagenése englobe I'ensemble des psogkgsiques, chimiques et
biologiques qui affectent un dépot sédimentaire et le transformenepsogement en roche
cohérente. Les processus de diagenese sont complexes et vemigisgébbalement dominés
par deux phénomeénes : la compaction et la cimentation. Le premier pmé&nestéghysique,

il est obtenu sous I'effet de la pression des sédimerdaseists, I'eau des interstices est alors
chassée et les particules élémentaires entrent plus faotleen contact. Le second
phénomene est davantage chimique, la cimentation est le processaungtilipg responsable
de la transformation du sédiment en roche : certains minéraux,tete&arsaturation dans
les eaux interstitielles, peuvent précipiter et ainsi contribliesouder les particules

élémentaires entre elles.

Le phénomene de diagenese précoce qui nous intéresse plus partienliéoemntervient
quant a lui, en amont des processus décrits précédemment pernaettansiormation en
roche cohérente. La diagenése précoce regroupe les premiersrratisns des particules
dés leur dépot sur le sédiment et est essentiellement controespaocessus biologiques et

par des phénomenes de précipitation / dissolution.



1) La bioturbation

Parmi les processus biologiques controlant la diagenése précobmtuebation est un

processus physique majeur affectant le sédiment situé a proxdmiténterface avec la

colonne d’eau. Ce phénomene regroupe I'ensemble des activités desnoegaviants qui

ont des conséquences directes ou indirectes sur les mécanismteBeaydans la colonne
sédimentaire (figure 1.3). Les activités de la macrofaune, qusoitgar le creusement de
galeries ou de terriers, le fouissage ou encore l'ingestion dimesdt, vont ainsi modifier

I'environnement sédimentaire en générant son homogéneéisation parfoisajufgem de

profondeur et en le réoxydant partiellement.

Toutes ces modifications entrainent des changements de propriétésighybiologiques et

chimiques de la matrice sédimentaire.

Il est par exemple avéré que le remaniement sédimentaire ipduites organismes
benthiques modifie la stabilité du sédiment (Mortimer et al., 199@giae processus comme
le processus de dénitrification (Gilbert et al., 1995) mais aashirfamique de population de

certains organismes (Kearns et al., 1996).
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Figure 1.3 Processus de bioturbation a I'interface eau — sédiment.



2) L’activité bactérienne

L’activité bactérienne, généralement présente dans le compatrte®@imentaire de surface,
contribue activement a la dégradation de la matiére organique tgl@ pROcessus majeur
contrélant la diagenese précoce. Cette matiere organique biodégraeiatuuie dans le
sédiment, est ainsi progressivement consommeée lors des réactioydodeduction dues aux

bactéries.

Les oxydants (ou accepteurs d’électron) de la matiere organigsenhgpas consommes
simultanément par les bactéries mais suivent, en premiere apptimxi, un ordre précis régi
par des facteurs thermodynamiques : la matiere organique eseqgxyérentiellement par
I'oxydant libérant la plus grande énergie libre par mole de carbigamique oxydé. Lorsque
cet oxydant est épuisé, le processus redox se poursuit en utibsgdaht suivant. D’autres
criteres peuvent également intervenir dans l'ordre d'utilisationdifésrents oxydants en
particulier en fonction de I'importance et de la disponibilité demsslants dans le milieu,
mais aussi en fonction de la présence de certaines bactéries spécifiques.

Nous allons maintenant détailler, par ordre décroissant de réaclestroles des différents

oxydants participant a la dégradation de la matiere organique (figure 1.4)

eau AG°(kJ.mol 1

sédiment |  Réduction de 'oxygene :

CH,O + 0, » CO, + H,0 - 479
Dénitrification :

5CH,O + 4NO, 2 2N, + 4HCO, + CO, + 3H,0 - 453

Réduction des hydroxydes de manganése :
CH,O + 3CO, + H,0 + 2MnO,, > 2Mn** + 4HCO, - 349

Réduction des hydroxydes de fer :
CH,O + 7CO, + 4Fe(OH), > 4Fe®* + 8HCO; +3H,0 -114

Réduction des sulfates :
2CH,O + 8042' 2 HS + 2HCO; + H -77

v

profondeur
Figure 1.4 : Séquence des oxydants successifs utilisés par les bactéries pour

la minéralisation du carbone organique dans les sédiments.



L’oxygene

C'est le premier oxydant a étre activement consommé désrfhioge eau/sédiment. Sa
réduction constitue ainsi la premiere étape de la dégradationnuitifxre organique selon la

réaction suivante :

CH,O + O, — CO>+ H,O

La profondeur de pénétration de I'oxygéne dépend avant tout de la quantit@tidee

organique présente. Ainsi, dans les sédiments de rivieres, richesat&re organique,
I'oxygene est tres vite consommeé pour participer a la dégradigida matiere organique et
disparait souvent dés les premiers millimétres. Un autre oxyd@arlors intervenir, les

nitrates.
Les nitrates

L’'azote est apporté au sédiment par la matiére organique. @et@ganique conduit, par
hydrolyse, a la production de I'ion ammonium, qui & son tour, est oxydéspbadéeries en
nitrite puis en nitrate. Si le milieu est réducteur, ce quigésiEralement le cas dans les
sédiments, les nitrates sont réduits en azote gazeux par lEsidsadénitrifiantes. La
réduction des nitrates s’accompagne d’une oxydation du carbone organauése&action

suivante
5CH,O + 4NG — 2N+ 4HCO; + CO + 3H,0

Dans les sédiments fluviaux, la dénitrification est souvent lenaté centiméetres supérieurs.
Les nitrates sont completement reduits des {8pBemiers cm étant donné le faible flux des

nitrates de la colonne d’eau vers le sédiment.
Les oxydes et hydroxydes de fer et de manganése

En I'absence d’oxygene et de nitrates, les oxydes et les hydeoggdier et de manganese
sont les oxydants les plus puissants. Le fer et le manganésprésents dans le sédiment
sous forme de minéraux composés d’'un mélange complexe d’oxydes etogifual. La
dégradation de plus en plus avancée de la matiere organique entraimstabdité des
oxydes de manganeése (lll et IV) et de fer (lll). Le mangamdde fer sont réduits a I'état

d’ions Mr* et Fé" et apparaissent alors dans I'eau interstitielle. Cependantydss de fer

10



étant plus abondants dans les sédiments que les oxydes de mangajasatilun rble plus
important dans I'oxydation de la matiere organique.

CH,0 + 3CQ + 2H,0 + 2MnG — 2Mn?* + 4HCOy + H,0
CH,0 + 7CQ + 4Fe (OH) — 4Fe?* + 8HCO, + 3H,0

Les sulfates

Dans I'environnement, le soufre existe a divers degrés d’oxydaticsogticompris entre —ll

et +VI selon les conditions oxydoréductrices du milieu. Dans lemgéts cotiers, les formes
minérales stables sont les sulfures, le soufre élémentailes edulfates. Dans un milieu
oxigue, le soufre parvient a l'interface eau/sédiment essent@iiesous forme de sulfate,

mais également sous forme organique.

La réduction des sulfates en sulfures d’hydrogene est due a I'activité dessbacteéri

sulfatoréductrices et s’effectue selon la réaction suivante :
2CH,0 + SQ% — HS + 2HCO; + H'

Cependant, la majorité des sulfures issus de la réduction degs@éatréoxydée selon des
procédés chimiques (Berner, 1984) et biologiques (Jorgensen, 1982) en,seifaatfites
(SOs?) et thiosulfates (:%).

Les sulfures produits sont les formes les plus réduites du souftfena®uve dans
le milieu naturel. lls regroupent le sulfure d’hydrogéneSila forme amphotére qui lui est
associée (H$ et les sulfures organiques comme les thiols. L’'oxydation desrssibu la
réaction entre les sulfures et le soufre élémentaire condaidaribrmation des polysulfures.
Les polysulfures jouent un rble essentiel dans la conversion des sulieireer en pyrite
(Gagnon et al., 1995) et la complexation des métaux présentstaléétaces (Zn, Cd, Hg,
Pb) (Boulegue et al., 1982).

Les sulfures dissous formés s’accumulent ainsi progressivemerieda®ix interstitielles et

sont susceptibles de précipiter avec de nombreux métaux tracestprés solution et tout
particulierement avec le fer. Une grande variété de sulfuréey tiels que la troillite (FeS), la
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mackinawite (Fe§), la greigite (Fg5s), et la pyrite (Fe8 sont formés (Morse et al., 1987).

Ces minéraux jouent également un réle majeur dans la distribution des éléncests tra

C’est pourquoi la compréhension du cycle du soufre dans I'environnement stdlienest

donc également essentielle pour I'étude de la diagenése préigpoe (f5). En effet, les
variations du potentiel d’oxydoréduction, mesurées en fonction de la profondeur, qui
modifient I'état chimique des sédiments, ont des répercutions impestant la distribution

du soufre sédimentaire ainsi que sur celles des éléments gantuies comme les métaux
lourds (Cd, Pb, Hg...).

Dans les sédiments, les sulfures solides sont classés en dégoriea suivant I'extraction
utilisée pour la mise en solution. Les sulfures peu stables, éeetifs (principalement
composes de Fewsmpne F&Ss, FeQiy mais également de PbS, CdS, MnS...(Cooper et
Morse, 1998)) sont regroupés sous le nom d’AVAcid Volatile Sulfides™) car ils sont
détruits quantitativement a froid en présence d'une solution d’acidehytifue de
concentration molaire a hexamolaire.

La pyrite et le soufre élémentaire constituent des phaseséfilastaires et nécessitent I'ajout
d’un réducteur [Cr(ID)] a chaud pour provoquer leur solubilisation. lls sorkedait appelés
CRS pour “Chromium Reductible Sulfur”.

Ces deux protocoles d’extraction seront décrits en détail au chapitre II.

Figure 1.5 : Cycle simplifié du soufre dans les sédiments.
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3) Les transformations chimiques

A ces réactions d’oxydoréductions, il faut associer les transfiomsapurement chimiques
qui jouent un réle important dans le sédiment. Ainsi, des réactions ditatéon, de
dissolution ou de recristallisation peuvent influencer les concentraioa®ments dans les

eaux interstitielles.

a) Les réactions de précipitation

La précipitation est un changement d’état qui conduit, & partir d’'unes pigasde, a un
solide de structure réguliere et ordonnée. Les mécanismes dilgitption sont régis par
plusieurs paramétres de base : tout d’abord, la concentration esdtusation des espéces
dans la solution. Ensuite interviennent les divers mécanismes dancaistes cristaux qui
sont regroupés sous le terme de nucléation. Enfin, la derniére phasmedaccroissance
des cristaux.

Le développement d’un cristal suppose I'apport d’éléments dissous (ionmesat..) puis
des réactions de surface (adsorption, nucléation en surface,...) domnté&attorporation
d’éléments dans le réseau cristallin, et parfois I'éliminadi@rcertains produits de réaction.
Si la croissance est contrbélée par I'apport d’ions en solutiongsileapide et dépend du
renouvellement de la solution, donc des conditions hydrodynamiques.

Au contraire, dans les réactions de surface, dont la cinétiquenestles concentrations en
éléments au voisinage de la surface sont les mémes que danstiansLa vitesse de
croissance est alors contrainte par celles des réactions thceswt non par le
renouvellement de la solution. Pour une solution donnée, la présence dectes@gex
isolés indique une nucléation lente et une prédominance de la croidsarméstaux. Cette
situation est favorisée par un faible degré de sursaturation oadenge d’inhibiteur. Par
contre, lorsque la nucléation est favorisée, les précipitées faoméde tres petites tailles,

souvent amorphes ou mal cristallisés.

Dans les sédiments, les réactions de précipitation sont nombreusgsss e concernent un
grand nombre d’especes. De facon générale, les minéraux diagéenktmphss fréequents
sont les carbonates (calcite, dolomite), les silicates, lagrmix argileux et les minéraux
ferriferes (oxydes tels que la sidérite, 'hématite ou ld&iees comme la pyrite). On peut
ainsi par exemple observer la précipitation de la calcite, dmlmite ou encore de la
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sidérite qui va bien entendu influer sur les teneurs €, G&g®* et FE" ainsi que sur

l'alcalinité dans les eaux interstitielles (Billon, 2001). D’aupart, on peut également
observer la formation de sulfures métalliques dans les sédimmenxga@es, en particulier,

les sulfures de fer qui associent le fer(ll) libéré dansekasx interstitielles lors de la
dégradation de la matiere organiqgue aux sulfures dissous produies factéries sulfato

réductrices.

Finalement, les réactions de précipitation jouent un réle importanti@ainstribution et la

biodisponibilité des espéces au sein du sédiment.
b) Les réactions de recristallisation

La recristallisation est une modification cristallographique dammosé (sans modification
de composition chimique). Elle traduit une évolution d’un minéral vers ahdit plus
grande, donc une énergie libre plus faible. On peut alors définir lgmgghes qui
correspondent & des minéraux de méme composition chimique mais rigtatiisé dans
des systémes différents. L'’exemple le plus connu est celui declistallisation de

I'aragonite (orthorhombique) en calcite (rhomboédrique).
c) Les réactions de dissolution

La dissolution peut étre considérée comme la réaction inverse peédgitation. Ce

processus est important car il contribue a la modification dernteasition minéralogique
d’origine. Par ailleurs, la redissolution contribue largement@dastallisation de nouvelles
phases, car elle permet la croissance rapide de nouveaux minéeenag renouvellement
des éléments en solution. C’est la réaction type qui affecte dereoxnminéraux dont tout

particulierement les silicates.

A ces réactions principales qui entrainent la précipitation (alistolution) de nombreux
eléments, il faut ajouter les réactions depoécipitation ou d’adsorption de certains métaux
traces (Pb, Cd, Cu, Zn...).

La coprécipitation est le phénomene au cours duquel des composés s’incorporent au
précipité durant sa formation alors gqu’ils sont solubles. La solutional@st pas saturée en

'espece ceprécipitée. Il existe differents types de réactions dont 'adsorpie surface : ce
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phénomeéne est susceptible de causer une contamination d’autant plusntapgui la
surface spécifique du précipité est grande.

Dans le milieu naturel, les métaux tels que Cd, Pb, Zn ou Cu peureeatéorbés ou liés a
un grand nombre de particules minérales telles que les oxydes etedf® manganese, les
sulfures ou bien encore la matiére organique. Ainsi, ces phasespditesises vont
contrbler en partie la distribution des métaux traces entrphiases liquide et solide du

sédiment.
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C) SITES D’ETUDE

Dans cette partie, nous réaliserons un descriptif du bassin hydrograpleidiEescaut en
intégrant la qualité de ses cours d’eau au sein desquels ont &is dboidifférents sites
ateliers ayant servi aux études sur la diagenése précocsit€deseront ensuite présentés de
facon détaillée en intégrant les problématiques des programnreshdeches qui sont a la
base de ce travail. Enfin, une bréve description du bassin de I'Authieougiia servi de site

de référence pour 'ensemble de cette étude, cléturera ce chapitre.

1) Le bassin de I'Escaut : situation géographique et économique
Les différents sites retenus pour notre étude, et qui seront@kfzall la suite, font tous partie
du bassin versant de I'Escaut. Ce bassin, situé a cheval entrentze Fla Belgique et les
PaysBas (figure 1.6), s’étend sur prés de 21863 km2 et compte prés de Ionsnill

d’habitants, ce qui en fait le bassin ayant la plus forte densfémigdation en Europe avec en

moyenne pres de 477 habitants/kmz.

Figure I.6Carte du Bassin de I'Escaut (C.I.P.E).
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Outre le développement d’'une importante structure urbaine, ce basgialemént di
supporter une activité industrielle particulierement forte. Ert,effest traversé par un réseau
de cours d’eau et d’autoroutes, extrémement dense, qui a favoriséeleppément d’'une
importante structure industrielle, et qui font aujourd’hui de ce basspluls industrialisé

d’Europe avec un réseau de voies navigables tres développé et adapté au gabarit européen.

L’histoire de ce développement industriel et urbain dans le bassiBsbaut s’est toujours
construite en partenariat avec le milieu aquatique. Les usinesgpeosibesoins, sont souvent
implantées au bord de I'eau que ce soit prés des rivieres ou des.dales trouvent ainsi
des facilités de transport pour leurs produits ou pour les matiénasepes et elles disposent
d’eau pour faire fonctionner leurs installations. Enfin, une autre fonbaucoup moins
noble de ces rivieres a été celle de poubelle pour les rejetsudproduits ou de déchets

générés au cours des opérations de fabrication.

Depuis une trentaine d’années, des efforts ont été réalisés paurdaméliorer la qualité
des cours d’eau malgré un passif trés lourd : en effet, le modestiengindustrielle de I'eau
a longtemps consisté a considérer que les cours d’eau pouvaient sujgpsries rejets de
pollution de maniére illimitée les conduisant progressivement ebriaklement a des états de
dégradations avanceées.

Heureusement, depuis une dizaine d’années et entre autre depuiafarsige I'accord sur
la protection de I'Escaut (1994), cette situation a évolué favorablegréeze notamment a la
prise de conscience des industriels. Actuellement, la qualitéodes d@eau dans le bassin de
I'Escaut est encore le reflet de sa densité de population endectvité industrielle mais la
situation s’est améliorée : grace aux efforts de lutte cdatigollution engagés par tous,
certains cours d'eau jusqu'alors “inclassables”, souvent a l'avagraledes agglomeérations,
sont aujourd’hui en classe moyenne. Le nombre de cours d'eau de maudaiseéeliocre
qualité a considérablement diminué. Alors qu'en 1977, 29 % des cours d'easidiAlass:
Picardie étaient de mauvaise qualité (en pourcentage de linéia@2 6 de qualité médiocre,
ils sont aujourd’'hui respectivement de 4 % et 30 %. Par contre détaux qui étaient de
bonne qualité ces derniéres années a eu tendance a légéremgracer décause des teneurs
en nitrates et des matieres en suspension (figure 1.7).
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Figure 1.7 : Evolution de la qualité des cours d’eau du bassin Artois Picarde E9i7 et
2001 (Agence de I'Eau Artois Picardie).

Ainsi, si I'on peut se réjouir de I'amélioration de la qualité’dau, un autre compartiment du
milieu aquatique peut paraitre inquiétant a plus ou moins long tetra@agit de la colonne
sédimentaire.

En effet, le développement de lactivitt humaine et industriellégalement eu pour
conséquence d’engendrer une accumulation de contaminants, en particolétade lourds,
dans les sédiments. Cependant, cette accumulation est loin d@iersible et ces polluants
peuvent, sous certaines conditions, par exemple une augmentation de ltraboneen
oxygene dissous dans les cours d'eau liée a leur dépollution, @mgués et entrainer une
nouvelle dégradation de la qualité de la colonne d’eajaseate. Ce phénomeéne, qualifié de
“bombe a retardement”, pourrait bien entendu avoir des conséquencessrafagensemble
de la faune aquatique en particulier par une contamination des poisso@sietsur la flore
par un développement excessif de certains végétaux suite aagelalg nutriments comme
les phosphates. A I'heure actuelle, il est encore tres difficdealuer I'impact que pourrait
avoir une amélioration de la qualité de l'eau sur les flux de comsauts a linterface
eau/sédiment car cela nécessite une bonne évaluation de ceqidiuguaine connaissance

tres précise de la mobilité de ces contaminants et des mécanismes denksdipgécoce.
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Tous les efforts développés actuellement sont orientés vers une appaosfrentaliere de la
gestion de I'eau. C’est dans cette optique gu’a été réaligéetese en collaboration avec le
Laboratoire de Chimie Analytique et Environnementale de I'UnivedstéBruxelles et le
Centre pour le Mer (VLaams Institut vor de Zee) d’Ostende. Gkaborations s’inscrivent
dans le cadre du programme de recherche européen INTERREG RIBIAT : Spatial and
Temporal Assessment of high Resolution Depth profiles Using novel Sampling Techaologi
Ce programme, financé principalement par la région Nasl de Calais et la Région
Flamande a pour objectif de prévoir les risques encourus lors de lacatazh volontaire ou
fortuite de I'environnement de ces sédiments du Nord de la Framke latBelgique. Cela
passe bien évidemment par une bonne connaissance de la contaminatide dewiel

sédiments ainsi que des mécanismes diagénétiques se déroulant dans ces.sédiments

a) L’Escaut

L’Escaut prend sa source pres de Gouy Le Catelet dans le nord~tent®. La source se
situe sur le plateau de Saint Quentin a 95 m au dessus du niveaumete l&Escaut traverse
ensuite le Nord de la France, la Wallonie, la Flandre et lgs-Bas pour finalement
déboucher dans la Mer du Nord a hauteur de FlessinguesBRs)ys Ce fleuve long de 350
kilometres constitue, avec ses affluents, un bassin versant s'étand&1t863 km?2 (figure
1.6) et comptant pres de 10 millions d’habitants. D’autre part, [isest un cours d’eau de
plaine (avec moins de 100 m de dénivelé entre la source et 'emboudbutelp vitesse
d’écoulement et le débit sont assez faibles (25 mle débit moyen). Une grande partie du
fleuve est canalisé ; a 'amont de Gand, par exemple, on comptdepdd8 kilometres de
berges canalisées.

L’Escaut est divisé en trois grandes parties ; c’est ainsi que I'on va distinguer

- Le HautEscaut, qui est la partie du fleuve située en amont de la vilgadd et qui
n'est pas soumise a l'influence de la marée.
- L’Escaut Maritime qui s’étend sur la zone allant de Gand a Anvers.

- L’Escaut Occidental pour toute la partiedela d’Anvers.

L’Escaut Maritime et I'Escaut Occidental forment I'esteaile 'Escaut qui a une longueur de
pres de 160 kilométres et une largeur finale, a hauteur de 'emboudbymes de 5 km avec

un réseau complexe de chenaux et de vasieres, caractéristiquwid@snements estuariens.
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Il faut noter que l'estuaire de I'Escaut est une zone exceptiens@limise aux marées : on
peut ainsi observer 'effet de la marée jusqu’a 160 kilométrea ot et méme sur quelques
affluents avec un marnage qui reste conséquent, de l'ordre de 2 a 3 m.

En conclusion, le bassin de I'Escaut est fortement industrialispréstente un intérét
économique important. Il a subi pendant de nombreuses années une contamimatitante

en métaux et polluants organiques divers lors du développement industiriedia ce qui a
conduit le cours d’eau a devenir I'un des plus pollués d’Europe. Si, dangi¢agstuarienne

de I'Escaut, la pollution a été étudiee en détail (Van Alsen@.,e1993 ; Baeyens, 1998 ;
Danis et al., 2004), la partie du Hdtgcaut située en amont est restée quant a elle beaucoup

moins documentée.

Le choix des différents sites d’étude retenus pour apporter desnégde réponse quant au
réle joué par les sédiments sur la qualité des cours d’eaufaitédpres une campagne de
prospection préalable. Les résultats obtenus lors de cette campEaisge le 23 octobre
2003 sur dix points, dans la zone du HBstaut, de Oudenaarde (Belgique) a Cambrai
(France) ont permis de retenir 2 sites :

- Un site situé en Belgique dans la région flamande a proximité de la ville dittelkij

- Un site situé en France au lieu dit « Bag3ond » a proximité de la ville de Bouchain

dans la zone de la confluence avec la Sensée.

Le choix de ces 2 sites a été réalisé en étroite conoertatiec les différents partenaires
scientifiques : la présence de sédiments fins mais égaletfaecedsibilité des sites mis en
évidence lors de la campagne de prospection ont été des élémentindéts dans ces
choix. L’ensemble des échantillons ayant servi pour I'étude de cessdesont été prélevés
au cours de deux campagnes de préeléevement en mars 2004 en collaboratide ave
Laboratoire de Chimie Analytique et Environnementale de I'Université de Besxell

Ces sites ainsi que I'ensemble des points prospectés sont présantgdigure 1.8 et les

résultats sont présentés dans le chapitre IV.
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Figure 1.8: Carte de I'Escaut.

O Campagne de prospection du 23/10/03 (eaédinsent de
surface)

Sites retenus pour le gevement de carotte®dimentaires :
Helkijn (15/03/04) et Bassin Rond (23/03/04)

b) Les affluents de 'Escaut : La Dedlle et la Lys

L’Escaut possede de nombreux affluents (la Lys, la Dedle, le Rup&lang le cadre de ce
travail, nous nous sommes plus particulierement intéressés a &t hyla Delle, deux cours
d'eau fortement soumis aux pressions anthropiques avec des zones deonpolluti

exceptionnelles.
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Par ailleurs, un site de prélévement situé sur le Rupel a unigquémdectoisi pour réaliser
des exercices d'intercalibrations entre le Laboratoire de @hinalytique de Bruxelles et
'Equipe de Chimie Analytique et Marine de Lille I. Ce siteaskrievement décrit au cours
du chapitre Il principalement dédié a la mise au point et a lalat@n de nouvelles

techniques d’analyse.

- LaLys

La Lys est une riviere qui prend sa source a Lisbourg dans lesesalle I'Artois au
nord de la France a une altitude de 100 m. D’une longueur totale de 192tigknoette
riviere transfrontaliere, qui se situe sur les territoiremdais, wallon et flamand, parcourt
ainsi prés de 85 km en France et sert de frontiére naturelldaaBetgique sur 30 kilometres

avant de se jeter dans I'Escaut a hauteur de Gand (Belgique).

Ce soushassin de I'Escaut s’étend sur une superficie de 3886 km?2 et compteeptes
millions d’habitants. Ce cours d’eau posséde de nombreux affluentsiéela Laquette sur sa
partie “naturelle”, qui s’étend jusque Aire sur la Lys, ainsi gaé€sluarbecque, La Melde, La
Bourre, La Clarence et La Lawe sur sa partie canalisée asacwnfluence avec La Delle

pres de la frontiére belge.

Anciennement canalisée depuis Aire sur la Lys, elle a étéepders les années 1980 au
gabarit européen a partir de Deulemont. Les multiples interventionaitesnperturbent
fortement ses écoulements en quantité et en qualité. En effatléla de la Lys, qui constitue
la frontiere naturelle entre la Belgique et la France, a tosjété@ une région aux activités
economiques importantes. C’est en premier lieu I'industrie duaextil a fait la gloire et la
richesse des communes situées sur la riviere, notamment a WvatretLys présente la
particularité d'étre, pour la métropole lilloise, une ressourca degui signifie que sa qualité
est un des enjeux majeurs pour le développement économique de son baastn(Agesnce

de I'Eau Artois Picardie).

L’étude menée sur la Lys intervient également dans le cadre gjet ple recherche
INTERREG Il STARDUST. La méme stratégie de prélevenoem sur 'Escaut a été suivie
sur la Lys : une premiere campagne de prospection du sédiment'edauwed surface a été
réalisée le 24 octobre 2003 avec I'ensemble des partenaires mpiestiffigure 1.9). Deux

sites ont alors été retenus correspondant aux différents critéres déa poiis I'Escaut
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- Un premier site situé en Belgique dans la région wallonne a Wgar(figure 1.9). Le
point retenu, outre la facilité d'acces et la présence de sédiniims, présente
également la particularité de se situer sur un bras de lguiys’est pas soumis au
trafic fluvial.

- Le second point choisi se situe & Menin en Belgique.

- La Delle

La Dedle, qui constitue le dernier site d’étude situé dans lenbaghiographique de I'Escaut,
est I'un des affluents majeurs de la Lys. La Delle nait awinsodé I'Artois a Carency dans
le Pasde-Calais. Ce cours d'eau, long de seulement 86 kilometres, traverséeens
successivement les villes de Douai et Lille avant de se ¢etes la Lys a hauteur de
Deulemont.

Ce cours d’eau, extrémement anthropisé, permet d’introduire I'étudédiments soumis a
une activité industrielle extréme (bassins industriels etwigi§ues du Nord de la France et
de la Belgique). Ainsi, l'intérét de la zone de travail a pos@estiellement sur le milieu

aquatique situé a proximité de l'usine Métaleurop.

Métaleurop est un groupe européen spécialisé dans la production, lariratisin et la
valorisation du zinc, du plomb et des métaux spéciaux (germanium emndié de la
fusion du groupe frangais Pennaroya et du groupe allemand Preussdgutdptaonstitue
un ensemble industriel d’envergure implanté en France, en AllemagnEspagne, en
Belgique et en ltalie.

Le savoirfaire de Métaleurop se situe dans la production de métaux ageartinerais, la
valorisation des résidus industriels et la commercialisatiome¢gux et produits dérivés. Le
groupe compte plusieurs entreprises en France dont celle de N@etiaslt.

L'usine de Noyellessodault, fermée depuis 2003, y était implantée depuis 1894. Elle était
I'une des plus grosses fonderies de plomb d’Europe avec une production adeugi@)00
tonnes en 1995. Son activité, classée Seveso 2, générait une pollutioguesteconnue par

les autorités.

L'étude réalisée sur le canal de la Dedle entre dans le dadpmogramme de recherche
INTERREG Il STARDUST et également dans le cadre du Progra de Recherches
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Concertées sur les Sites et Sols pollués, dont le but est dmidéteet d’évaluer I'impact de

sédiments trés contaminés sur le milieu aquatique.

De ce fait, les sites choisis pour cette étude se sont edieeméint concentrés sur la zone a
proximité de l'ancien groupe industriel “Métaleurop”. Ainsi, une preei&érie de
prélevements de sédiment de surface a été réalisée sur une deilométres en amont et
en aval de l'usine le 17 juillet 2002 afin d’évaluer la qualité ddsrsnts de surface autour

de la zone “Métaleurop” (figure 1.10).

Par la suite, une autre campagne a été réalisée en novembre 208Bgotwer cette fois des
carottages sur une trentaine de centimétres face a l'usigtalddrop” et légérement en
amont afin d’évaluer d’'une part la contamination en profondeur, et d’autreqaa réaliser

une étude plus précise des mécanismes diagénétiques existant dans un tel milieu.

Enfin, une derniere campagne a été realisée en avril 2004 en dele=ode Metaleurop a
Deulemont prés de la confluence avec la Lys afin de préleveryisisiarottes sédimentaires
pour I'étude des parametres diagénétiques (figure 1.9).

Menin
Wervicq o

Warneton o

Deulemont o

Ploegsteert o o Quesnoy sur Delle

O Haubourdin

O

Figure 1.9 : Carte de la Delle et de la Lys.

Zone Métaleurop : Fig. .10

O Campagne de prospection sur la Delle et la Lys du 24/10/03+&&liment de
surface)

® Campagnes dans la zonetieurop (figure 1.10)

Sites retenus pour le @évement de carottegdimentaires : Deulemont (13/04/04),
Menin (20/04/04) et Warneton (06/04/04 et 19/10/04)
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Figure 1.10 : Carte détaillée de la zone Métaleurop sur la Dedle.

@ Prdévement de &iment de surface (campagne de prospection du 17/07/02)

® prdévement de carottegdimentaires (13/11/03)

O prélévement du madtiel (sédiment, eau) pour les eg@ences de
remobilisation

2) Un site particulier : 'Estuaire de I’Authie

L’Authie est un petit fleuve de 98 kilometres de long caract@aseun faible débit (environ
10 nm/s au niveau du Pont & Cailloux). Cette riviére qui a deux sourteéesidans la
Somme a Coin et Coigneux, se jette dans la Manche a hauteur déaRort. Son estuaire
est situé entre la Baie de Somme au sud, et la Baie denlzh€au nord. Ce site a la

particularité d’étre resté faiblement urbanisé laissant ainsi intactmernise espace naturel.

Les études menées dans l'estuaire de I'Authie ont pour but de m@ugrendre le
fonctionnement de l'estuaire en général et des vasiéres enufpartietant donné le

comblement préoccupant mais naturel de ce site. Elles sont fisasheé® le cadre du contrat

25



de Plan Etat Région intitulé : “Dynamique et Evolution d’'un estua&rerotidal tempéré et de
ses abords cotiers : I'Authie, approche pluridisciplinaire et mbkiée’. En paralléle,
sachant que les sédiments sont faiblement voire pas contaminés pallliants métalliques,
'estuaire de I'Authie a été choisi comme site propre de egé&r pour le programme
PNETOX (Programme National d’EcoTOXicologie) qui vise a miearner le réle joué par
les sédiments pour I'évaluation des interactions entre les contaminants chietipubmota.

De la méme facon que pour le programme précédent, le site imifede I'’Authie a servi
de site de référence en terme de contamination métallique poserfle des autres sites
étudiés. Plus précisément, les sédiments qui ont servi de référenee prélevés au niveau
du Pont a Cailloux dans une zone ou I'influence des apports du milieuesafaible (figure
[.11).

Figure 1.11 : Carte de la Baie d’Authie.
ECHELLE : 1 cm =350 m
@ Prélevement de carottes sédimentaires (04/2003)
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PRELEVEMENTS ET METHODES

Le sédiment de surface et son interface avec la colonne d’egacente constituent un
milieu délicat et complexe a étudier. En effet, les échantjllemsvent fluides, sont difficiles
a préserver intacts lors du préléevement et I'anoxie instaurédataaédiments par l'activité
bactérienne peut étre remise en cause dés lors que les énhswrsdl retrouvent en contact
avec l'oxygene de lair. Enfin, le sédiment représente un miliews daquel I'activité
biologique n’est pas négligeable ; sa composition peut donc évoluer sexesihlaotamment
en fonction des conditions de température, de I'apport de nutriment ou @éedumaodifiant
alors les équilibres et les cinétiques de transformations biogégcies présents dans le
milieu original.

Ainsi, dans le but d'obtenir des informations pertinentes qui refl@anmaximum les
processus biogéochimiques du milieu étudié, il convient d'attacher unetamp®rtoute
particuliere aux étapes de prélevement et de traitement lgstidons. Elles seront détaillées
en premiere partie de ce chapitre en mettant tout particukéteraccent sur les techniques
de diffusion sur gel qui constituent, en quelques sortes, des systempedéedement d’eau
interstitielles in situ. Nous aborderons ensuite la description critique de I'ensemble des
techniques analytiques utilisées pour mesurer les concentratioespe®es dans les phases
liquide et solide des sédiments, principalement KBS, I'ICP-MS ainsi que la
chromatographie anionique. Enfin, étant donné que les techniques de diffusgei sant
relativement nouvelles et toujours en cours de développement, nous présemdranail de
validation et d’optimisation de ces techniques, avec de nombreusealibtations réalisées
avec le laboratoire partenaire de Bruxelles avant I'utilisaionoutine sur les différents sites

sélectionneés.
A) TECHNIQUES DE PRELEVEMENT ET D’ECHANTILLONNAGE
Dans le but de faciliter les interprétations et I'exploitaties résultats, il convient d’attacher

une attention toute particuliére au choix des sites de prélévemeneeale I'échantillonnage.

Ceuxci doivent en effet répondre si possible a 3 criteres essentiels :
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- Il faut tout d’abord veiller a trouver une zone suffisamment richeégliments fins
dans lesquels se trouvent généralement les oxydes et la noagj@énéque, substrat du
développement bactérien. Si ce critere peut paraitre a pried asglent a satisfaire
lors de prélevement en vasiéere intertidale par exemple, tlldemucoup moins quand
il s’agit de prélever dans des riviéres bien souvent canalisées.

- D’autre part, ce sédiment doit présenter toutes les caréigiéeis d'un sédiment ou
'on peut observer une activité diagénétique : couleur noire caréigigeisde la
présence de sulfures de fer, odeur assez forte liée a la @rédensulfures
d’hygrogene et/ou de matiere organique soufrée...

- Le dernier critére, inhérent aux prélévements sur les canauXgesgéer au maximum
les zones de forte navigation fluviale afin de limiter les phénosn@éadrassage et de
remise en suspension intempestifs, difficiles a prendre en conopse des

interprétations.

1) Technique classique de préléevement par carottage

Le sédiment est un compartiment relativement complexe dans Eonserit une évolution
et/ou des équilibres biogéochimiques susceptibles d'étre perturbénadindre modification
physicachimique du milieu (introduction d’oxygene, augmentation de la tempérajuiée
est donc nécessaire de prendre des précautions aussi bien lorstdgeanot lors des étapes
suivantes, en particulier lors du découpage de la carotte. Ainsi, ueeile point de
prélevement a été clairement défini, le carottage et le ¢omaé&ment des échantillons est
réalisé en suivant un protocole mis au point au Laboratoire de Chimaigtijue et Marine

par Martin (1996) et adapté pour les prélévements dans les rivieres et les canaux.

Lors de nos diverses campagnes, trois carottiers (constitués dedtulpolyéthylene de 40
cm de long et de 7 cm de diamétre) sont enfoncés verticalementedadiment et sur une
surface la plus restreinte possible afin de s’affranchir avirmem de I'hétérogénéité du
terrain. Les carottages sont généralement réalisés depogsda a I'aide d’'un systeme de
tiges sur lesquelles viennent s’adapter les tubes et qui edalsp@mt concu pour le
carottage en rivieres, la hauteur d’eau sur I'ensemble de nos geiptélevement n’excédant

que rarement 3 metres (figures 1.1 a) et b)).
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a) b)

Figure 1.1 : a) Photographie montrant la technique de carottage dans le calzalge

(Warneton), b) Photographie d’'un carottier apres prélevement.

Il faut noter que, durant cette étude, quelques carottages plusgpifint également éte
réalisés depuis des embarcations de type péniche en utilisaétrle systeme. D’autre part,
sur certaines missions ayant nécessité le déploiement dengsits, des carottages ont
également été réalisés par plongée a proximité de la zonepliEedéent des gels en
complément du carottage classique réalisé depuis la bergej dans le but de faciliter les

comparaisons et les interprétations.

Le premier des 3 tubes est percé de trous tous les centiimebés avant le prélévement a
I'aide d’'un ruban adhésif) pour permettre les mesures du potentielddi@duction et du pH
en fonction de la profondeur. Ces mesures sont bien entendu effectudes tsuain,

immédiatement apres le prélevement.

La deuxieme carotte est réservée pour le déploiement au labmdasisondes DET et DGT

dans les sédiments. Ces techniques seront détaillées ultérieurement dapiree cha

Enfin, la derniére carotte est découpée en tranches d'épaisseutefiz cm a l'aide du
dispositif présenté sur la figure 11.2. Ce dispositif est constituge table avec une ouverture
cylindrique en son centre pour y introduire la carotte, le tout éamosité d’'un sac a gants
rempli d'azote qui permet de préserver I'anoxie du milieu et déwtinsi les risques

d’oxydation lors de la découpe de la carotte (Leventhal et Taylor, 199@¥coupage se fait
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généralement sur le site afin de limiter les modificationsipjgs dans le sédiment lors du
transport, notamment son tassement. Cependant, pour certains sitedédemandt se
trouvant a proximité du laboratoire, le découpage a pu étre réadiwe gpres le retour au

laboratoire.

Sac a gants

prélevement

Piston en
Téflon

Cric hydraulique

Figure 11.2 : Schéma du dispositif de découpe des carottes

sédimentaires.

Chaque tranche de sédiment ainsi découpée dans la boite a gansugstietroduite, soit
dans des godets de centrifugation préalablement purgés a l'azotdgpalyse de I'eau
interstitielle, soit dans des sachets hermétiquement fernégmletment purgés a I'azote pour
I'étude de la phase solide (Canfield et al., 1993).

Traitements des eaux interstitielles (figure Ik3u laboratoire, les godets sont centrifugés a
3000 trs/min pendant 30 min afin d’en extraire I'eau interstit@ldes que les sachets sont
immédiatement congelés-a8°C pour I'analyse ultérieure des sulfures particulaires. L'eau
interstitielle, extraite lors de I'étape de centrifugation, esuite, toujours sous atmosphere
d’azote, filtrée a 0,45 um (membrane en acétate de cellulosem@fi)gpar pression a l'aide
d’'une seringue et d'un systeme de filtration (Swinnex, Milliporeje ttbis filtrée, environ 10
mL d’eau interstitielle sont acidifiés par 50 pL d’acide nitricaugrapur distillé (Merck),
stockés dans des flacons plastiques et conservés a 4°C jusqu’aséadedy métaux. Deux
autres fractions d’eau interstitielle non acidifiées sont égai¢ conservées a 4°C pour la
mesure de l'alcalinité et I'analyse des anions. Ces mesonéséalisées le plus tét possible,

généralement dans les 24h qui suivent le prélevement. Enfin, une ddracien est
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conservée &18°C dans des tubes en verre (préalablement nettoyés avec un mélange
sulfochromique) pour I'analyse du carbone organique dissous (COD).

Il faut noter que sur certaines campagnes, une cinquiéme fractian idierstitielle a été
isolée pour I'analyse des sulfures dissous. Etant donné le carmetemstable des sulfures
vis-avis des oxydes de fer et de I'oxygéne, cette fraction a ét€m@essous azote dans un

flacon de 1 mL hermétiguement fermé et immédiatement congelé.

Traitements de la phase solide (figure Ik®)ne partie de la phase solide est analysée a partir
du sédiment récupéré dans les godets apres centrifugation. La pligesaissi récupérée est
séchée a température ambiante sous hotte a flux laminaire pyg® lat tamisée a 63 um. La
fraction fine est alors utilisée pour déterminer les teneusdetoten métaux ainsi que les

teneurs en carbone organique et minéral.

Acidification | | Conservation brute | | Congeélation Séchage Congélation a-18°C
a4°Csous Ny a-18°C
v
Métaux Anions Sulfures Métaux AVS —CRS
Alcalinité COD COP Métaux HCI 1M

Figure 1.3 : Etapes d’échantillonnage pour I'étude des mécanismes diagéndétansesles

sédiments fluviaux.

Les échantillons sédimentaires isolés séparément dans dess dachalu découpage de la

carotte sont utilisés principalement pour réaliser une spéciatiosodfiie minéral réduit
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présent dans la phase solide. On distingue en effet deux grandgsrieat@e sulfures
inorganiques : (i) les AVS (Acid Volatile Sulfides), tres t&acet solubles en milieu HCI
(principalement des sulfures de fer : FeSIneFa S, Fe%....) et; (i) les CRS (Chromium
Reducible Sulfur) constitués de phases plus réfractaires comrpgrita ou le soufre

élémentaire.

Enfin, notons que le matériel associé aux différentes étapes dliacarottage a la filtration
de l'eau interstitielle est nettoyé soigneusement avant touisatitin. La procédure de
nettoyage consiste successivement en un ringcage a I'eau peauaMilli-Q, un nettoyage
dans un bain d’acide nitrique dilué pendant 24h puis un ringage dans un bain dlie&)d M
Finalement, le materiel est seché sous hotte a flux lamisaiaat d'étre stocké sous

plastiques scellés.

2) Techniques DET et DGT : échantillonnage a résolution millimétrige

Les techniques DET (Diffusive Equilibrium in Thin films) et D@Diffusive Gradients in
Thin films) ont été développées récemment par Davison et sesaratieurs (Davison et al.,
1991 ; Davison et al., 1994) et sont de plus en plus améliorées et sitdigtéellement pour
'analyse des eaux interstitielles (&&alova et al., 2002 ; Zhang et al., 2002 ; Fones et al.,
2004). Elles sont basées sur la diffusion des espéeces a travergaissew de gel (DET)
suivie éventuellement de leur adsorption sur une résine (DGT). Daas tie notre étude, ces
techniques présentent principalement les deux avantages suivants pditinkees sondes
DET et DGT sont introduites directement dans le sédiment pamhétt prélevemenh situ
des especes présentes dans lI'eau interstitielle, ce qui lesitartefacts observés dans les
méthodes classiques d’échantillonnage. D’autre part, elles pentéegedement la réalisation
de profils sédimentaires avec une résolution verticale de I'ordreilimétre donnant ainsi

une meilleure observation des processus diagénétiques a l'interfasédaaent.

Enfin, ces deux méthodes d’échantillonnage couplées a différentegjtezhdianalyse (IGP
AES, ICRMS, chromatographie ionique...) permettent la mesure d'un grand nombre
d’espéeces dissoutes. Nous allons maintenant décrire plus précidésardractéristiques
propres a chacune de ces techniques.
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a) Les DET (Diffusive Equilibrium in Thin films)

Cette technique est basée sur I'obtention d’'un équilibre entre un hyatogeé solution

agueuse, ici I'eau interstitielle du sédiment (figure 11.4). &miilibre, qui est obtenu par
diffusion des espéeces a travers le gel, est atteint en quelawres kelon la nature du milieu
et permet ainsi de déterminer facilement la concentration damegit dans une solution ou

dans les eaux interstitielles d’'un sédiment.

Concentration en ion

Distance

Figure 1.4 : Principe de la technique DET : obtention d’'un équilibre entre le gel et le

milieu extérieur.

A l'origine des DET, les peepers étaient réalisés a I'dida gel en polyacrylamide qui
était coulé en une seule piece sur le support. Cette technique tpéroeetes la mesure
d'un grand nombre d’espéeces dissoutes allant des métaux (Fe, Mn...) jxsqnians
(chlorures, nitrates, sulfates...) (Davison et al., 1991 ; Krom et al., 1l9&4timer et al.,
1998), mais elle était fortement limitée par des phénomenes dsiaiffverticale. Pour
pallier a ce probleme, un nouveau type de support a été concu avec degigmniza
permettant de supprimer ce phénomene de diffusion (DGT Lancastarétestd. ; figure
I.5.) (Fones et al., 1998). La nature du gel a également été modifies le gel de
polyacrylamide initialement utilisé a été remplacé par un djayjarose plus facile a

manipuler en couches minces et pouvant étre généré directement dans les logettes.
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Figure 1.5 : Photographie d’'un support DET et des différents compartimentekBlo\é et
al., 2002 ; DGT Lancaster Research Ltd).

Ce gel est réalisé en mélangeant de I'agarose (PROLAB@9 I'eau a hauteur de 1,5 % en
masse d’agarose. L'eau est portée tout d’'abord & 80°C dans umdm@navant d’y ajouter
I'agarose pour permettre sa bonne dissolution. Une fois le mélange émendgest refroidi
afin d’obtenir la polymérisation du gel (celle ci intervient lorsd@aeempérature devient
inférieure a 36°C). A noter que l'utilisation de ce gel, dont la p@resit de I'ordre de 20 nm,
permet le dosage de la fraction totale dissoute comprenantikalphite mais également les

complexes organiques.

Pour utiliser ce gel d’agarose ainsi réalisé, il suffitedeechauffer a 80°C dans un banarie
jusqu’a la dissolution compléte, caractérisée par I'obtention d’'une@olinansparente. On
remplit alors les compartiments du support DET (figure 11.5) sp&tient concu a cet effet &
'aide d'une pipette en veillant bien a ne pas laisser de jonctiotre ¢es différents
compartiments pour éviter une diffusion verticale des especes. Ce tslgppde 15 cm
contient 75 compartiments de 25 pL permettant ainsi une tres bonngiogsolillimétrique
pour la réalisation de profils de concentrations d’espéces danauesnterstitielles d’'une
colonne sédimentaire. Lorsque tous les compartiments sont remplisl,dengrecouvre
I'ensemble avec un filtre en acétate de cellulose dont le dewaibupure est de 0,45 um pour

protéger le gel de I'abrasion du sédiment lors de son implantation.
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La sonde ainsi préparée est alors plongée dans une solution d’ea@Q M#toxygénée par un
bullage a I'azote pendant au moins 24h afin de chasser 'oxygenatpdéss le gel et ainsi
eviter d’éventuelles oxydations des composés réduits présents da&lileents. D’autre
part, cette étape permet également de purifier le gel d'sgavant le déploiement de la
sonde.

Apres 24h de dégazage, le gel est alors prét a étre déployie daédament. Il faut cependant
prendre soin de ne pas exposer trop longtemps le gel a I'air laesnd@troduction dans le
sédiment pour éviter de modifier les teneurs en fer. En effégr Igl) dissous serait oxydée
par 'oxygene présent dans le gel et précipiterait alors smuasef d’hydroxydes ferriques
provoquant alors une accumulation de fer au sein de la sonde DET. Cepancianénsps

n'excede pas une quinzaine de secondes, ce phénomeéne est négligeable (Davison et al., 1994).

Une fois le gel d’agarose déployé dans le sédiment, il faut alteadre I'obtention de
I'équilibre qui est généralement atteint en quelques heures (Hatrpdér 1997 ; Davison et
al., 2000). Selon Clarisse (2003), pour un déploiement dans le milieu naturgmps
d’équilibration de 12h est tout de méme nécessaire a cette teclibanee.afin de respecter
un temps de déploiement suffisamment long, nous avons choisi pour I'enséenbles
campagnes un temps de déploiement de 24h.

Ensuite, la sonde est retirée du compartiment sédimentaire &, aamir délicatement 6té le
filtre qui protégeait le gel, chaque piéce d’agarose eséeedir’aide d’'un embout de pipette
de 20 uL et placée dans des petites tubes de centrifugation de 1,5 mL.

Les pieces de gel sont pesées et éluées dans un volume de 1 idé diague (HNQ
suprapur, 1M) pendant au moins 24 heures. Le milieu étant trés acié&nemnts présents
dans le gel se désorbent et se retrouvent donc en solution. Ces lécisastht ensuite
analyses par IGRES ou par ICAMS. Néanmoins, cette élution dans 1 mL d’acide d’'une
piece de gel d’environ 25 pL entraine une dilution des espéces d’uarfd@eaviron 40 et
nécessite donc souvent de coupler cette technique avec des appaneailse’aerformants
comme 'ICRMS.

D’autre part, 'emploi de 1 mL d’eau Mi#Q lors de la phase d’élution a la place de I'acide
nitrique suffit a extraire les anions du gel. La solution peut a#iire analysée par
chromatographie ionique pour déterminer les teneurs en anions (chlorreges nsulfates et
phosphates).
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Finalement, cette technique ainsi modifiée et utilisée dans umesdidet/ou & son interface
avec I'eau sugacente avec une sonde a logettes (figure 11.5), permet deeréddis profils de

concentrationfn situ avec une tres bonne résolution de I'ordre de deux millimetres.

b) Les DGT (Diffusive Gradients in Thin films)

La technique DGT est toujours basée sur la diffusion des espéea®i& une épaisseur de
gel, mais differe de la technique DET par I'ajout d’une couche sleer&€omplexante ainsi

qgue par la nature du gel employé :

Le principe n’est plus basé simplement sur I'obtention d’un équilibre ente couche de gel
et le milieu extérieur mais va reposer sur le controle desdié diffusion des espéeces. Il va'y
avoir ainsi deux épaisseurs de gel superposées (figuye Ure premiere épaisseur de gel,
constituée d’'un mélange de gel et de résine, va permettre laec@tiph et la fixation des
especes, et une deuxieme couche, appelée gel diffusif, qui vientsegiitre le gel résine et
le milieu extérieur, va permettre la diffusion des especeslaagsine fixatrice. Il va ainsi
étre créé grace a la combinaison des deux couches de gel untgmaéléere de concentration
permanent entre la résine et I'eau qui va générer une diffusioneepréconcentration des

especes sur la résine.

Le second point par lequel cette technique differe de la techniqueeBlH& nature du gel
utilisé : on va utiliser ici un gel de polyacrylamide caras&motamment par une taille de
pores beaucoup plus petite avec un diamétre moyen de l'ordre de 5 nm éHaangson,
1999) et qui ne va permettre que la diffusion des especes labilies gtetits complexes

inorganiques.
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Figure 1.6 : Schéma de principe de la technique DGT (Zhang et al, 1995).

Grace a la préconcentration des métaux sur la résine, aditeqiee permet d’acquérir des
données sur des éléments présents en trés faibles concentratimompamsant au moins
partiellement I'effet de dilution inhérente aux techniques de diffusiur gel a résolution

millimétrique (DET).

La premiére étape de la fabrication des DGT est la prépadéi la couche de gel diffusif qui
va permettre de contréler la diffusion des especes vers la.résmerprétation des DGT en
terme de concentrations ou de flux repose sur une bonne connaissance déspropr
physiques (dimensions, épaisseur, porosité...) des gels. De ce fétapes de fabrication
des gels en polyacrylamide, en particulier la couche de gelifliffegétent une trés grande
importance et il est donc indispensable de maitriser parfaitecgsnetapes avant toute

utilisation.

2,5 mL de solution de gel [constituée d’un mélange d’acrylamide a 4De#y et decross
linker (DGT Lancaster Research Ltd.)] sont tout d’abord mélangés aveqb,@8 TEMED
(N-N-N, tétraméthyléthylenediamine, ALDRICH) et 17,5 pL de persultismmonium
(PROLABO) a 10 % qui servent respectivement d’initiateur et déalyseur de
polymérisation. Ce mélange est ensuite placé entre deux plaque®rme dans un
encadrement de taille 3,8 x 11,2 x 0,5 cm qui va servir de moule poserédalbande de gel

aux bonnes dimensions.
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Le mélange est ensuite placé a I'étuve pendant une heure a uneatanepgmprise entre 42
et 46°C pour permettre la polymérisation du gel. Le gel est erfsydiaté dans des bains
d’eau Milli-Q pendant 24h en changeant I'eau deux a trois fois. Cette étapntedsment

pour but d’enlever le surplus de réactifs et de compenser les pgerées conséquentes au
passage a I'étuve. Il est finalement conservé au froid dans unesalatnitrate de sodium

de concentration centi a décimolaire afin d’éviter I'apparition de charges deesurf

La deuxieme étape va consister a fabriquer la couche de résipdexante. Du choix de
cette résine va dépendre la nature des espéeces chimiques élidgetes sulfures peuvent

se préconcentrer sur de I'iodure d’argent (Teasdale et al., 19@@kilen et le strontium sur

la résine AG50WX8 (Chang et al., 1998), le phosphore sur un oxyde de fer (Zhang et al.,
1998), le mercure sur une résine Spherbiol (Docekalova et al., 2004 ; Divis et al., 2005),

ou encore les métaux sur la Chelex 100 (Davison et Zhang, 1994). Dangtade, nous
nous sommes uniquement intéressés a la Chelex 100 (BIORAD).r€stie échangeuse
d’'ions se présente sous forme de poudre blanchet@@Mesh. Elle a la particularité de
présenter une grande affinité +@wis des métaux de transition et va donc permettre de fixer
une grande partie des métaux présents dans les eaux intlestited sédiments (tels que Fe,
Mn, V, Ni, Cu, Zn, Pb, Cd, Cr...).

Ce gel résine est préparé en mélangeant 2 mL de solution aeeged,6 g de Chelex. Apres
avoir laissé reposé le mélange pendant au moins une heure, 4 pL &DT&EM?2 L de
persulfate d’ammonium a 5 % sont ajoutés pour démarrer la polytigris@e mélange est
ensuite placé entre deux plaques de verre dans un encadrement de dimension 3,8,23.3,2 x
cm. Le tout est placé dans I'étuve pendant une heure a une tempéoatprese entre 42 et
46°C pour terminer la polymérisation. La résine ayant tendance@usialer par gravité sur
la face inférieure avant que la polymérisation ne soit termoréea observer deux couches
distinctes : la couche inférieure ou I'on va trouver la résine @uahe supérieure constituée
uniquement de gel. Ainsi, lors du montage sur la sonde, il faut vaillelacer la face
inférieure contre la couche de gel diffusif afin de ne pas modifier I'épaisseufuseoah.

Cette résine est ensuite hydratée dans I'eau-Niliendant une journée en changeant I'eau
deux a trois fois, puis conservée dans de l'eau HQillipour éviter tout risque de

contamination.
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Lorsque les couches de gel et de résine sont préparées, elleséads sur le support DGT
spécialement concu a cet effet (DGT Lancaster Researchflgdres 11.7 et 11.8) en prenant
soin de bien disposer la couche de gel résine. La sonde est ersuiteeree par un filtre en
acétate de cellulose a 0,45 pum, considéré comme une extension dudelsiten (Davison

et Zhang, 1994), afin de protéger le gel du milieu extérieur ettelfdai contamination par les

particules.
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Figure 1.7 : Schéma d’empilement d'une  Figure 1.8 : Support DGT pour le sédiment.

sonde DGT pour le sédiment.

La sonde DGT est alors plongée dans une solution d’eau@ldiésoxygénée par un bullage
a I'azote, comme pour les sondes DET, afin de chasser I'oxygesenpdans le gel avant le

déploiement dans le sédiment.

Afin de comparer les résultats DET et DGT et de facilgsrinterprétations, les deux sondes
ont été systématiquement déployées dos a dos sur 'ensemble gagmasipermettant ainsi

de limiter les différences liées au phénomene d’hétérogénéité du sédiment.

Apres le déploiement dans le milieu, le DGT est démonté : on asmie la couche de gel
résine qui est ensuite découpée tous les 5 mm a l'aide d’'un coutdiexégiass. Les
différentes pieces de gel sont introduites dans des tubes deuggnioii de 1,5 mL dans
lesquels on ajoute 1 mL d’acide nitrigue 1M. Cette étape d’élution, gaialumoins 24h,
permet de désorber les métaux accumulés sur la résine. Lasabtenue est analysée par
ICP-MS ou ICRAES.
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Si I'on désire estimer la concentrationddune espece i dans le milieu, la premiere loi de Fick
est généralement utilisée (relation 1), elle permet de ealdalflux J vers la résine en
fonction du coefficient de diffusion de l'espéce, BX du gradient de concentration; d@x :

dC;
F=Dix = (1)

Cependant, cette relation entre le flux et la concentration vrashent applicable que dans
un milieu parfaitement agité ou les valeurs des coefficientispersion sont beaucoup plus
élevées que les valeurs des coefficients de diffusion moléculaire (colonne d’eaerpate).
Dans le compartiment sédimentaire, la situation est toutefoicptupliquée : en effet, dans
ce milieu confiné ou les coefficients de dispersion sont bien souventéche rordre de
grandeur que les coefficients de diffusion (Metzger, 2004), la diffuésnespeces généree
par lintroduction de la sonde DGT et la préconcentration qui S’envsuigntrainer un
appauvrissement de I'eau interstitielle environnante. Cet appauveissém la phase liquide
du sédiment peut étre, en partie ou en totalité, compensé par un phénomamehdisation

a partir de la phase solide. En partant de ces hypothéses et favisedse de relargage de
I'espéce i de la phase solide, on peut considérer deux cas l@hilascas intermédiaire pour
lesquels des gradients de concentration différents vont s’installer (fig)re I

(a) L'espece est relarguée suffisamment rapidement de la phasie s@rs I'eau
interstitielle permettant ainsi de maintenir la concentratipini@ale a son niveau
maximum durant la durée de déploiement des gels. Ce cas, comparahleexistant
dans un milieu parfaitement agité, permet de déterminer la coamio@mtG dans le

milieu a partir du calcul moyenné dérivé de la premiere loi de Fick [relation (1)].

(b) La remobilisation a partir de la phase solide existe mai$ pésssuffisamment rapide
pour maintenir la concentration; Gnitiale de l'espéce dans l'eau interstitielle
constante. On observe alors une diminution de la concentration de I'espacse
'eau interstitielle au cours du déploiement. La concentration moyealtalée a
I'aide de la relation (1) ne nous permet alors pas d’accédercankzentration du

milieu mais a une valeurceyiee< G.

(c) La remobilisation a partir de la phase solide n’existe pasoheentration de I'espece

I diminue alors progressivement dans l'eau interstitielle enviroenanin’est plus
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soutenue que par le seul phénoméne de diffusion. Dans ce cas limitecéatration
moyenne calculée a l'aide de la relation (1) peut étre jusqu’aid@nférieure a celle
du milieu, Gacuiee= 0,1 G (Harper et al., 1998).

gel diffusif eau interstitielle
a
C
c
i
< |
= 2
D) h S
2 Is \S d
o o /
O C) |~
Distance

Figure 11.9 : Représentation schématique du gradient de concentration dans un DGT en
contact avec I'eau interstitielle ou la concentration est nraiet@ sa valeur initiale (relargage
rapide, cas a), partiellement maintenue (relargage lent, cas n maintenue (relargage
inexistant, cas c) (Zhang et al., 1998).

En résumé, la détermination des concentrations dans les eauxtiellesstavec les DGT
n'est possible que si la remobilisation a partir de la phase stdruffisamment rapide (cas
a). C’est pour ce cas précis que s’appligue I'ensemble des cditaliiés par la suite et
dérivés de la premiere loi de Fick et permettant d’accédearcaricentration de I'espéce i a
partir de son flux;J

Dans les autres cas, les données obtenues a partir des DGT n'ordeff@asient de

signification en terme de concentration et ne peuvent étre exprimées qu’en tdiume de
Ainsi, si on applique la relation (1) dans le cas a) (concentratiostante dans la phase
liquide), la relation devient

G-C)

JZDiXm (2)
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Ou G est la concentration dans le milieu extérieyr, &3t la concentration a la frontiére entre

le gel diffusif et la résineAg etd sont respectivement les épaisseurs de la couche de gel
diffusif et du filtre.

Comme la résine complexe les ions, la concentratjoa I& frontiere entre le gel diffusif et la
résine est nulle (en supposant qu'il 'y a pas de saturation dsife)téPour la suite du
calcul, on regrouperag etd sous le termag'. Apres simplification, on obtient I'équation (3).

G
J=Dix — ®3)

Le flux J est ensuite calculé en déterminant la quantitél’®éments piégés dans la résine.
Cette quantité divisée par la surface A d’exposition et le tendpsdéploiement nous donne

le flux J selon la relation

3= - @

Un réarrangement entre les équations (3) et (4) donne I'équatioag{llé démontre que la
concentration de I'espéce i dans le milieu extérieur peut atoellée a partir des valeurs
connues Ag' (cm), D; (cm2.8Y), l'aire exposée A (cm?), le temps d'exposition t (s) etdasem
accumulée M(ng). La concentration ainsi obtenue nous est donnée en ug/L.

MiXAg’
' DjxAxt ®)

M; (en ng) est la masse de métaux complexés dans la résinestidigterminée a partir de la
concentration €dans la solution d’élution selon la relation (6) af(ML) est le volume de la
résine, \{ (mL) est le volume d'acide nitrique 1M etdst le facteur d'élution. Ce facteur
d’élution est introduit dans I'’équation car la totalité des élémmmtse complexe pas sur la
résine. Plusieurs études ont démontré que seuls 80 % des élémetrtsusent dans la résine
apres la phase d’élution (Zhang et Davison, 1995). C’est pourquoi on ing&deeteur
d’élution compensatoire égal a 0,8 dans la relation.

Cox (Vg+ Vo)

M, = (6)

fe

En pratique, lors de I'application dans le sédiment d'une sonde DG¥t goeivent trés

difficile de trancher entre ces différents cas afin de sasiolles données doivent étre
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exprimées en terme de concentration ou tout simplement de fluas@ett particulier sera

détaillé dans la derniéere partie de ce chapitre avec les exercicesdlibtations.
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B) TRAITEMENTS DES ECHANTILLONS ET METHODES ANALYTIQUES

1) parametres physicechimiques

- Mesure du potentiel d’oxydoréduction et du pH

Les mesures de potentiel redox effectuées sur les carottéseordtalisées a I'aide d’'une
électrode de platine combinée (Ingold). Les mesures de pH ontaét&aé grace a une
électrode de verre combinée dite “électrode de pénétration”, sgaeial concue pour les
milieux denses (Ingold). Dans les deux cas, |'électrode de mé&Erest Ag/AgCl,

[KCI]=3M. L’électrolyte se présente sous forme de gel ce gqumpede s’affranchir de la
jonction en verre fritté, toujours susceptible de se colmater auctomga particules

sédimentaires.

- Mesure de I'oxygéne

La mesure de I'oxygéne a linterface esddiment ne peut étre réaliséeiqusitu étant donné
la fragilité de l'interface et la rapide disparition de I'geye dans les premiers millimétres du
sédiment. De plus, il est nécessaire d’utiliser une sonde deitskssdiamétre pour éviter au
maximum les perturbations liées a son introduction dans la colonne sédimentaire.

Les expériences avaient tout d’abord été menées en utilisant ide®lettrodes d’or et
d’argent amalgamées mais en redissolution cathodigue. Cependantedéscimtes liées a la
réduction de Fe(lll) et du mercure en présence de iodure ont rendotdgmrétations
délicates.

Finalement, des microsondes a oxygene de types Clark (de diacmimpss entre 100 et
500 um) ont été utilisées (Unisense, 2005), pour réaliser la mesumeodeentrations en
oxygene dissous a l'interface eau/sédiment avec une résolutiemifiniétrique (figure
11.10).
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Figure 11.10 : Photographie du montage de mesure de I'oxygéne.

2) analyse de 'eau interstitielle

- Dosage des métaux et des éléments majeurs

La majorité des métaux et des éléments majeurs contenus damuleinterstitielles et les
eaux de surface a été dosée par spectrométrie d’émission atquaigpkasma a couplage
inductif (ICR-AES, Varian, Vista Pro, visée axiale). Les conditions opérataiiksees pour
I'ensemble de ces analyses sont regroupées dans le tableau I1.1.

Le principal probleme analytique rencontré en-l&IES réside dans I'atténuation du signal de
I'ensemble des métaux (de 10 a 20 %) en présence de fortes cdimentia calcium ou de
sodium dans les échantillons (Billon, 2001). Dans notre cas, nos échargdlunssus de

milieux aquatiques fluviaux et I'effet de matrice est donc négligeable.
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Puissance du champ inducteur (kW) : 1

Débit gaz plasmagéne (L/min) : 15
Débit gaz auxiliaire (L/min) : 15
Pression nébuliseur (kPa) : 240
Vitesse pompe péristaltique (rpm) : 15
Délai de stabilisation (s) : 15
Temps lecture / réplicat (s) : 10

Tableau Il.1 : Parametres instrumentaux pour l'analyse erAES.

éléments Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
ICP-AES (ug/L) 15 5 4 2 2 0,4 6 14 1
ICP-MS (ug/L) | 0,002 0,005 0,005 0,02 0,06 0,01 0,02 0,01 0,02

Tableau 1I.2 : Limites de détection en IGRES (Varian, modéle Vista Pro) et IGWS
(Thermo Optek, modele X7 series) pour Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb et Zn.

Pour les éléments présents a I'état de traces et dont lemnt@tions étaient inférieures aux
limites de détection de I'lGRRES, les mesures ont été réalisées avec une torche a plasma
couplée a un spectrometre de masse (W& Thermo Optek, X7 series avec chambre de
collision). L'appareil est équipé d'un passeur automatique CETAC madee510. Les
parameétres opératoires utilisés pour les analyses eMEBont regroupés dans le tableau
.3.

Cette technique a également été utilisée pour 'analyse dasyraans les échantillons DET

et DGT.

Torche Torche standard
Nebuliseur Concentrique
Chambre de nébulisation Chambre cyclonique
Cone d’échantillonnage Cone Pt
« Skimmer » cbne Cone Pt
Mode d’'analyse Standard CCT
Puissance du champ inducteur (kW) 1,3 1,28
Débits gaz
Nebuliseur (L/min) 0,89 0,93
Auxiliaire (L/min) 0,65 0,70
Refroidissement (L/min) 13,0 13,0
He (CCT) (mL/min) 6,9
H (CCT) (mL/min) 0,3
Tension des lentilles (V)
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Extraction - 614 - 500

Lens 1 -9,1 -2,4

Lens 2 - 29,9 - 36,2

Lens 3 -184,1 - 184,0
lon driving

Focus 27,1 9

DA - 49,6 - 55

D1 - 30 -42,3

D2 -125 -135
Spectrométre de masse

Pole bias 4,0 -4,8

Hexapole bias -2,0 -1,0
Detection

Mode “Peak jump”

Temps d’analyse par élément (5) 2

Tableau 11.3 : Parametres instrumentaux pour I'analyse enrN3?

- Dosage des anions (nitrates, sulfates, phosphates) et de I'ion ammonium

Les anions présents dans les eaux interstitielles et les dsawurface ont été dosés par
chromatographie ionique (Dionex) a I'aide d’'une colonne de séparation éalipéepré
colonne (lon Pac AS18,x450 mm) qui permet I'analyse des fluorures, chlorures, nitrates,
sulfates et phosphates. La colonne utilisée est constituée dun&ematrbase d'un
copolymere trés dur se présentant sous forme de petites sphensslglees micrometres de
diamétre sur lesquelles sont greffés des groupements fonctionnedenaum quaternaire
(-NR3"). L’éluant utilisé pour le dosage des anions est une solution de KOH.

Les ions ammonium ont également été dosés par chromatographie iomigtiksant une
colonne de séparation cationique (lon Pac CS26Bmm). L'éluant utilisé dans ce cas est
une solution d’acide méthanesulfonique.

Un chromatogramme d’analyse des anions est présenté sur lalfifjird_es programmes
ainsi que les difféerents parameétres opératoires utilisés panelyse de ces éléments sont

présentés dans le tableau I1.4.
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Figure 11.11 : Exemple de chromatogramme obtenu avec une colonne anionique de type

AS18 (4x250 mm) en utilisant les parameétres présentés dans le tableau I1.4.

[F1=5mg/L;[CI]=7,5mg/L : [SQ*]=7,5mg/L ; [NQ]=7,5mg/L ; [PQ*] =5 mg/L

anions cations
colonne AS18 CS16

mode de travail| gradient de concentration

volume injection 100 pL
éluant KOH CH3SO;H
durée du run 21 min 25 min

Tableau 1.4 : Parametres instrumentaux pour l'analyse des anions et desscamn

chromatographie ionique.

especes analysées Fluorures | chlorures sulfates nitrates phosphates |ammonium

limite de détection (mg/L) 0,2 0,3 0,9 1,1 3 2,8

Tableau 1.5 : Limites de détection des principaux anions et cations en chrormalogr

ionique (Dionex).

La chromatographie ionique a également été utilisée pour l'anagseanions et de
'ammonium dans les échantillons DET afin de réaliser des prdiisconcentrations
millimétriques de ces éléments. Cependant, pour les nitratesgétandé le facteur de dilution
élevé généré par la technique DET, déja évoqué précédemmentjreitéssde détection du
chromatographe (présentées dans le tableau II.5), seuls certaifs @rbfpu étre réalisés

durant cette étude.
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- Les sulfures dissous

Les sulfures dissous ont été analysés dans certaines eautitigltess extraites par
centrifugation. Les mesures ont été realisées en redissolutimditpie avec une électrode a
goutte de mercure (Ciglenecki et Cosovic, 1997 ; Billon, 2001). Un équipement
polarographique Autolab, équipé du module IME 663 Metrohm a été utiliséctrédle de
travail est une électrode a goutte de mercure pendante (HDMBgindaDrop Mercury
Electrode). Une électrode en carbone ou en platine est utiliséeecélaatrode auxiliaire et

une électrode Ag/AgCI (KCI = 3M) a été employée comme électrode de référenc

- Le Carbone Organique Dissous (COD)

Dans les eaux interstitielles, la teneur en carbone organiqursli@SOD) a été mesurée a
I'aide d’'un appareil de marque Skalar (modele Formacs). Le carbornganique (RHICGOs;,
HCO; et CQ?) est tout d'abord éliminé en ajoutant de I'acide phosphorique dilué sous un
flux d'azote. Le carbone organique est ensuite oxydé ep &O50°C en utilisant un
catalyseur a base d'oxyde de cobalt. La quantité de €3Denfin mesurée a l'aide d'un

détecteur infrarouge.
- L’alcalinité

L’alcalinité (ou réserve alcaline) se définit comme la quardiacide fort dilué nécessaire
pour neutraliser I'ensemble des bases présentes dans I'échantillon.

Les mesures de lalcalinité dans les eaux interstitieles été réalisées par dosage
potentiométrique a l'aide d'un titrateur automatique (Metrohm, modéle F36iBino).
Compte tenu du nombre important de parametres a analyser et duviginee d’eau
interstitielle extrait (environ 15 mL par tranche de 2 cm)y#éne a été optimisé de maniére
a pouvoir realiser la mesure sur un faible volume (1 mL). Le mowrt@mgerend ainsi un tube
en polyéthylene de 5 mm de diametre muni d’un magibateur, un capillaire pour l'ajout
d’acide et une microélectrode de verre combinée (Ingold). Les paesna& programme de

titration ont été optimisés et un exemple de courbe de titrage est présenféigsue lh13.
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Figure 11.13 : Courbe de dosage de l'alcalinité a partir d’'un volume d’échantilloh ot
par une solution d’acide chlorhydrique 0,02M ; [Alc] = 13 egmmol/L.

3) analyse de la phase solide
- Analyse élémentaire (carbone, azote et soufre)

Un analyseur élémentaire LECO CHNS 932 a été utilisé pounuétarles teneurs totales en
carbone, azote et soufre particulaire. Les teneurs en carbone orgéDayge et minéral
(Cmin) particulaire ont également pu étre déterminées ersagtlune deuxieme mesure,

apres calcination du sédiment a 450 °C pendant 24h, pour éliminer le carbone organique.
- Répartition granulométrique

La répartition granulométrique a été réalisée sur une partisédi@ments et des matieres en
suspension a l'aide d’'un granulomeétre laser (Malvern Master2i2@0). Cette technique
utilise le principe de diffraction et de diffusion d’'un faisceawedgsour déterminer la taille
des particules. L’appareil permet de mesurer les particulesergednt une gamme de
diamétres compris entre 0,04 et 2000 um. La distribution des diffétaiites est exprimée

en unités de volumes et calculée a I'aide du programme MalvernMastersizer.
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- Minéralisation totale du sédiment

Les teneurs totales en métaux dans la phase solide du sédimdatalstedues apres attaque
acide en se basant sur le protocole mis en place par Ouddane (199Q)n Paamier temps,
environ 0,2 g de sédiment sec est mélangé dans des tubes en téfldD anécd’acide
fluorhydriqgue concentré a 50 % (PROLABO) et 5 mL d’acide nitrique agupr (Merck,
65 %). Cette premiere étape se déroule a 140°C pendant 48 heurespdtitefanction de
solubiliser principalement les carbonates et les aluminossicBtesuite, apres évaporation de
I'acide, on procede a une seconde attaque sur le résidu avec un nudafgal d’acide
chlorhydrique (Merck suprapur, 33 %) et 2 mL d’acide nitrique (Merck pupr#®5 %) a
120°C jusqu’a dissolution compléte du résidu solide. La solution est alqgusréggresque a
sec et 10 mL d’eau MillQ sont alors ajoutés pour solubiliser les métaux qui pourraient étre
adsorbés sur les parois du tube. Cette étape est réalisée a 10086t (. La solution est
finalement filtrée sur Swinnex (Millipore) avec des membraeesacétate de cellulose
(Alltech) de porosité 0,45 pum.

La solution ainsi filtrée est ensuite dosée par spectroscopie d’émission atQi@RES).

Il faut cependant noter que les attaques acides du sédiment gélesrguoantités importantes
de calcium dans nos échantillons (de I'ordre de 1 a 2 g/L) liéeature tres calcaire des
sites d’étude. Cela nécessite, contrairement au dosage deniteestitielle, de préparer les
standards analytiques dans la méme matrice de calcium quehkestiéons afin d'éviter
I'atténuation du signal généré par cet élément erAEB.

Ce protocole de minéralisation totale du sédiment a été sygjaeraent validé par I'attaque
en paralléle de sédiments standard certifiées (8B\811, BCSSL, MESS3). Les valeurs
mesurées ont été comparées aux valeurs certifiées et sartpessdans le tableau 11.5. De
méme, pour valider la reproductibilité des minéralisations, nous avossnitét a plusieurs
reprises les teneurs totales en métaux sur un méme sédimedcdres types relatifs a ces
teneurs sont également présentés dans le tableau I.5. Lestségrtdsentés montrent, de
maniére générale, une assez bonne concordance soulignant I'effetatitéalidité de ce

protocole de minéralisation.
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éléments standard GBW 07311 standard BCSS-1 standard MESS-3
valeurs certifiées | valeurs mesurées | valeurs certifiées valeurs mesurées valeurs certifiées | valeurs mesurées

Al 549+17 50,932 313+172 2814 859+23 72,3+3,8

§ Fe 43922 41,1+0,9 16,404 16 £ 0,3 434+11 399+1
Ti 2,1+0,31 2,02 £0,27 44+0,15 41+0,1 44+0,6 38+0,2
Cd 2,3+0,41 2,36 +0,12 0,25 + 0,04 0,29 £ 0,05 0,24 £ 0,01 0,28 + 0,02
Cr 40 + 8 38,4+6 123 + 14 100 £ 6 105 +4 95+7

= Cu 78,6 £8,6 75,6 £10,1 19+3 18,6 £ 2 33916 315 +0,6

=t Mn 2490 + 274 2347 + 198 230 £ 20 2135 324 £12 290 + 8
Pb 636 + 70 617 £ 51 23+3 206 +4 21,1+0,7 175+0,5
Zn 373+ 44 386 + 27 120 £ 10 100 + 20 159+ 8 147 +3

Tableau 11.5 : Comparaison des valeurs mesurées pour les standards0GBW, BCSSL et

MESS3 (chaque attaque a été réalisée en triplicat).

Enfin, notons que la plupart des métaux étant préférentiellemenrd li@draction fine du
sédiment (regroupant I'ensemble des particules dont la taillean&sieure a 63 pum),
'ensemble des minéralisations a été réalisé sur cettdofna D’'autre part, cette étape de
tamisage a permis de s’affranchir de I'effet d’hétérogérdstda fraction grossiere existant
dans la phase solide des sédiments.

- Minéralisation partielle du sédiment : attaque de la fraction réactive

L'attaque de la fraction réactive du sédiment est une attaqde pliis ménagée. Cette
minéralisation partielle permet dobtenir des informations surfré&tion des métaux
disponibles au sein du sédiment c‘astire sur la fraction des métaux susceptibles de subir
des changements lors de la modification de certains paramétsasgathimiques du milieu
(Huerta Diaz et Morse, 1992 ; Luther Il et al., 1999). Cette raatomprend notamment les
monosulfures de fer, certains hydroxydes de fer et de manganéisguanss carbonates
(Huerta Diaz et Morse, 1992).

Le protocole d’extraction mis en place et optimisé au laborgpairdBillon (2001) utilise de
I'acide chlorhydrique de concentration molaire a température ambi@rieg de sédiment
brut est introduit dans un tube en téflon et attaqué par 15 mL d’HCI ht¥ape24 heures sur
table d’'agitation.

Cependant, ce protocole mis en place dans le cadre de I'étude dergédistuariens peu a
moyennement contaminés a dd étre lIégérement modifié pour I'étude d&diogents qui
pour la plupart sont des sédiments de rivieres fortement voiréottément contaminés par

les métaux. Ainsi, l'utilisation d’'un volume de 20 mL d’HCI 1M a ptéférée aux 15 mL
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initiaux généralement utilisés, afin de pouvoir extraire laitétales métaux de la fraction

réactive.
- Les Sulfures Solides (AVS et CRS)

Les sulfures présents dans le sédiment sont regroupés en deux fmanilles : les sulfures

peu stables, souvent fraichement précipités (AVS : Acid Volatilgéd8s) et des composeés
plus stables, essentiellement la pyrite et le soufre éléeme@RS : Chromium Reductible
Sulfur).

L’extraction des sulfures particulaires se déroule en deux étapes susessive

Les AVS sont tout d’abord dissous en milieu acide a températuraatealsious flux d’azote.
L’extraction du soufre lié aux CRS est ensuite réalisée @dobia présence d’un réducteur, iCi

Cr(Il). Le protocole détaillé de cette extraction séquentielle est lerguiva

Apres avoir introduit I'’échantillon de sédiment (environ 1 g prélev@aemmgants sous azote)
dans le montage d’extraction préalablement purgé a l'azote (¢loémsm du montage en
annexe), on verse rapidement dans le réacteur, 40 mL d’acide chlorhy@Mju€ette
premiére attaque libére les sulfures solubles en milieu aca@ébomposition des AVS
dégage du sulfure d’hydrogéne &) qui est entrainé par un courant d’'azote jusqu’a une
solution basique ([NaOH] = 2 mol/L + [EDTA] = 0,2 mol/L) ou le sué d’hydrogene formé
est piégé et transformé en sulfurés(Sornwell, 1987 ; Lasorsa et Casas, 1996).

Les temps d’extraction pour les AVS, comme pour les CRS, ont @é@ptmisés par Billon
(2001). Ainsi, cette réaction s’effectue a température ambiantelape une heure sous

agitation permanente et sous courant d’azote.

Les CRS sont extraits consécutivement a l'attaque des AVStamuant le résidu de la
précédente réaction (apres avoir renouvelé la solution piege de saliEB®EA) par 40 mL
d’'une solution molaire de chrome Il (Canfield et al., 1986). La solutiorctdleme I
s’oxydant tres rapidement au contact avec I'oxygene de l'ag,esit fabriquéén situ par
réduction du chrome Ill sur un amalgame amercure en milieu acide (Charlot, 1961) dans
une colonne de Jones directement connectée au réacteur. La réaftemtug cette fois a

100°C pendant six heures, toujours sous agitation et courant d’azote nmgenka facon, la
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décomposition des CRS entraine la formation de sulfure d’hydrogeBg¢ ¢di est comme

précédemment entrainé sous flux d’azote et piégé dans la solution basique.

Le dosage des sulfures présents dans les différentes solutiorfait spar dosage
potentiométrique a l'aide d’un titrateur automatique (Metrohm, modeleGR3@ditrino) en
utilisant une solution de chlorure de cadmium a 100 mg/L comme solutiamtei
L’électrode de mesure est une électrode spécifique des ions su#itireélectrode de
référence est une électrode HgfBQ..

La limite de détection de cette méthode a été estimée a/RQ agsoufre réduit pour 25 mL
de solution piege et 1 mL d’échantillon de sédiment (Billon, 2001).

- Extraction du soufre élémentaire et des formes organiques du soufre.

Toutes les manipulations liées a I'extraction des différewtsds du soufre ont été réalisées
en sac a gants sous atmosphere d’'azote. Les teneurs en sulflicetapas (AVS et CRS)
ont été déterminées en suivant la procédure de Canfield et al. (19&%} giétaillée dans le
paragraphe précédent.

Un protocole particulier a été suivi pour l'extraction des autregeaes soufrées:
préalablement a I'extraction du soufre élémentaire, des acideguasnet fulviques, le
sédiment humide a été lavé dans une solution désoxygénée de NaCl 0,5¢ktpme les
sulfates et les sulfures dissous.

Les sulfures dissous extraits sont alors précipités a patir stdution filtrée par ajout d’'une
solution désoxygénée d’acétate de Zn a 10 % et le précipit@ssteeanalysé en suivant la
méme procédure que pour les AVS. Les sulfates ont quant a eux @pétgsea partir de la
solution filtrée restante par ajout d’'une solution de BaCla concentration a été déterminée

par gravimétrie (méthode standard, 1998).

Le soufre lié aux acides humiques et fulviques (noté respectivaifei® et FAS) a éte
extrait par digestion du sédiment dans une solution de NaOH 0,1N (Brathuatt, 1996 ;
Henneke et al., 1997). Les acides humiques sont alors précipités emuirepH de la
solution a une valeur < 2 par ajout d’'acide chlorhydrique. Le précipitéaes séché et
décomposé dans une bombe Parr (Oxygen bomb 1108, John Morris Sciergfeddte lié
aux acides humiques est précipité en Baf& ajout d’'une solution de Baldt dosé comme

précédemment. La solution restante, aprés avoir retiré les acidegues, est évaporée pour
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amener le volume a 20 % de son volume initial et on ajoute alors wimsa’H,O, pour
oxyder le soufre lié aux acides fulviques en sulfates. Ces degvet alors précipités sous

forme de BaSQet dosés par gravimétrie (Briichert et Pratt, 1996).
Le soufre élémentaire a été extrait dans un mélange méthamlokene (3:1). La solution

filtrée est ensuite évaporée et le résidu est analysé emtsl@wvaéme protocole que pour les
CRS.
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C) VALIDATION DES TECHNIQUES DET/DGT : ETUDE D'INTER CALIBRATION
SUR DES SEDIMENTS DE LA RIVIERE RUPEL (Leermakers et al., 2005)

Dans le but de valider les mesures réalisées en laboratotréeavechniques de diffusion sur
gel (DET et DGT), une campagne de prélevement sur la rivigpelR été réalisée en avril
2003. Cette riviere prend sa source a la confluence de la Dike latNete avant de se jeter
dans I'Escaut au niveau de Rupelmonde (figure 11.14). Elle recoit aledgs quantités de
matiere organique provenant de la riviere Zenne, qui transporteuesis@es de la ville de

Bruxelles.

Scheldt

Site de

i rélévemen
canal Dijie p
Brussels-

Willebroek

canal Leuven-
Mechelen

Figure I11.14 : Localisation du site de prélevement sur la riviere Rupel pouudié

d’intercalibration.
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Les carottes sédimentaires ont été prélevées a maréesbasse zone intertidale pres de la
ville de Willebroek. En effet, bien que située a 100 km de 'embouchuiésdbaut, la riviere
Rupel subit encore les effets de la marée dynamique avec un maunagveau du point de
prélevement de I'ordre de 5 m.

Le prélévement a été réalisé manuellement avec des tubesigiapléquipés de bouchons
en caoutchouc. Dans le but deffectuer une intercomparaison entre odalesrat
I’échantillonnage a été realisé a la fois par les groupesdifenche de I'Université Libre de
Bruxelles (VUB) et de I'Université des Sciences et Technetogie Lille (USTL). Par
ailleurs, afin d’essayer de s’affranchir de I'hétérogénéité dieum les carottes ont été

prélevées par les deux équipes sur une zone la plus restreinte possible, de I'ordre du mz2.

2 carottes sédimentaires ont tout d’abord servi a réaliser d’'uhedgsamesures de potentiel
redox et de pH et d’autre part des analyses dans les phasesesdigiede en utilisant le
protocole décrit préecédemment (chapitre Il, paragraphe A).

4 autres carottes sédimentaires ont ensuite servi au déploiernauindes DET et DGT dans
les deux laboratoires partenaires a température ambiante.

Les carottes A et B ont été utilisées pour déployer simultamémme sonde DET et une
sonde DGT dos a dos (VUB) alors que dans la carotte C, 2 sondesveGilies épaisseurs
de gel difféerentes (0,8 et 1,2 mm) ont été placées (USTL). tddteedD a quant a elle été
utilisée pour déployer une sonde DET (USTL).

Au bout de 24h de contact avec les sédiments, les gels ont étts ettrancés brievement a
I'eau Milli-Q. Aprés ouverture des sondes DGT, le filtre et le gel diffusiféeté retirés et le
gel résine a été coupé tous les 5 mm en utilisant une lamealspéni plexiglass. Chaque
piece de gel a ensuite été éluée dans 1 mL d’acide nitrique 1M pendant au moins 24h.
Les gels constituant les sondes DET ont quant a eux été découpéfesolsmm
(correspondant a un volume d’environ 20 pL), transférés dans des tubes de, héséi
pour connaitre la masse exacte de gel introduite et enfin élngd aalL d’acide nitrique 1M

pendant au moins 24h.
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1) Caractérisation des sédiments de la riviere Rupel

Le potentiel redox (figure 1.15) présente des valeurs négativeslativement constantes
avec la profondeur indiquant la mise en place d'une anoxie marquée sdgsetsiers
millimétres de la carotte sédimentaire. Cette propriété coad@tigmentation des teneurs en
Fe(ll) et Mn(ll) dissous dans les eaux interstitielles paport a I'eau surnageante, suite a la
réduction par les bactéries des oxydes et hydroxydes de femerdgnese. Les teneurs en
sulfates diminuent rapidement sur les premiers cm et sont eristdatement épuisées a
environ 7 cm de profondeur, témoin de l'activité des bactéries suffdtmtrices en milieu
anoxique. Cette activité bactérienne est également mise emeéigar I'augmentation de
maniere significative des concentrations en sulfures dissousaapeafbndeur pour atteindre

1,9 mM a 12 cm de profondeur.
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Figure 11.15 : Potentiel redox, pourcentage de carbone organique dans la phase tsolide e
teneur en sulfates et en sulfures dans les eaux interstitielles des sedienlentiviere Rupel.

Le profil des teneurs en carbone organique particulaire, préseaté figl5, indique des
sédiments riches en matiere organique au niveau des couches de Guffidd). Les teneurs
décroissent ensuite avec la profondeur suite a la minéralisaticarfalbne organique par les
bactéries. A environ 10 cm de profondeur, 70 % du carbone organique a été oxydé.

Etant donné l'importance du soufre dans la répartition et la mobdittombreux éléments
métalliques, nous avons décidé d'entreprendre dans cet environnement s@oément
particulierement riche en matiére organique une étude détaillédes mécanismes de
sulfuration, notamment de la matiere organique. Cette étudel’aliggt d’'une publication en

étroite collaboration avec le Laboratoire de Chimie Analytiqueneironnementale du VUB
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et I'Institut Josef Stefan de Ljubljana (Leermakers et al, 2606pus nous limiterons dans ce
paragraphe a rappeler quelques résultats essentiels.

L’enrichissement de la matiére organique en soufre pendant leseprengétapes de la
diagenése a été amplement étudié dans les sédiments markeh@Wiaet al., 1995, Bruchert
et Pratt 1996, Werne et al., 2000, Amrani et al., 2004) alors que l'impertddelles
réactions dans les sédiments d’eau douce n’est pas encore tré&vdligke (Urban et al.,
1999). Cependant, de récentes études sur la matiére organique dalss &s garticulier les
acides humiques et fulviques, ont montré que leurs groupes fonctionnels obdiesaufre
jouent un réle important sur I'immobilisation des métaux (Hutchinsah.,e2001). Dans les
sédiments de la riviere Rupel, nous nous sommes intéressés aursdioenses de soufre
réduit suivantes : le soufre inorganique présent dans les AVS, le séufienéaire et les CRS
ainsi que le soufre organique lié aux acides humiques et fulviquescdreentrations
relatives de chacune de ces classes de composés sont présemiébs fapre 11.16 et
montrent que la partie organique du soufre est absolument dominantes sfornes
inorganiques du soufre, ce qui est typique pour les sédiments d’eau douce (Gerritse, 1999).
Une bonne corrélation (R2>0,99) existe d'ailleurs entre les condengratle carbone
organigue et de soufre organique dans le sédiment, indiquant que I'accomdéatsoufre
organique diagénétique et biosynthétique est principalement liée laxixdé matieres
organiques (Suits et Arthur, 2000). La plus grande fraction du soufrg(7@t88 %, figure
I1.16) est liée aux acides fulviques alors que la fraction de sté&eaux acides humiques
représente généralement moins de 1 % du soufre total. Un rapporfldeigee sur acide
humique relativement élevé comparé aux sols est typique pour des b&uasiidn (Gasco

et al., 2004), qui sont présentes en grandes quantités dans les sédiments de la riviere Rupel
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Figure 11.16 : Distribution relative des différentes especes du soufre dasédesents de la
riviere Rupel. (Acid Volatile Sulfides (AVS), Chromium Reduciblelf& (CRS), soufre

élémentaire (S°), soufre lié aux acides humiques&ifsoufre lié aux acides fulviques (FA
S).

Les teneurs totales en métaux (Mn, Fe, Co, Cd, Pb, Ni, Cu et Zn)adphase solide du
sédiment ont également été déterminées et sont présentées $igure I1.17. Les
concentrations métalliques dans le sédiment sont supérieures aurtEimre mesurées
généralement pour les sédiments non contaminés des rivieres flam&wde valeurs de
référence sont (exprimeées en ug/g) : 0,38 pour le Cd, 14 pour le Pb, 6@ douytlll pour le
Ni et 8 pour le Cu (site web du VMM).

Concernant les éléments majeurs constituant la phase solide dwersedim observe une
diminution des concentrations en fer et en manganese avec la profdigieeri(.17). Afin
de déceler une éventuelle contamination de ces sédiments partdex itnaces, il apparait
judicieux de comparer I'évolution de ces profils avec ceux du feueanhanganese. Ainsi,
parmi les éléments traces, le cobalt et a un degré moindrekiel suivent globalement la
méme tendance que le fer et le manganése, ce qui semblergjtiemdine “faible
contamination” des sédiments de la riviere Rupel par ces deuer@®nMaintenant, si on
suit la méme réflexion pour les métaux tels que Cd, Pb, Zn ee@e faisci, I'évolution des
concentrations avec la profondeur, qui montre clairement une augmentaidandars a

partir de-8 cm, semble indiquer une contamination par ces éléments et aitiee &
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évidence une pollution historique du site. Il faut toutefois égalementatengue les profils
de ces 4 éléments présentent des variations similaires aveofids du rapport AVS/CRS et

des sulfures dissous et pourraient donc suggérer une possible prénigigates métaux sous

forme de sulfures.
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Figure 11.17 : Profils de concentrations en Mn, Fe, Co, Cd, Pb, Ni, Cu et Zn dapisdse
solide du sédiment.
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2) Profils de métaux dans les eaux interstitielles par les techniquB&T et DGT

Les analyses des éléments élués des solutions délution desngatssitent une
instrumentation avancée permettant la détection d’élémentsatdetraces et d’ultratraces.
Pour ce faire, une ICMS haute résolution a été utilisée par le VUB pour détermirser le
concentrations d’As, de Cd, de Co, de Cu, de Fe, de Mn, de Ni et de Pbgléokdntillons
DET et DGT. L'Equipe de Chimie Analytique et Marine de Lilleuslisé une ICPMS
(Thermo Optek, modele X7 series) pour I'analyse des mémes éléments.

Les métaux contenus dans les échantillons d’eau interstitighaitexpar centrifugation ont
également été dosés par KBES (Varian, modeéle Vista Pro) pour les éléments majeurs tels

que le fer et le manganese et par-I@8 pour I'ensemble des éléments traces analyseés.

Calculs des détections limitesLes blancs DET ont été calculés en prenant en compte le

facteur de dilution (tableaux 1.6 et I.7). Etant donné les valelsszaglevées des blancs
mesurées dans le gel d’agarose pour certains éléments eti@tast le facteur de dilution
assez important, seules les concentrations de Fe, Mn, As et Cauwonbins 10 fois
supérieures a la limite de détection. Cd et Pb peuvent égaletreeiaééerminés mais avec
environ 20 % des échantillons au voisinage de la limite de détection.(eoutn et Ni

approximativement 40 % de ces échantillons sont en dessous de la limite de détection.

Finalement, bien que les concentrations de Cd, Pb, Zn, Ni, et Cu obtenless[PBA soient
moyennement fiables a cause des valeurs élevées des blancsuxtadbke et 11.7), leurs
profils ont néanmoins été inclus dans les graphiques pour mettre en rasmpale

comportement des différents éléments.

Elément Blancs DET Limite de détection. Gamme de concentration

(ha/L) (a/L) (a/L)

Cd 0,22+ 0,04 0,13 <LD-8

Pb 5,60+ 0,97 2,90 <LD-75

Mn 9,66+ 2,60 7,81 500-3000

Fe 197+ 51 155 13006400000

Co 0,28+ 0,13 0,39 5-24

Ni 77+ 6 20 <LD-500

Cu 6,6+ 2 6 <LD-300

Zn 173+ 61 184 <LD-1000

As 0,14+ 0,05 0,16 12-200

Tableau 11.6 : Blancs et limites de détection pour les gels DET (VUBD;:Uimite de
détection.
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Elément | Blancs DET (ug/L) | Limite de détection | Gamme de concentration

(HglL) (nglL)

Cd 0,23+ 0,02 0,06 0,395,5

Pb 3,92+ 0,61 1,83 10,278

Mn 1,24+ 0,31 0,93 1252600

Fe 476+ 73 219 500-350000

Co 0,26+ 0,19 0,57 7-32

Cu 14,7+ 0,21 0,63 20-150

Zn 39+4.4 13,2 52-523

Cr 49+2,1 6,3 32-900

Tableau 11.7 : Blancs et limites de détection pour les gels DET (USTL).

Les blancs DGT ont été exprimés a la fois en ng/cm? et eén(jagpleaux 1.8 et 11.9). lls ont
éte calculés en tenant compte du temps de déploiement des sondessédimaént (24h). La
limite de détection est calculée comme étant égale a 3afaiéviation standard des blancs
comme pour la technique DET. Dans ce cas, les concentrations rsetamédes échantillons
sont bien au dessus des limites de détection sauf pour Cd ou quelques salaur

relativement proches de cette limite (tableau 11.8).

Elément Blanc DGT Blanc DGT Limite de Gamme de
(ng/cm?) (ngl/L) détection concentration
(Hg/L) (Hg/L)
Cd 0,017+ 0,006 0,004+ 0,001 0,003 0,0060,1
Pb 0,43+ 0,21 0,070+ 0,034 0,010 0,1-13
Mn 0,35+ 0,24 0,076+ 0,054 0,16 66-176
Fe 4,9+ 3 1,019+ 0,771 23 100618000
Co 0,019+ 0,009 0,004+ 0,002 0,001 0,39
Ni 3,16+ 1,13 0,69% 0,25 0,24 0,47
Cu 0,73+ 0,29 0,15+ 0,06 0,09 0,23
Zn 16+ 4 3,3+0,9 2,5 0,8237
Tableau 11.8 : Blancs et limites de détection pour les gels DGT (VUB).
Elément Blanc DGT Blanc DGT Limites de Gamme de
(ng/cm?) (ngl/L) détection concentration
(Hg/L) (Hg/L)

Cd 0,02+ 0,009 0,004+ 0,001 0,003 0,0150,13
Pb 0,40+ 0,1 0,06+ 0,016 0,048 0,151,2
Co 0,029+ 0,007 0,006+ 0,001 0,003 1,46,3
Ni 2,96+ 1,4 0,63+ 0,3 0,9 2-8,8
Cu 2,73+ 0,46 0,54+ 0,09 0,27 0,52
Zn 12,2+ 4 2,47+ 0,8 2,4 9-34

Tableau I1.9 : Blancs et limites de détection pour les gels DGT (USTL).
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Comparaison des profils de concentrations et de flux de la carotieL@s profils de

concentrations obtenus a l'aide de la sonde DET déployée dans la éarstint présentés
sur la figure 11.18 ; cette figure inclut également ceux iskutraitement de I'eau interstitielle
par centrifugation sur une carotte différente.

Les profils de fer et de manganése montrent la mobilisationsd@é&gux suite a la réduction
de leurs oxydes juste sous l'interface eau/sédiment : les caataamgren fer augmentent dés
cette interface et restent élevées jusgl@ cm avant de commencer a diminuer. Cette
diminution correspond a une augmentation des concentrations en sulfures dissous.

Les profils DET de Fe et d’As sont assez bien corrélés toutneoceux de Mn et de Co. Par
contre, la mobilisation de Cd, Pb, Ni, Cu et Zn ne semble pas é¢raliliectement a la
réduction des oxydes de Fe et de Mn et serait donc gouvernée pagdjgairessus. Un
maximum prononcé est observéBacm ainsi qu’une augmentation de ces métaux traces entre

0 et 4 cm de profondeur.

Si I'on s’intéresse maintenant a la comparaison entre lesBIET de la carotte A et ceux
obtenus par extraction des eaux interstitielles apres centrdndgéigure 11.18), on constate
globalement une tres bonne corrélation entre les profils de Mn, Co, As et Zn.

Par contre, pour les profils du fer, méme si les variations sostbéEment les mémes, on
observe une différence d’'un facteur égal a environ 2 entre les catica"#rDET et celles
obtenues aprés centrifugation. Ce décalage, observé par les deux équipleset Bruxelles,
a également été mis en évidence dans les sédiments diestawit et de la Lys (cf. chapitre
IV). Ceci est d0 & une surestimation des résultats obtenus par DER ehe sousstimation
des résultats obtenus par centrifugation. Une surestimation des caticestDET peut étre
liéea : (i) une augmentation de l'activité bactérienne due au dapmoi des gels a
température ambiante ; et/ou (ii) une précipitation d’oxyhydroxyddsrdeolloidal dans les
gels qui entrainerait alors I'établissement d’'un nouvel équilibree elet gel et I'eau
interstitielle (Davison et al., 1994). Pour étudier la premiere hypethé déploiement des
gelsin situ a été réalisé lors de la campagne sur la Lys qui a eleliE2/10/04. Ces résultats
laissent effectivement apparaitre une surestimation des temdtifs en fer lors du
déploiement des gels a température ambiante. Cependant, lesndd&e concentrations
observées entre le déploiement des gels a température ambisntitene suffisent pas a
expliquer totalement les différences observées entre les debrigees. Ce point est
développé plus en détail dans le dernier chapitre avec I'ensembiesdiats obtenus lors de

cette campagne (cf chapitre 1V, partie Ill). Enfin, la préaimh d’oxyhydroxydes de fer
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colloidal dans les gels suggérée dans la seconde hypothése ne palémennavoir lieu
gue lorsque les gels ne sont pas correctement désoxygénés aléplbiement ce qui n'est
pas le cas ici. Une derniére explication possible pour les résplizs faibles obtenus par
centrifugation est la floculation et la précipitation de fer aidkl pendant I'étape de
centrifugation ou de filtration. Des expériences supplémentairageisenécessaires afin de
mettre en évidence la technique la plus performante.

Pour les autres éléments (Pb, Cu, Cd, Ni), la corrélation estnezit moins évidente et les
différences observées sont probablement dues aux mesures des camendats les
élutions issues des DET qui sont trés proches voire en dessousrdielalé détection de

cette technique de diffusion sur gel (tableaux 11.6 et 11.7).

Les flux calculés a partir du déploiement des sondes DGT darssdtecA, ainsi que les
profils de concentrations estimées, en supposant que les teneursment&ldans les eaux
interstitielles restent constantes au cours de I'accumulatiola sésine, sont présentés sur la
figure 11.19. Cette hypothese correspond a une remobilisation des &éemdfisamment
rapide a partir de la phase solide et sera discutée plus loic@@hgapitre avec I'étude de la
carotte C. Le fer et le manganése indiquent des profils de fis dimilaires: une
augmentation est mise en évidence des l'interface eau/sédiraem¢, gour le fer d’'une
diminution importante a partir dell cm qui pourrait suggérer la fin de la réduction des
oxydes de fer. Il semble donc que malgré des transformations diggésémajeures pour Fe
et Mn, les disponibilités de ces deux éléments varient peu stixlpsemiers centimeétres de

la colonne sédimentaire.

Les profils de flux de Co, Ni, Cu, Zn, Cd et Pb passent tous par umenaxplus ou moins
marqué a l'interface easédiment avec, plus en profondeur, des valeurs voisines de celles
trouvées dans la colonne d’eau. Cette observation montre que la mobid#s @epolluants
métalliques est la plus importante a l'interface et est doperdfante des toutes premieres
transformations biogéochimiques.

Pour Cu, Zn, Cd et Pb, les flux augmentent significativement ar pkti810 cm de
profondeur ce qui est surprenant étant donné la présence non négligealifarde dans les
sédiments a cette profondeur. Cette augmentation est certaireemmattre en relation avec
celles observées pour ces 4 métaux dans la phase solide, cquéed’'une contamination

plus importante a partir de 8 cm de profondeur.
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Les flux d’arsenic mesurés avec les sondes DGT indiquent, quant areugugmentation
progressive sur les 8 premiers cm suivie d’'une diminution jus@@am. Il semble donc que
cet élément soit beaucoup moins sensible aux transformations biogépasindans le

sédiment.

En comparant les concentrations obtenues par analyse des eauxti@firstapres
centrifugation et les concentrations issues des sondes DGT ({ig@®e nous constatons que
pour le fer, les concentrations DGT sont 3 fois plus faibles queetedtats obtenus par
centrifugation (et 10 fois plus faibles que les résultats obtenda pEghnique DET) ; pour le
manganése, les concentrations DGT sont 10 fois plus faibles alorsfgatear 2 a 5 est
observé pour Co, Ni, Cu et Zn (avec cependant une exception en surfageanckentrations
DGT sont plus élevées) et un facteur 10 est observé pour Cd. Seutesidentrations DGT
obtenues pour le plomb sont comparables aux résultats obtenus par eitrnifugour
I'arsenic, les concentrations DGT n'ont pas été calculéesecandfficient de diffusion de
I'espece dissoute n’est pas disponible. Cependant le profil des fiubtesétre en accord avec
le profil obtenu dans les eaux interstitielles apres centrifugation.

Ces différences observées entre les concentrations mesurélestgeennique DGT et les
concentrations obtenues par centrifugation peuvent s’expliquer par plusisorss. Cela est,
tout d’abord et en grande partie, lié a la structure du gel yeliséffet le diametre moyen des
pores des gels en polyacrylamide utilisés pour realiser la calechel diffusif est de I'ordre
de 5 nm (Zhang et Davison, 1999) ce qui ne permet pas la diffusion desmobkicules
organigues. Ainsi, cette technique ne mesure qu’une partie des méaartprdans la phase
dissoute, ceux liés essentiellement a la fraction inorganiqudeleiéme raison est liée au
mode de calcul de la concentration DGT qui se base sur l'approsimatii consiste a
prétendre que le flux est constant. Dans le cas ou le gradiemtudirdurant la durée de
déploiement, les concentrations calculées sont alors-estnsées. La validation des
concentrations a partir des flux est alors plus délicate eésedtats obtenus discutables. Cet

aspect est développé un peu plus en détail dans le paragraphe suivant.

66



0 200 400 600 0 1 2 3 4 0 10 20 30
4 4 4 -
0 0 ‘N, . 0 lﬁ\ *
5 —m—Fe cen 5 —=—Mn cen 5
£ FeDET| | E 2
I3 —o—Fe ——
2 -8 é -8 Mn DET é -8 - —=—Co cen
= s s —e—Co DET
-12 A -12 4 -12 A
-16 - conc. (mg/L) -16 - conc. (mg/L) -16 - conc. (ug/L)
0 100 200 300 0 5 10 0 50 100 150
4 4 J
0 .\ 0
5 s 3
] 3 <
S 8 S 38 - S 8
S - S 97 e 5 -
2 2 S 5
—e—Cd DET : —e—Pb DET
—m—As cen
-12 -12 —=—Cd cen -12 —=—Pbcen
——As DET
-16 - conc. (ug/L) -16 conc. (ugiL) -16 conc. (ug/L)
0 200 400 600 0 100 200 300 400 0 500 1000 1500 2000
| h” | l
0 T T ) 0
< #‘;g“ < <
g , g g
5 M 5 5
(] (] (]
g . g . g
o g + S g + °
2 —=—Nicen 2 —=—Cu cen g
{ —— Ni DET —e—Cu DET
-12 -12
-16 conc. (pg/L) -16 conc. (pg/L) -16 conc. (pg/L)

Figure 11.18 : Profils de concentrations en Fe, Mn, Co, As, Cd, Pb, Ni, Cu et Zn olganus
la technique DET (carotte A) et concentrations mesurées damsauesinterstitielles apres

centrifugation (sur une carotte différente).
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Figure 11.19 : Profils de concentrations et de flux en Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cdt Rb e
calculés a partir du déploiement d’'une sonde DGT dans la carotte cAneentrations

mesurées dans les eaux interstitielles aprés centrifugation (sur une déi@tente).
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Validation des calculs de concentrations a partir des flilBour vérifier si les calculs de

concentrations basés sur les mesures de flux dans les sondeom@&hwsageables, deux
sondes DGT ont été placées dos a dos dans la carotte C avecisksuépde gels diffusifs
différentes (0,8 et 1,2 mm).

Dans le cas ou la remobilisation a partir de la phase solideygisie, les concentrations
calculées avec les deux gels doivent étre les mémes. Siflaiah est limitée ou si la
remobilisation est lente ou partielle, les concentrations danal lie glus fin devraient étre
sous estimées. Si le flux est limité par la diffusion, le rapges concentrations obtenues par
les deux gels devrait étre égal au rapport de I'épaisseur degjels c'est-dire 1,5 (voir I

A-2).

La figure 11.20 montre que des concentrations significativement pdweeas pour le gel le

plus épais sont observées uniguement pour le cobalt et le nickel. Rar GantZn, Cd et Pb

ne montrent pas systématiquement de concentrations plus élevées dahdd 1,2 mm ce

qui semblerait indiquer que I'on ait une remobilisation rapide de léeseats de la phase
solide. Ces valeurs seraient donc a priori interprétables en termencentrations ce qui a
d’ailleurs déja été observé par Clarisse (2003) dans les sédidecktsSeine pour des temps
de déploiement n’excédant pas 24h.

Cependant, il convient de rester tres prudent pour interpréter celdypeofils étant donné
que des hétérogénéités locales méme a l'intérieur de la wenotte peuvent expliquer les
différences observées entre les profils.

Notons pour finir qu’'une augmentation significative et brutale des ter@urzzinc dans la
partie 66 cm est observée avec le gel diffusif d’épaisseur 0,8 mm. Unendoateon des

échantillons et/ou un probleme analytique pourraient étre a I'origine de ceowatiati
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Figure 11.20 : Profils de concentrations en Pb, Zn, Cd, Cu, Ni, Cr et Co calcyéagiadu

déploiement de 2 sondes DGT d’épaisseurs différentes (0,8 et 1,2 mm) dans la carotte C.
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Hétérogénéité spatiale et intercalibratiorlL.’hétérogénéité spatiale existant dans un milieu

aussi complexe que la colonne sédimentaire est apparente quand nousesri@saprofils
DET et DGT de la carotte B avec les profils de centrifogaffigures 11.21 et 11.22). Il est
également intéressant de comparer les résultats obtenus aveénees techniques mais sur
deux carottes différentes. Ainsi, il apparait clairement quedasentrations DET du Mn, Co
et As dans la carotte B (figure 11.21) sont plus élevées que daasdtte A (figure 11.18, page
67) et plus élevées que les valeurs obtenues par centrifugation.

De méme, sur la carotte B, le profil d’arsenic augmente avemfondeur et ne montre pas la
corrélation avec le Fe a la fois dans les profils DET et X®Fs que les métaux traces
montrent un maximum important en surface pour les profils DET et DGT.

Des différences de concentration similaires entre les DG adntrifugation sont observéees
dans la carotte B (figure 1.22) comme dans la carotte A @idgul9, page 68) avec les
différences les plus grandes observées pour le Cd et le Mn ; les bplas faiur le Co et le Pb
et on observe un comportement intermédiaire pour les autres métaux traces.

Enfin, 'observation des profils DET dans la carotte D (figure I.28xlisés a une échelle
millimétrique, semble indiquer que les éléments comme le Co, C&WPEL le Zn sont liés a
la dissolution des oxydes de Fe et de Mn ; cependant, Cd, Cu, Zn e Bb degré moindre
Co montrent une augmentation ertBeet-8 cm qui n’est pas directement liée au profil du
Mn. De plus, un maximum en surface est ici observé pour le Pb, le Cu &t le Zn. Les
profils obtenus sur cette carotte viennent donc encore une fois conl@snéifférences qui

peuvent exister au sein d’'une méme zone de sédiment.

De telles différences entre des profils DET et/ou DGT obtamudesix carottes séparées liees
a I'’nétérogenéité de la matrice sédimentaire ou a la prégentecroniches oxiques ont déja
éteé observées et rapportées par d’autres auteurs (Shuttlewaidth 2999 ; Zhang et al.,
2002 ; Fones et al., 2004 ).

Toutes ces observations doivent nous amener a prendre énormément déopséastde
I'interprétation et de la comparaison de profils métalliques idsusarottes différentes avec
ces techniques de diffusion sur gel. Cela reléve I'importance derpés sondes de gels dos

a dos lors du déploiement afin de s’affranchir au maximum de cette hétérogéenéité.
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Figure 11.21 : Profils de concentrations en Fe, Mn, Co, As, Cd, Pb, Cu, Zn et Ni olganus

la technique DET (carotte B) et concentrations mesurées daesugsinterstitielles apres

centrifugation (sur une carotte différente).
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Figure 11.22 : Profils de concentrations et de flux en Fe, Mn, Co, Ni, Pb, Cd, Cut Zs e
calculés a partir du déploiement d’une sonde DGT dans la carotte cBneentrations

mesurées dans les eaux interstitelles apres centrifugation (sur une diffiértnte).
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Figure 11.23 : Profils de concentrations en Fe, Mn, Co, Pb, Cu, Zn et Cd obtenus par la
technique DET (carotte D).

Si on se focalise maintenant plus particulierement sur I'intgreoaison des résultats obtenus
par les deux laboratoires, on observe en général un bon accord eptddile®btenus par les
différentes techniques (DET, DGT, centrifugation) et ceci pomséemble des métaux. Par
exemple, la figure I1.24 montre les profils obtenus pour le Co parnifogation, DET et DGT
pour les deux laboratoires.
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Figure 11.24 : Comparaison des profils de concentrations en Co obtenus par les deux

laboratoires avec les difféerentes techniques (DET, DGT, centrifugation).

3) Mobilité des métaux traces et spéciation

De facon générale, deux facteurs principaux sont responsables de=ndét observées entre
les concentrations mesurées par les DET (ou directement dagaubesnterstitielles apres

centrifugation) et celles mesurées par les DGT :

(1) Tout d’abord, dans le cas ou il y a une remobilisation insuffisantetia g la phase
solide pour maintenir un flux constant vers la résine accumulattieeaux fortes
liaisons des métaux avec la phase solide (précipitation plutét quidsdr les
concentrations issues des sondes DGT sont sous estimées par raglexndeserées
a l'aide de la technique DET.

(i) D’autre part, la porosité des gels DGT étant plus petite qleedes DET, la diffusion
des especes dans les DGT est limitée aux espéces labdex @etits complexes
inorganiques. Par exemple, les métaux complexés avec des macidawlé
organiques (acides humiques ou fulviques) ne peuvent pas diffuser dah®@&Tge
Ces structures différentes de gel vont donc également participesousestimation
des concentrations calculées a partir des sondes DGT.

En se basant sur ces propriétés spécifiques a chaque type déisgetans les différentes

techniques (DET et DGT), on peut essayer d'évaluer la disponidgedifférents éléments

75



dans le milieu. Ainsi, le rapport des concentrations moyennes obtenueBGJar(en

moyennant les valeurs sur toute la profondeur et sur les deux cakowesB) sur les
concentrations obtenues par les DET pour le Fe et le Mn et paifugation pour les
éléments traces (rapport noté R), nous donne l'ordre suivant pour kesxmidisponibles”

(ou labiles) dans les sédiments de la riviere Rupel : Pb (R=@0)(R=0,72) > Co (R=0,42)
> Ni (R=0,39) > Cu (R=0,35) > Mn (R=0,1) > Fe (R=0,08) > Cd (R=0,04).

Cet ordre ne peut pas étre expliqué par la stabilité des cormpey@nomeétalliques ni par la
solubilité des sulfures métalliques. Par exemple, CuS est lasnsmluble des sulfures
métalliques considéré ici (Ks=8,5:19 et les solubilités de CdS et PbS sont comparables
(respectivement 1.1 et 7.10°%). La trés faible valeur trouvée pour Cd, en particulier, est en
opposition avec les résultats observés dans les autres études. €bdeffst généralement
considéré comme un élément labile. Un rapport R de 0,95 a mémeméédégar Zhang et
Davison pour les sédiments de Esthwait Water (Zhang et al, 1995) ld3a@shantillons du
Rupel, Cd pourrait donc étre incorporé dans des phases réfractamemgda pyrite ou
certaines macromolécules organiques) ce qui le rendrait patemakent peu mobile. De plus,
sous conditions anoxiques, Cd peut former des sulfures solubles qui eatseaai liés a la
Chelex (CdHS, Cd(HS},...). Pb et Zn, et dans une moindre mesure Co, Ni et Cu, ont des
valeurs de R relativement élevées a moyennes et sont probabletseriiéa sur certaines
phases comme les oxydes ou les sulfures. Ils sont alors plus ouramaement désorbés
lorsque les eaux interstitielles s’appauvrissent aux alentours du gel.

En présence d'oxygene, l'arsenic dans la phase dissoute sera pemeipaprésent sous
forme d'anion (As@”) et ne sera pas lié a la Chelex. Sous des conditions anoxiquesraAs
relargué de la phase solide sous forme d’arsenite As(ligtet torme sera facilement liée a
la Chelex. Les profils DET et DGT de I'arsenic dans la ¢amtindiquent que I'arsenic n’est
pas seulement contrélé par le comportement redox du fer mais pgiudtaiselargué a partir
d’autres phases sédimentaires telles que les sulfureSsJAlses faibles valeurs de R pour le
fer et le manganese suggerent une liaison assez forte deétasx avec la phase solide du
sédiment, une cinétique de remobilisation lente et/ou la présenee stu forme colloidale
dans les eaux interstitielles qui ne sont pas liés a la Cbeldien encore la complexation

avec de grosses molécules organiques (acides humiques et fulviques).

Enfin, le cuivre, le zinc, le cadmium, le plomb et le nickel montrent un maximum proeonce

surface. Ces maxima ont déja été observés dans plusieurs étpdasegtt étre attribués a la
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remobilisation de ces métaux provenant de la décomposition de larematiganique
fraichement précipitée. Les maxima en surface ont été troléhalle millimétrique ce qui
n'aurait pas pu étre observé avec la méthode classique d’extrdetl@au interstitielle. Les
concentrations tres élevées observées a l'interface eau/sédapeigentent donc une source

importante de Cu, Zn, Cd, Pb et Ni pour la colonne d’eau.

Conclusion

Grace aux nouvelles techniques de diffusion sur gel DET et DG proféls haute résolution
des espéces métalliques totales et labiles contenues danstéstitielle ont pu étre établis.
L’application de la technique DET est cependant limitée par leanivkes blancs du gel
d’agarose, I'absence de préconcentration et la nécessité de ldduéchantillons avant
'analyse. Quant a la technique DGT, elle nous fournit des informaéolss fois sur la
fraction labile des métaux et sur la mobilité des métauxdiesédiment. Une corrélation
assez forte entre les éléments peut étre trouvée.

Les sédiments montrent également une forte hétérogénéité espafisl complique les
comparaisons entre les carottes ainsi que la comparaison sntantentrations métalliques
totales obtenues par centrifugation et les profils DGT.

Enfin, les concentrations métalliques élevées a l'interface sédiment et a seulement
quelques mm d’intervalle montrent la nécessité de réaliser diéis praute résolution dans le
but de mieux identifier les processus se déroulant sous l'intedfaaBétablir les flux
benthiques.
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LA DEULE

La Dedle est une riviere du Nord de la France fortement sourtigggieité industrielle et qui
met en relation des zones d’activité tres importantes (bassiustiiels du Nord de la France
et de la Belgique). Ces industries métallurgiques produisent chagée des milliers de
tonnes de métaux et en conséquence des quantités importantes deddégjezeix. Une de
ces usines, Metaleurop, située pres de la ville de Noy@teswlt le long du canal de la
Dedle était 'une des plus importantes fonderies de plomb et dd’Eampe. Les poussiéres
et les déchets émis par la fonderie depuis ses débuts ont s@éeatskegradé la qualité de
I'air et des sols environnants. Depuis le début de 'année 2003, l'usifierrege mais les
déchets, en particulier des quantités importantes de scories, smnirsme traitement par la
société SITA AGORA qui a pour mission d’assainir cette friche industrielle.

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous dresserons tout d’abéiat des lieux de la
contamination meétallique et de la toxicité dans les sédimenta @edle en portant une
attention toute particuliere a la zone située pres de I'ancieimeMsétaleurop. La suite de ce
chapitre aura pour objet I'étude des mécanismes diagénétigues darsediceent
particulierement contaminé en métaux. Nous cl6éturerons ce chapitrenpaétude sur la
remobilisation des métaux contenus dans les scories et les stsdoortaminés de la Delle
au voisinage de Métaleurop. Il s’agira en particulier de comprezidie mettre en évidence

les mécanismes d’interaction entre les sédiments et/ou les scories mikeu aquatique.

A) ETAT DE CONTAMINATION, DE TOXICITE ET MECANISMES
DIAGENETIQUES DANS LES SEDIMENTS DE LA DEULE

Afin d’établir un état de la contamination métallique et de laciiéxdes sédiments de la
Delle d'une part mais également d’étudier les mécanismesdiagées ayant lieu dans ce
sédiment d’autre part, plusieurs campagnes ont été réalisémstteuriviere dans le cadre du
Programme de Recherches Concertées sur les Sites et Sos edltiu projet INTERREG |l
STARDUST. Plusieurs laboratoires ont collaboré dans ce projet dG@NRSSP de Douai,
'INRA d’Arras (PRC Sites et Sols pollués) et le Laboraale Chimie Environnementale de

Bruxelles (projet STARDUST). Ces campagnes ont permis d’étbangr du sédiment de
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surface sur une vingtaine de points le long de la Dedle (de DowailarBont) couvrant ainsi
prés de 60 kilometres de riviere. Une attention toute particuliété portée a la zone située
pres de I'ancienne fonderie Métaleurop. D’autres campagnes ontnégaleermis de réaliser
plusieurs carottes, deux dans la zone Métaleurop (face a l'usiégéeement en amont) et
une derniére, en aval et située en dehors de toute zone industriedlgviast la confluence

avec la Lys.

Tous ces échantillons ont ainsi permis de déterminer I'état danciovdtion et de toxicité des

sédiments de la Delle, aussi bien en surface qu’en profondeur et dansonme

particulierement soumise a l'activité industrielle. Une comparaiavec des sédiments de
I’Authie, tres peu pollués par les contaminants métalliques et qui senuga de site de

référence, a également été entreprise.

Les carottes prélevées ont également servi & mesurer plugiatasetres dans l'eau
interstitielle (pH, Eh, alcalinité, sels nutritifs) et dansplaase solide (métaux, carbone
organique, sulfures) afin d’étudier les différents mécanismegmitigues. Une comparaison
avec les résultats obtenus a I'aide des sondes DET et DGT depkayele site de Deulemont

sera également présentée dans cette partie.

1) Contamination métallique des sédiments de la Delle

a) Cas des sédiments de surface

L’analyse des métaux présents dans la phase solide du séditieerdéaigée dans un premier
temps sur le sédiment de surface prélevé lors des premienpagizes du 17/07/03 et du
24/10/04. Les cartes avec I'ensemble des points de prélevement sentgagsur les figures
1.9 et .10 (chapitre I). La minéralisation totale du sédimentéaré&lisée en suivant le
protocole décrit dans le chapitre Il

Les résultats obtenus pour quelques éléments sont présentés dalemlellial. Des valeurs
mesurées sur du sédiment de surface de I'Authie (site Ponli@ugaiigure 11.11, chapitre 1)
sont également présentées dans ce tableau afin d’établir une asmpavec un site peu
pollué en métaux et qui fera office de site de référence.

Parmi tous les éléments présentés dans ce tableau, on va distilguercatégories

d’éléments :
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- les éléments dits majeurs tels que I'aluminium ou le fer qui sonstitutifs de la
matrice sédimentaire et dont les teneurs varient en fonctionndduee et de l'origine
du sédiment,

- les éléments que I'on qualifie d’éléments traces tels quedimicm, le plomb, le zinc,
le cuivre qui sont naturellement présents en faibles quantités elammsnpartiment
sédimentaire et dont les teneurs peuvent augmenter quelque fois deremani
significative lors de pollutions industrielles par exemple.

Ce sont donc bien évidemment sur ces €léments traces que nous porteronentine @ans

la suite de ce chapitre afin d’évaluer la contamination métallique des sédiadatedlle.

nom Cd mg/kg| Cr mg/kg| Cu mg/kg| Ni mg/kg| Pb mg/kd Znmg/kg| Fe g/kgl M mg/kg | Alglkg
AUTHIE 0,990 39,8 13,9 / 13,6 71,3 12,9 425 19,0
POINT 1 15,3 104 141 26,2 1850 3450 22,2 553 3[62
POINT 2 6,56 85,0 49,0 34,4 257 9438 332 438 5,63
POINT 3 0,830 89,3 15,0 32,9 258 138 34,9 152 5,90
POINT 4 479 99,3 128 33,4 5600 6140 345 377 5,10
POINT 5 155 83,6 146 28,8 25950 5030 26,6 424 4112
POINT 6 346 82,9 354 32, 7420 196p0 40,0 474 4]53
POINT 7 332 85,6 507 28,4 143p0 16200 38.8 594 3[31
POINT 8 3020 139 780 35,8 19900 18500 29, 514 3,82
POINT 9 144 86,7 248 36,1 5670 7460 41,0 306 5,63
POINT 10 293 76,9 62,0 31,8 1710 3490 31,4 208 5,0(
POINT 11 1580 93,6 424 32,6 16600 15400 29,2 388 3,62
POINT 12 1780 83,4 313 35,8 15500 1370d 28,4 337 3,48
POINT 13 1020 81,7 143 28,9 4210 8450 30,4 315 4,34
POINT 15 731 94,7 275 26,5 7100 9080 22,8 391 3,44
POINT 16 96,4 68,1 69,4 35,1 1530 1850 28,3 349 4,24
POINT 17 75,9 54,8 73,8 33,0 1270 2010 13,9 220 2,14
POINT HAUBOURDIN 148 61,2 97,4 23,7 520 1270 17,0 / 8,50
POINT QUESN. S/DEULE| 1,50 59,6 7,60 17,9 10,9 47,0 16,6 / 9,60
POINT DEULEMONT 21,0 109 151 28,9 217 1510 21,0 / 8,50

Tableau lll.1 : Teneurs totales en Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe, Mn et Al dansdesesds de

surface préleveés lors des campagnes du 17/07/03 et du 24/10/04 sur la Dedle.

Ainsi, si on s’intéresse aux concentrations de ces élémentsedasidiments de surface de la
zone Metaleurop (point 1 a 17 ; tableau Ill.1), on observe des teneurslgaginent élevées
en métaux traces. Cela concerne principalement des métauéeRb, Zn et Cd que I'on
retrouve a des concentrations bien supérieures a celles mesurgds siadiment de I’Authie
surtout sur les points situés en aval de l'usine. On observe aingaldess comprises entre
25 et 20000 mg/kg de sédiment pour le plomb, 50 et 19600 mg/kg pour le zine &}, 8ret
3000 mg/kg pour le cadmium. Pour les autres métaux, Cr et Cu enulpantides
concentrations relevées sont moins préoccupantes mais sont tout dean@mnises entre 25

et 140 mg/kg pour le chrome et 7 et 780 mg/kg pour le cuivre ce geipadiculierement
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élevé en comparaison des teneurs mesurées sur le sédiment deel'Alufaut noter
également que les valeurs mesurées en amont méme si elleplsoraibles restent

cependant tres élevées.

Sur les points situés beaucoup plus en aval de cette zone (Haubourdin, Qlid3adle et
Deulemont), les valeurs sont nettement moins élevées pour I'ensembletaes. Aiési pour
le plomb et le zinc, les concentrations se situent globalemeet Ehtet 520 mg/kg et 47 et
1506 mg/kg, ce qui est nettement plus faible que ce qui a pu étreéntsmng la partie
fortement industrialisée du canal. La situation semble étreélaenpour les autres métaux
(Cd, Cr et Cu).

Il est cependant toujours plus difficile de discuter sur des vdbeutss et de les interpréter en
terme de contamination. Et donc, afin d’établir un état plus précia dentamination du
sédiment et de faciliter la discussion, nous avons calculé un indmantiemination pour les
métaux traces. Cet indice de contamination dans les sédimentsofguetera IC par la
suite), défini par I'Agence de I'Eau Artois Picardie (1997), perdiétablir une échelle de

pollution en se basant sur une valeur de référence.

L’'indice se calcule simplement de la maniere suivante

IC = concentration mesurée / concentration de référence (pour un métal donné)

A cet indice, on associe donc une échelle de contamination qui va perdeetituer I'état de
contamination du sédiment
Lorsque IC < 3 : site faiblement contaminé

3 <IC <9 : site moyennement contaminé

IC > 9 : site fortement a tres fortement contaminé

Les valeurs de référence, exprimées en mg/kg de sédiment feegreées par ’Agence de
I'Eau Artois Picardie (tableau 111.2), correspondent aux concentrati@ssirées dans le fond
géologique de la région et donnent donc une idée des teneurs dites lastaneltout du

moins avant le développement de I'ére industrielle.

éléments Cd Cr Cu Fe Mn Pb Zn

valeurs de références 0,5 25 20 10000 250 20 75

Tableau 111.2 : Concentrations de référence (en mg/kg) dans le sédiment pour, @, Ge,
Mn, Pb, Zn (Agence de I'Eau ArteRicardie).
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Plomb

Les valeurs de I'IC calculées sur le sédiment de surface Dedle pour Pb, Zn, Cd, Cu et Cr
Cadmium

sont présentées sur la figure Ill.1. Nous avons comparé ces valgurgli@es mesurés sur le

site de I'Authie.
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Figure IIl.1 : Indices de contamination calculés sur les sédiments de sdedadedle et de

I’Authie pour Pb, Cd, Zn, Cu et Cr.



Les indices de contamination en plomb, zinc et cadmium dans la zoakiép (point 1 a
17 ; figure 111.1) se situent globalement entre 1 et 6000. Excepté @@airit 3 en amont du
complexe Métaleurop, ces valeurs de l'indice de contamination sont tEnadttement
supérieures a 9 et laissent apparaitre globalement une tesdatamination métallique du
sédiment de surface sur I'ensemble de la zone a proximitéfdedarie (point 6 et 7) avec
des valeurs 20 a 3000 fois supérieures a celles mesurées sig tke diAuthie. Il faut
cependant observer une distinction selon les métaux et la zone gémpgeapbn effet, la
contamination observée est la plus forte pour le plomb (20<IC<1000) ettsiertcadmium
(20<IC<3000) et a un degré moindre le zinc (20<IC<250) avec les valesesvées les plus
élevées pour la zone située entre les points 6 et 15aetst a proximité de Metaleurop et
légerement en aval.

L’origine de cette forte pollution par le plomb, le zinc et le dcadm pourrait assez
logiquement étre le minerai utilisé par Metaleurop ainsi quedebets accumulés sur le site
sous forme de scories et susceptibles de relarguer des quamtidésntes de métaux lors du
contact avec I'eau de la riviere. Ce point sera d'ailleurs érrddétail dans la derniére partie
de ce chapitre (cf. chapitre Il — partie B).

Pour les autres métaux, en particulier Cu et Cr, la situatidmeasicoup moins critique avec,
pour le cuivre, des IC < 9 sur 60% des points de prélevement. Lacsitagiparait méme
plutdét normale pour un sédiment d’eau douce dans le cas du chrome avedides de
contamination souvent inférieurs a 4.

En dehors de la zone Métaleurop, la situation semble s’amélisex asttement avec des IC
compris entre 3 et 296 dans le cas du Cd-ciabte des valeurs 10 a 20 fois plus faibles que
dans la zone aval. L’évolution est sensiblement la méme pour le ptdebiec. La situation
est méme plutdt normale dans cette zone légérement en amontardll@nce avec la Lys
pour certains métaux comme le cuivre et le chrome. Malgré rogedoint, il faut quand
méme bien noter que la contamination métallique, en particulier erbpiont et cadmium,
sur la Dedle est bien supérieure a celle observée sur d’auviéess de la région (cf. chapitre
V).

Apres avoir réalisé une cartographie du sédiment en surface, ienbmraintenant de voir
quelle est la situation sur le sédiment en profondeur. Pour cela, nous réalisg 2
carottages (sur environ 30/40 cm) dans la zone Métaleurop et un deanidtage a

Deulemont, pres de la confluence avec la Lys.
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b) Cas des carottes Métaleurop, Métaleurop Amont et Deulemant

L’analyse des métaux présents dans la phase solide du sédimentéeded@adisée également
sur une série de carottes prélevées face au site Métaleugepenent en amont et a
Deulemont afin d’évaluer I'état de contamination du sédiment en proforideyorotocole
utilisé est le méme que celui utilisé pour la minéralisatiensggliments de surface et décrit
dans le chapitre Il. Les indices de contamination ont égalementaftélés comme
précédemment et nous avons trace les profils d’'IC pour le cadmiytgnid et le zinc en

fonction de la profondeur. Ces profils sont présentés sur la figure IIl.2.
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Figure 1l.2 : Profils des indices de contamination en Cd, Pb et Zn en fonction de la

profondeur sur les carottes Métaleurop, Métaleurop Amont et Deulemont.
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Sur la carotte Metaleurop, comme pour le sédiment de surface, orveolusey indices
particulierement élevés pour le plomb, le zinc et le cadmiumda&ealeurs comprises entre
100 et 1000, 20 et 150, 20 et 500 respectivement. Ces valeurs sont assezsm\stées 25
premiers cm de la carotte, ensuite on observe une légere augoneataprofondeur vers 30
cm pour 'ensemble des métaux. Ces résultats semblent donc indiquertem@id@amination
du sédiment y compris en profondeur (jusque 35 cm) en Cd, Pb et Zn témaigmaluturd
passé industriel. Il convient cependant de rester prudent sur ce past. éh effet trés
difficile de réaliser une datation du sédiment en fonction de la prajorétant donné les
nombreux parameétres qui peuvent perturber cette donnée (remise enisnspaifis fluvial,
dragage du canal...). On peut cependant confirmer une contamination tee®tf@ssez
homogene du sédiment en Pb, Zn et Cd sur les 40 premiers cm de la colonne sédimentaire.
Pour les autres métaux, en particulier le cuivre, la situationet®ment moins critique avec
des indices variant entre 6 et 9 sur les 25 premiers cm faikard apparaitre une
contamination moyenne en cet élément. Seul le point observé précédeponnelds autres

métaux &30 cm se situe adela de 9.

Contrairement a la carotte Metaleurop, la carotte prélevéeentale I'usine présente deux
zones bien distinctes : ainsi dans les 25 premiers cm, on observelides gui varient entre
5 et 20 ce qui représente une contamination plutdét moyenne du sédimentpamaison de
ce qui a déja été observé sur la carotte Métaleurop. Cependaf lerniers cm sont
marqués par une forte augmentation des indices de contamination p8w@léewnts ou I'on
retrouve cette fois des valeurs plus comparables a celles emsuéla carotte Métaleurop.
L’'existence de ces 2 zones de contamination distinctes e$terlant difficile a expliquer
mais peut étre due a l'existence d'une couche de sédiment swllerfisius récente,

postérieure a la fermeture de l'usine voisine.

Enfin, concernant la derniere carotte prélevée en aval pres amflaence avec la Lys a
Deulemont, la situation semble bien moins critique que dans la zorselMép avec des
valeurs de I'indice de contamination pour le plomb, le zinc et le ecadmui sont 3 a 10 fois
plus faibles. Cependant, pour ces 3 éléments, on reste a des valewsgpgieeures a 9 qui

laissent apparaitre tout de méme un sédiment fortement contaminé.
En conclusion, il apparait tres clairement que la zone Métaleurbpress fortement

contaminée en éléments toxiques comme le Pb, le Zn, le Cd eurddegré moindre le Cu.

Cette contamination apparait non seulement en surface mais égakmprofondeur liée a
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I'activité depuis de nombreuses années de I'ensemble des industripségantes autour de
ce site, ont généré des guantités tres importantes de ces wmiatlsxminerais ou les déchets
produits. La situation sur les autres points de la Delle apparais mdiique mais ne doit
cependant pas cacher une contamination encore trés forte qui resteusepé celle des

autres rivieres régionales (Escaut, Lys...).

2) Etude de la disponibilité des métaux dans les sédimendg la Dedle : état de la

toxicité

Si la contamination métallique des sédiments de la Delle appaatitement critique et ne
fait aucun doute en particulier dans la zone Métaleurop, elle ne tppamgour autant de
statuer sur la toxicité de ces sédimentsawss de I'écosysteme environnant. En effet,
I'impact d’'une telle contamination sur I'environnement, et en particsk dangerosité v
vis des organismes vivants, fait davantage intervenir des notions dditén@bi de
biodisponibilité des métaux contenus dans la phase solide. Une maniggéddiaa cette
fraction disponible des métaux, que I'on qualifiera de fraction régcest I'attaque des

sédiments par une solution d’acide chlorhydrique 1M (chapitre II).

A partir des concentrations meétalliques dans cette fractioivéaon peut obtenir des
informations sur la toxicité potentielle de certains élémeates$. Ces éléments (Cd, Pb, Zn,
Cu et Ni), qui sont présents en grande quantité dans les sédimémtBealde, présentent en
effet une grande affinité pour les sulfures qui représentent désrphases pieéges pour ces
métaux et vont donc limiter leur mobilité. Ainsi il a été constaté @bédisponibilité de ces

5 métaux est tres fortement liee a la quantité de sulfuegBsh&ment précipités (AVS)
présents dans le sédiment (Di Toro et al., 1990 ; Ankley at al., 199TqrDiet al., 1992 ;
Allen et al., 1993).

Donc, en effectuant le rapport de la somme molaire des concentiddiaes 5 éléments dans
la fraction réactive (noté SEM) sur la quantité de sulfuréshfeanent précipités (AVS), il est

possible d’obtenir des informations sur la toxicité potentielle de ces sédiments.
Lorsque ce rapport SEM/AVS (que l'on notera par la suite indice sigowibilité) est

inférieur a 1, les métaux traces (Cd, Pb, Zn, Cu et Ni) précippeur former des sulfures

insolubles et ne sont donc pas disponibles ou “biodisponibles”.
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Dans le cas contraire, lorsque cet indice est supérieur a lsigeiie que les métaux ne
précipitent pas en totalité avec les sulfures et deviennentpaitastiellement biodisponibles
et peuvent présenter un caractére toxique pour les organismes agudigpendant, cette
biodisponibilité n’est toutefois pas certaine étant donné que ces matauyiégeés par les
sulfures, peuvent alors étre piégés par d’'autres phases porteuses lemntarbonates ou la
matiere organique. Si cet indice de biodisponibilité permet d’appddsrinformations
importantes sur la mobilité des métaux au sein du sédiment, ay dmak des tests
biologiques permettent de trancher sur la toxicité ou non d’'un sédiBrentr( et al., 1995 ;
Ankley, 1996).

a) Cas des sédiments de surface

Le rapport SEM/AVS a été calculé dans un premier temps ssétksients de surface de la
Delle et les résultats sont présentés sur la figure 111.3. &wir un ordre d'idée, nous avons
comparé ces résultats a ceux mesurés sur du sédiment de dBAbdee considéré comme

“propre”.
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Figure 111.3 : Rapport SEM/AVS sur les sédiments de surface de la Dedle et de I'Authie.

On peut remarquer des valeurs de l'indice de disponibilité compnses®?2 et 5,3 sur les
différents sédiments de surface. On peut ainsi constater que desixmtraces sont

particulierement disponibles juste autour du site de Métaleurop (@iftou 'indice de
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biodisponibilité est strictement supérieur a 1 et présente ménh@spedes valeurs qui
dépassent 5 ce qui est de loin supérieur a ce qui a déja pu étreeahsed’autres sites
comme ['Authie. La toxicité potentielle de ces sédiments situ@gsoximité de I'ancienne
fonderie apparait donc particulierement élevée. Maintenant, il fangtater que plus on
s'éloigne de la zone Métaleurop, en aval comme en amont, et plusd’imiiminue.
Toutefois, cet indice reste tout de méme tres proche de loglikeat donc de rester prudent
avant de conclure sur la non biodisponibilité des métaux sur ces poims snda quasi
totalité semble piégée dans les phases sulfurées. La situsttitoutefois moins critique sur
les points largement en aval de la Dedle ou I'indice est fostei strictement inférieur a 1. |l
semble ainsi que dans cette partie du canal la totalité desnmdisponibles, bien que
présents également en quantité sur cette zone, soit piégée esveulfures. Il serait

maintenant intéressant d’observer I'évolution de cet indice en fonction de la profondeur.

b) Cas des carottes Métaleurop, Métaleurop Amont et Deulemont
Intéressonsous a I'étude des carottes Métaleurop, Métaleurop Amont et Deulemont.
L’évolution du rapport SEM/AVS en fonction de la profondeur sur ces 3 ear@st
présentée sur la figure Ill.4. On constate tout d’abord que I'évolutidindee mesurée sur
les carottes prélevées dans la zone Métaleurop (carotte Méfalket Métaleurop Amont) en
fonction de la profondeur nous apporte quelques renseignements intéressasffet, Fon
peut constater que la situation est loin d’étre homogéne sur I'eresemld carotte. Ainsi, a
certaines profondeurs et malgré les concentrations relativeheggeg en métaux mesurées
dans cette zone, on remarque quelquefois un indice inférieur a 1 témoiymaatnon
disponibilité des métaux, ceuxx étant piégés dans les phases sulfurées. C’est le cas 0 |
premiers cm de la carotte Amont ou les métaux ne semblent ppenitiles pour
I’écosysteme environnant ainsi que dans la zone €lfiret-15 cm sur la carotte Métaleurop.
Il apparait cependant que la disponibilit¢ de ces métaux augmemtdaapeofondeur, en
particulier sur la carotte Métaleurop Amont, ou I'on releve desésdiien supérieurs a 1 sur

les 25 derniers cm de la carotte (figure 111.4).

Sur la carotte Deulemont, largement en aval, la situation séseblecoup moins critique et
ambigué. En effet, on n’observe pas sur cette carotte de valeuresigsa 1 quelle que soit
la profondeur ce qui, la aussi, confirmerait ce qui a déja été obmersérface dans cette

Zone.
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En conclusion, les valeurs mesurées du rapport SEM/AVS dans la zdeendor
industrialisée de la Dedlle laissent donc apparaitre une toxiotentielle du sédiment
particulierement élevée voire préoccupante. A ce niveau, des testegidues
complémentaires seraient nécessaires pour statuer sur dtear@xique de ce sédiment.
Cependant, cette situation particulierement critique en ternexabitd semble se limiter a la
zone proche de l'ancien complexe industriel. Dans la partie aval mhi, das valeurs
mesurées ne laissent pas apparaitre de toxicité potentieliedomest mais il convient de
rester prudent concernant cette zone étant donné le faible nombre dedeognélévements

comparé a la zone Métaleurop.
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Figure IIl.4 : Evolution de l'indice de disponibilité en fonction de la profondeur sur les

carottes Metaleurop, Métaleurop Amont, Deulemont et Authie.
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3)Etude des mécanismes diagénétiques dans un sédiment contaminé

La mesure des indices de contamination et de disponibilité réalisdes sédiments de la

Delle a laissé apparaitre une situation particulieremenguzitdans la zone fortement
industrialisée du canal. Il serait désormais intéressant lardex sur I'étude des mécanismes
et des processus diagénétiques existant dans ce milieu padiogig soumis aux activités

industrielles. Pour cela, I'analyse des principaux parametregrgiiques dans les phases
solide et liquide (métaux, carbone organique, anions, sulfures, sulfaheste. yéalisée sur les

carottes prélevées dans cette zone. Une présentation des réstiéaigs sur la carotte

Deulemont est également réalisée dans cette partie.

- Le pH et le potentiel d’'oxydoréduction

L’évolution du potentiel d’oxydoréduction et du pH en fonction de la profondeuresur |
carottes Metaleurop Amont et Deulemont est présentée surule fi.5. Sur la carotte
Metaleurop Amont, le profil du potentiel d’oxydoréduction présente assedeeariations
avec la profondeur et les valeurs mesuré880<Eh<180 mV) nous indiquent que nous
sommes en présence d'un milieu réducteur dés le premier ceatim@trla colonne
sédimentaire-(80 mV/Ag/AgCI dés le premier cm). La situation est sensibhnaentique
sur la carotte Deulemont avec une installation de I'anoxie désrface du sédiment. On
observe cependant des valeurs de potentiel beaucoup plus faibles epréeside cm {450
mV/Ag/AgCl) témoignant de I'existence d’'un milieu plus réductawrle site de Deulemont.
Quant au pH, il varie relativement peu avec la profondeur sur lesadeattes. Seule une
legere diminution est observée en surface probablement due a degatiodsi induites par
les activités diagénétiques.

Il n'a pas été possible de réaliser des profils de pH et de @bt nikxydoréduction sur le site
Métaleurop. Cependant, des mesures réalisées sur le sédimerfade dursite Métaleurop
ont donné des valeurs sensiblement identiques a celles mesuréeséslimient de surface de
la carotte Métaleurop Amont (pH~7,2 ; EBB0 mV).
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Figure II1.5 : Evolution du potentiel d’oxydoréduction et du pH en fonction de la profondeur

sur les carottes Metaleurop Amont et Deulemont.
- Profils de fer et de manganése dissous

Les profils du fer et du manganése dissous sur la carotte Méjal@igure 111.6) mettent en
évidence l'existence d'une activité bactérienne malgré les fodes teneurs en plomb,
cadmium et zinc observées dans la phase solide du sédiment darmowette la riviere
Dedle. On constate en effet une augmentation progressive des Emderpassant ainsi de
moins de 1 mg/L a 1 cm de profondeur a plus de 25 mg/L a — 30 cm awafoitouhe légere
diminution observée aux environs d20 cm. Pour le manganese, l'augmentation est
beaucoup moins marquée dans les 10 premiers cm mais on passe tooteddeniémg/L a
plus de 5 mg/L a 30 cm de profondeur. Ces évolutions sont caractéristaleséduction
des oxydes métalliques, fer et manganése, par les bactésieg lliardégradation de la matiere

organique.

Le profil de manganése obtenu sur la carotte Amont, et présenta figure II.6, est

€également assez caractéristiqgue du déclenchement des adbiadiEsiennes en milieu
anoxigue. On observe en effet une augmentation assez constante desp@ssamt ainsi de
0,1 mg/L en surface a plus de 4 mg/L a 35 centimétres de profondecigné@nt de la
réduction des oxydes de manganese. On observe ensuite une diminution pratiadlenze
une précipitation du manganése avec les sulfures dissous et/ou urierdifudrt* vers les

couches supérieures du sédiment.

Le profil du fer (figure 1Il.6) dans la carotte Amont est égedat caractéristique du
déclenchement des processus diagénétigues avec une augmentation desationsede

quelques pug/L a 13 mg/L a 50 cm de profondeur liée a la réductiooxgess de fer. Ce

91



profil du fer est tout de méme sujet a des variations plus localisémsteculier &20,-35 et-
42 cm ou l'on observe une diminution des concentrations qui ne correspond pas a

'augmentation des concentrations en sulfures particulaires.

Sur la carotte Deulemont, on observe une nette rupture avec les mbfiervés
précédemment. En effet, les concentrations en fer dissous diminuentindégace
eau/sédiment pour atteindre des valeurs tres faibles de l'ordgeiedlgues pg/L dans les
premiers cm de la colonne sédimentaire (figure 111.6). On n'obs#we pas I'augmentation
liée a la réduction des oxydes de fer généralement rencontréeilien anoxique. Le
comportement du manganese est un peu plus cohérent avec I'existenomditeons
anoxigues puisque l'on observe une légére augmentation des concentrationsa ave
profondeur. Cependant, les concentrations mesurées restent relativaitnlest comparées

aux teneurs relevées sur les autres carottes et cetterdatioren’est somme toute pas trés

significative.
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Figure 111.6 : Evolution des concentrations en Fe et Mn en fonction de la profondeuredans |

eaux interstitielles des carottes Métaleurop, Métaleurop Amont et Deulemont
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En parallele aux profils du fer et du manganese, il est égateméressant d’observer les
profils dans I'eau interstitielle des principaux métaux trégeés Cd, Zn, Cu, Co, Ni) présents

en guantité dans la phase solide du sédiment de la Dedlle.

Au vu des profils obtenus sur la carotte Métaleurop (figure I1.7), dgoes de profil se
distinguent plus nettement : on a tout d’abord un premier type de profibgcerne le nickel,

le cobalt et le zinc ou I'on observe globalement des concentrationaugmentent tres
légerement sur les 15 premiers centimetres avant d’observesrtmadgmentation cette fois
entre-22 cm et-30 cm. Cette évolution semble correspondre davantage a celle observée pour
le manganése sur cette carotte et pourrait laisser suggérgossible affinité entre chacun de
ces 3 métaux et les oxydes de manganése. Un second type de gsexilcaractéristique
observé sur cette carotte sont ceux du cadmium, du cuivre et du plombeP@lEments, on

a globalement un profil assez constant et marqué juste par deuxerdagoms des
concentrations &/-6 cm et-15/-~16 cm et une légére diminution dans le bas de la carotte vers
-30 cm. Il est intéressant de remarquer les similitudes eesr& rofils et celui du fer qui
pourrait laisser penser a une affinité particuliére du cadmiumyigitecet du plomb pour les

oxydes de fer.
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Figure IIl.7 : Evolution des concentrations en Cd, Cu, Pb, Co, Ni, Zn en fonction de la

profondeur dans les eaux interstitielles de la carotte Métaleurop.

Il est également intéressant de suivre I'évolution des concensatn €léments traces sur les
autres carottes. Ainsi, sur la carotte Amont (figure Ill.8gst plus difficile de mettre en
évidence les corrélations observées sur la carotte Métaleurop, ooepeatant remarquer
une tres forte augmentation des concentrations en zinc a partirae 86 profondeur qui
correspond a la zone de forte contamination observée dans la phasedgofildiment.
Cependant, une telle augmentation (jusque 4 mg/L) n'est pas observédepaautres
éléments traces en particulier le cadmium et le plomb pour ledg@seconcentrations restent

comparables a celles mesurées sur la carotte Métaleurop.
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Figure II1.8 : Evolution des concentrations en Cd, Cu, Pb, Co, Ni, Zn en fonction de la

profondeur dans les eaux interstitielles de la carotte Métaleurop Amont.

Si on s’intéresse maintenant aux profils de concentration de cesixnéans la carotte
Deulemont (figure 111.9), on constate que pour Pb, Ni, Co, Zn, et a un degnére Cu, les
profils de concentrations sont assez semblables : on observe gématglenr ces éléments
des teneurs plus élevées au niveau de l'interface eau/sédinueet @itninution ensuite avec
la profondeur. L’évolution est toutefois un peu différente pour le cadmiumesu |

concentrations les plus élevées sont observées entre —3 et —7 cm.
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Figure 111.9 : Evolution des concentrations en Ni, Co, Cu, Cd, Pb et Zn en fonction de la

profondeur dans les eaux interstitielles de la carotte Deulemont.

- sulfates et nitrates

Pour avoir une idée plus précise de l'activité diagénétique régnastlelasédiment de la
Dedle, il est intéressant d’observer les profils en nitratea stilfates, ces especes intervenant
activement dans les processus de diagenése précoce.

Les teneurs en sulfates dans la carotte Métaleurop diminuerfoti&ment dés linterface

eausediment (figure 11.10), les concentrations restant ensuite quatsimakes sauf a20 cm

ou un pic a 2 mg/L en sulfates est observé. Cette évolution egt assetéristique de la
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réduction des sulfates en milieu anoxique par les bactériesoadthictrices selon la
réaction :
SQZ +2 CHO > HS + 2 HCQ + H".

Il faut cependant remarquer les faibles concentrations en sutfasesvées dés l'interface
(moins de 4 mg/L). Il est donc intéressant de constater une édiagtérienne déja mise en
évidence par la réduction des oxydes de fer et de manganese dadsrant tres contaminé
caractérisé par des indices de toxicité particulierement éleveés.

Cependant, le profil des nitrates (figure 111.10) ne semble pas rowifiles profils
précédemment observés. Il est difficile d’'interpréter corregt¢rne profil étant donné les
faibles concentrations mesurées, valeurs proches des limites esiatiéde la technique

d’analyse par chromatographie ionique (cf. chapitre II).

Les profils de sulfates et de nitrates sur la carotte Blétap Amont sont particulierement
intéressants et également typiques des mécanismes observailes dailieu sédimentaire
anoxique classique. En effet, la diminution des concentrations en suifadervée des les
premiers cm et jusqu'a leur disparition-B0 cm témoigne d’'une activité assez forte des
bactéries sulfatoeductrices responsables de leur réduction en sulfures dissous.

Pour les nitrates, le pic de concentration observé juste sous fHogerst assez
caractéristique. Cependant, comme précédemment, les valeurs mesanméeroches de la

limite de détection.

Par contre, sur la carotte Deulemont, on n'observe aucune évolution pEdiclds teneurs
en sulfates avec la profondeur, teneurs qui restent constantes erésalsi 100 mg/L. De
méme, on peut constater une Iégere augmentation des concentratiommates @n fonction

de la profondeur.
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Figure 111.10 : Evolution des concentrations en sulfates et nitrates en fonctiora de |
profondeur dans les eaux interstitielles de la carotte Métaleurop.

- L'alcalinité

Il est assez difficile d'interpréter le profil de lalaaié. En effet, on observe une
augmentation de l'alcalinité avec la profondeur (10 eq mil @m et 27 eq mM &5 cm)
qui correspond a l'augmentation des concentrations en carbonates géeéradbservee
dans un sédiment anoxique suite aux différentes réactions diagénétkigtast dans un tel
milieu en particulier la réduction des sulfates en sulfures. Mast cependant difficile
d’établir une corrélation entre ces 2 profils a cause de litaége de I'augmentation de
I'alcalinite.

Sur la carotte Amont, l'alcalinité, qui est de I'ordre de 12 eq erVisurface du sédiment
augmente jusqu’a atteindre environ 26 eq mM a 17 cm de profondeur (figlig. ICette
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valeur reste globalement stable sur le reste de la carettegbe fluctuant localement. Cette
augmentation, trés marquée, de l'alcalinité dans les 15 prengietisnétres est la aussi a

rapprocher avec la diminution des concentrations en sulfates observée sur cédte carot
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Figure 1l1.11 : Evolution de [lalcalinit¢ en fonction de la profondeur sur les carotte

Métaleurop et Metaleurop Amont.

- Les sulfures solides (AVS et GRS

Les profils en sulfures solides (AVS et CRS) obtenus sur les@tes sont présentés sur la
figure 11.12. Pour tenter dobtenir plus d’informations, on peut égalenesshyer de
s’intéresser a certains parametres forcant la diageneseutte sle rapport AVS/CRS, le
degré de pyritisation (DOP : degree of pyritization) et le @efgr sulfuration (DOS : degree
of sulfurization). Ces rapports ont été définis pour mieux cernendeanismes complexes de
la sulfuration (Gagnon et al., 1995 ; Huerta Diaz et Morse, 1992 ; Huerta Diaz et al., 1993).

AVS  Fepys Fécrs + Feavs Fecrs
= DOS = DOP =
CRS Fecrs Fecrs + Fergac Fecrs + Fergac

avec: Feays : concentration en fer calculée a partir de la teneur en ANSyeposant que
FeS soit le composé majoritaire).
Fecrs: concentration en fer calculée a partir de la teneur en QRSufgposant que

FeS soit le composé majoritaire).
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Fesac: concentration en fer réactif dans le sédiment, généralentagu@tpar une
solution d’acide chlorhydrique molaire.

Ces rapports ont été calculés pour les carottes Métaleurop eMémlAmont et Deulemont

sur chaque tranche de sédiment échantillonné. L'évolution de ces fppigrteaavec la

profondeur pour chacune de ces carottes est présentée sur la figure 111.13.

Figure I11.12 : Evolution des teneurs en sulfures particulaires (AVS et CR®)netion de la
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Figure 111.13 : Evolution du rapport AVS/CRS, du DOS et du DOP en fonction de la

profondeur dans les carottes Métaleurop, Métaleurop Amont et Deulemont.
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Les profils en AVS et CRS sur la carotte Métaleurop sontftrdement corrélés. Il faut
remarquer que ces teneurs en AVS et CRS restent assez amstant’ensemble de la
carotte (de I'ordre de 800 mg/kg pour les AVS et 1800 mg/kg pour 1& @rec toutefois

une augmentation remarquable et simultanée des concentrations esssu#diiiculaires aux
alentours de-12 cm. Cependant, cette augmentation ne semble pas corrélée avec une
diminution des concentrations en fer dissous ou en sulfates comme ontpogigaement le
penser. Il faut noter que les concentrations les plus faiblef® lpour les AVS et CRS sont
observées en surface du sédiment avec des valeurs mesuréaesnmeldti faibles,
respectivement de 500 et 1200 mg/kg, probablement liées a linstaupatigressive de

'anoxie sur cette carotte.

Les profils en sulfures particulaires, AVS et CRS, sur tat&Metaleurop Amont montrent
également une évolution assez semblable caractérisée notammane @gmentation des
teneurs aux environs de80 et -42 cm qui correspond avec la baisse observée des
concentrations en fer dissous a ces profondeurs. De maniére géagraleyt également
constater que sur le profil AVS, les teneurs les plus faiblebomize de 3500 mg/kg, sont
observées sur les 25 premiers cm de la carotte mais dlestreependant beaucoup plus
élevées que celles mesurées sur la carotte Métaleurop, rti#éyai pourrait s’expliquer par
une anoxie plus marquée dans le sédiment de la carotte Amont petmeté meilleure
production de sulfures et également une meilleure stabilité d& B¥ci d’ailleurs semble
étre confirmé par I'’évolution du rapport AVS/CRS et du DOS : ert,d#fe fortes valeurs
calculées (de l'ordre de 0,8) pour le rapport AVS/CRS suggeérerierfieat une faible
conversion des sulfures de fer amorphes et ceci au dépend des CRSeprebtagtace aux
faibles valeurs de potentiel existant dans ce sédiment. D’autrelggmvaleurs élevées du

DOS suggeérent également une sulfuration intense au niveau de ce sédiment.

Sur la carotte Deulemont, on retrouve également ce type de profillggodVS avec des
valeurs de l'ordre de 2000 mg/kg en surface du sédiment puis une augmessaez forte
jusque 4500 mg/kg a 10 cm de profondeur. Les concentrations élevées ers qdfrent
également s’expliquer par les faibles valeurs de potentiel d'o&gldotion mesurées sur cette
carotte {450 mV a-1 cm) témoin de linstauration rapide d’'une anoxie marquée dans ce
sédiment favorisant la production de sulfures des linterfaceutltéautefois noter sur cette
carotte des valeurs de DOS relativement faibles et assez époesogur I'ensemble de la
carotte (de l'ordre de 0,2) suggérant une mauvaise réduction desesulfidbu une
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disponibilité en fer Il assez réduite. Ces hypothéses semblecare@spondre avec les profils
de sulfates et de fer dissous observés précédemment sur catie ealaisseraient supposer

finalement une activité bactérienne peu intense dans ce sédiment.

- Le Carbone Organique Particulaire (COP)

De maniére générale, les teneurs en carbone organique mesurékdives a la quantité de
matiére organique, présentent assez peu de variations avec la profdigdearill.14). Les
concentrations sur I'ensemble des deux carottes sont de I'ordre d&/k@ de sédiment et la
majorité des fluctuations observées localement sont certainettréniables aux variations
granulométriques du sédiment.

On peut cependant s’interroger sur les profils obtenus. En effetpenseaux processus de
dégradation de la matiére organique mis en évidence précédemmentranateserver une
diminution des teneurs en carbone organique en fonction de la profondeur cesgmbie
pas étre le cas ici. Cela ne signifie pas pour autant qu’ilstéepas une activité diagénétique
dans ces sédiments : on peut trés bien considérer que la matam&wegbiodégradable se
retrouve largement en exces et que la partie consommée nenéprgs’une petite fraction

par rapport aux teneurs totales.
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Figure Ill.14 : Evolution des teneurs en carbone organique particulaire en fonction de la

profondeur dans les carottes Métaleurop, Métaleurop Amont.
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4)Déploiement des sondes DET et DGT sur le site de Deulemont

La troisieme carotte prélevée a Deulemont a été utiliséerpaliser des profils de métaux a
haute résolution spatiale grace aux techniques de diffusion suEgeeDDGT. De maniére
générale, les profils DET obtenus pour les métaux (Mn, Cu, Pb, ifir€flll.15) sont en
accord avec les profils obtenus par centrifugation (figures 1ll1B.€t méme si I'on observe
tout de méme des concentrations Iégerement supérieures avdmlgue DET. Par contre, le
profil DET du fer montre des concentrations plus élevées que nedasrées par la technique
de centrifugation. Ce phénomeéne, déja observé sur les autres sites gux laboratoires et
évoqué dans le second chapitre, demandera a étre étudié plus en détails a I'avenir.
Quant aux profils DGT (figure I1.16), on observe des teneurs plusfade pour les DET.
Ceci est relativement cohérent dans la mesure ou les DGT metpart d'accéder qu’a la
fraction labile alors que les DET permettent d’accéder adéidratotale dissoute. On observe
généralement des variations similaires entre les profils &EIGT pour les éléments Mn, Fe
et Ni.
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Figure 111.15 : Profils de concentrations en Fe, Mn, Pb, Ni, Cd et Cu dans les eaux

interstitielles de la De(le obtenus par la technique DET (site de Deulemont).

prof. encm

0 0,2 0,4
2 4
0 -
-2
-4 1 ——Mn
-6 -
-8 1
-10 A
-12 4

conc. en mg/l

prof. encm

-10 -1

-12 4

conc. en mg/l

prof. encm

N

o

N

IN

(o2}

[ee]

0 5
—o—Ni
-10 4
_12

conc. en pg/l
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Dedle obtenus par la technique DGT (site de Deulemont).

104




B) REMOBILISATION DES METAUX CONTENUS DANS LES SCORIESETLE S
SEDIMENTS POLLUES DE LA ZONE METALEUROP (NORD DE LA FRANCE)
(Vdovic et al., 2006)

La remobilisation des métaux toxiques contenus dans les sols auruadede l'usine
Metaleurop a déja été étudiée par Sobanska et al. (2000) et Stanckeral. (2000). Les
retombées atmosphériques et la pollution de l'air ont égalemeatugli€ées par Sobanska et
al. (1999). Cependant, la remobilisation de ces métaux dans les stdesssédiments du
canal situé a proximité de l'usine a encore été assez peu étudiée (Isayuz0epal

Selon les conditions physiahimiques (pH et oxygéne), les sédiments pourraient agir soit
comme un puits pour tous ces polluants ou au contraire devenir une sourcetidatigpa
guand le sédiment est soumis a des remises en suspension, 'apparééorgns le milieu,
gui va entrainer un changement dans les conditions phgisicoques, peut aussi changer le
comportement de nombreux métaux (Astrom, 1998 ; Standring et al., 2002 ; Davemd.,
2003).

Les sédiments du canal de la Delle sont réguliérement draguésaimtenir une bonne
navigabilité a tous les bateaux empruntant ce cours d’eau. Laehaissi retiré est souvent
déposé le long des berges ou sur les sols agricoles environnastsagtse soumis a des
changements de conditions physa@domiques. De plus, le passage tres fréquent de péniches
génére une remise en suspension trés importante du sédiment quetvalser exposé a des
conditions différentes de celles existant dans le milieu sédanent’une des approches
pour comprendre et mettre en évidence les mécanismes d’intettieries sédiments et/ou

les scories avec le milieu aquatique est de réaliser desienges au laboratoire dans un
réacteur au sein duquel est introduit le matériel particulairgprésence d’eau. Un suivi
cinétique est alors entrepris sous atmosphére contrélée pour séixokition des métaux

libérés ou piégés par les sédiments.

1) Prélevement et traitement des échantillons

Les sédiments, les particules et I'eau utilisés dans detle ént été prélevés dans le canal de
la riviere Dedlle pres de la ville de Dourges approximativemehb&m au sud de l'usine

Métaleurop (figure 1.10, p.20). Les sédiments ont été prélevés avec nme te type Van
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Veen et mis dans un sac plastique fermé hermétiguement afinvéaiptéute oxydation des
composés réduits. Au laboratoire, le sédiment a été homogénéisésétedi plusieurs sous
échantillons sous atmospheére inerte en sac a gants et conseéfggarateur a 4°C jusqu’'a
utilisation. Le sédiment humide a été utilisé pour les expérieteaemobilisation et les
analyses granulométriques. Pour le reste des analyses (digestie), le sédiment a été

séché sous une hotte a flux laminaire et & température ambiante.

Une partie du sédiment a été centrifugée et 'eau surnagelrdte & 0,45 um (filtres en
acétate de cellulose, Alltech) sous atmosphere inerte afircdeérér des échantillons d’eau
interstitielle. Ces échantillons ont été ensuite immédiatea@difiés avec quelques gouttes
d’acide nitrique ultra pur.

Les matieres en suspension ont été isolées des échantillons d’emnfpdugation de 100
mL d’eau du canal. Le matériel ainsi collecté a été sédeénpérature ambiante sous une
hotte a flux laminaire.

L’eau de riviere a été prélevée a l'aide d’'une bouteille Niskiéalpblement rincée avec une
solution d’acide nitrique diluée. L'eau utilisée pour les expériedeeszmobilisation a été
conservée dans des flacons en polyéthyléne, filtrée a 0,45 um l{Ali=ziate de cellulose) et
utilisée immédiatement sans aucun traitement. De plus, pour chaoue€’sgpériences, de
'eau de riviere a été a chaque fois fraichement prélevéal’éfiiter le développement des
micro-organismes ainsi que I'oxydation du sédiment pendant le stockage.

Enfin, les scories utilisées pour ces expériences ont été melavgartir des déchets déposés
prés de l'usine, mises dans des flacons en plastique et manipueeaucoup de

précautions étant donné le caractére toxique de ce matériel.

2) Caractérisation du matériel

Sédiments, particules en suspensbeaux- lIs ont été caractérisés par plusieurs méthodes :
la répartition des tailles des particules a été réaliséeg@mmulométrie laser (Malvern
Mastersizer 2000) ; la composition minérale a été déterminédiffsaction RX (Philips PW
1729) ; l'analyse quantitative des carbonates a été réaliséa pachnique volumétrique
(Jobstreibizer, 1971) ; la matiére organiqgue (MO) contenue dans bhastibgns a été
déterminée grace a un analyseur élémentaire (LECO CG388F; enfin, les concentrations
totales en éléments (Ca, Al, Si, Mg, Na, Mn, Fe, Sr, Cd, Cu, Cri BPh)@nt été mesurées
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par ICRAES et par ICRMS directement dans 'eau filtrée et dans les solutions is$e®s
attaques totales du sédiment et des particules (voir chapitre II).

Les sédiments de la Dedle prés de I'usine Métaleurop sont prercipat constitués de vase
et de sable fin avec présence de calcite, quartz, feldspa#),sitiectite et aussi de kaolinite

(tableau 111.3).

Caractérisation

granulometrique % C % Composition
Echantillon organique| carbonateg minéralogique

% % %
sable vase argile
Sédiment 36 62 2 6 20 calcite, quartz,
feldspars, illite,

Matieres en - - - 10 32 smectite, kaolinite
suspension

Tableau 111.3 : Caractérisation granulométrique et composition minéralogique des

sédiments et des matieres en suspension.

Les teneurs en carbone organique particulaire sont de l'ordre de @$/palticules en
suspension montrent la méme composition minérale bien que I'on obserienéess plus
élevées en carbone organique particulaire. Il semble donc qu’'en défit réenise en
suspension constante du sédiment de surface et du haut niveau de polldtiga P50
nmol/L pres de l'usine Métaleurop), les microorganismes soient raéasicapables d’oxyder
efficacement la matiere organique présente dans les sédin@rdsractérisation des tailles
des particules en suspension n'a pas été reportée dans le tabRattalt donné les
constantes remises en suspension des sédiments liees aduvalogparticulierement éleve

sur ce canal.

L’analyse des métaux lourds dans le sédiment, la matiére emsigspet I'eau (tableau 111.4)

a révelé des teneurs trés élevées en plomb, zinc, cadmium et cuiveechecentrations dans
les sédiments et les MES sont respectivement et approximative3@0, 50, 800 et 15 fois
plus élevées que les valeurs de référence de I'Agence de [1B&&)( Une plus grande
attention sera donc portée sur ces éléments au cours de I'analyse des résultats.

Notons que les concentrations en métaux trouvées dans ces sédimeets aorrd avec

celles issues des sédiments préleveés lors de la campagne pEctioosen amont et en aval

de I'entreprise Métaleurop (voir Chapitre Ill, partie A).
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Echantillon Al Fe Ca Mn Zn Pb Cd Cu Cr

Sédiment (mg/kg) 37000| 20000 | 38000 | 460 | 3800 | 7300 | 480 280 89
MES (mg/kg) 41000| 22000 | 65000 | 780 | 4500 | 6000 | 390 330 120
Ref. sed. (mg/kg) - 10000 - 250 75 20 0,5 20 25

Eau de riviére (mg/L) 0,46 0,01 100 0,011 | 0,015 | 0,021 | 0,003 | 0,002 | 0,0001

Eau interstitielle (mg/L) | 0,08 0,28 250 0,16 0,017 0,012 | 0,0001| 0,001 | <0,0006

Tableau lll.4 : Concentrations moyennes en Al, Fe, Ca, Mn, Zn, Pb, Cd, Cu et Cr nsesurée
dans les sédiments et les MES (exprimées en ppm) et dansdieganal de la Delle
(exprimées en mg/L) a environ 2,5 km en aval de l'usine Métaleurspzdleurs de référence
(notées ref. sed.) données par I'Agence de 'Eau ARaardie pour le Fe, Mn, Zn, Pb, Cd,

Cu et Cr dans le cas des sédiments non contaminés sont également présentées.

Scories- La composition des scories a déja été reportée en détail parediff auteurs
(Sobanska et al., 1999 ; Sobanska et al., 2000 ; Isaure et al., 2001 ; Deneele,&302¢tt0
étude, la composition chimique des scories a été déterminée pAEERt ICPMS aprées
dissolution des scories dans une solution d’'HCI 1M pendant 7 jours. De plust ceifte
attague acide, plusieurs segshantillons ont été prélevés a des intervalles de temps différent
afin de suivre I'étape de dissolution. Le but principal de cette iexpeér était d’étudier le
taux de remobilisation des métaux contenus dans les scories damdigi®ns acides afin
d’obtenir des informations sur la toxicité de ces particules ¢gample si le sédiment
contenant les scories est dispersé sur un sol acide ou encorgésliroent entre en contact

avec le systeme digestif acide des organismes vivants).
La répartition en taille des scories, obtenue par tamisage, nopigreviron 95 % des scories

ont des diametres supérieurs a 0,25 mm (voir tableau II.5) et cem$tdonc des grosses

particules par rapport a celles présentes dans les sédiments du canal de la De(le
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Taille / mm % en masse
1-2 40
0,5-1 35
0,25-0,5 20
0,063- 0,25 5

Tableau lll.5Répartition en taille des scories
issues de I'usine Métaleurop.

Les principaux éléments constitutifs des scories obtenus a@mgaetivec la solution d’HCI
1M pendant une semaine sont présentés dans le tableau I1l.6. L'augmnerdes
concentrations avec le temps ainsi que la perte de masse y sont égalemegegrésent

A partir des données du tableau llI.6, il apparait évident que leescont facilement
dissoutes en milieu acide puisque pratiguement la moitié du magstigolubilisée aprés
seulement 5 minutes de contact avec l'acide et plus de 95 % deslparbnt disparu apres

une journée d’attaque.

Tempg Al Fe Ca Si Mn Zn Pb Cd Cu Cr Perte
masse

unités o/kg mg/kg %

5 min 6,5 86 100 69 0,32 44 18 2 120 | 45 49
30 min 9,0 110 140 93 4,5 52 20 4 250 | 57 81
2 hrs 10 130 160 110 5,2 57 21 4 380 | 67 86
1 jour 11 140 160 110 5,5 59 21 4 490 77 96
7jourd 11 150 160 110 5,6 59 22 5 640 | 89 98

Tableau 111.6 : concentrations en Al, Fe, Ca, Si, Mn, Zn, Pb, Cd, Cu et Cr exprenég®u
mg par kg de scories attaguées avec la solution d’HCI 1M apfésedit temps de séjour des

scories dans la solution.

Finalement, nous avons obtenu la dissolution a 98 % des scories au bout aiaime & qui
nous a permis de déterminer leur composition par analyses eABSRet ICRMS. Des
concentrations élevées de Ca, Fe et Si ont été observées proveragerdssitilisés lors du
procédé de fabrication (Sobanska et al., 1999 ; Sobanska et al., 2000). Desratomtent
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également trés élevées de plomb et de zinc ont été mesurégs,es normal étant donné
gue les minerais de ces deux éléments sont les matieregmmeihés procédés de fabrication.
Enfin, les concentrations des autres métaux toxiques (Cu, Cr...) steégt assez élevees
en raison de leur présence dans les minerais d’origine.

Les résultats obtenus lors cette expérience indiquent clairemuientes métaux toxiques
présents en fortes concentrations dans les scories sont trémdatg“biedisponibles”
puisqu’ils sont facilement dissous dans une solution d’HCI 1M, qui esdBgnréactifs les
plus utilisés pour fournir des informations sur la toxicité desumétas-avis des organismes
vivants (Di Toro et al., 1990 ; Ankley et al., 1993).

3) Expériences de remobilisation

Les expériences de remobilisation ont été réalisées dans teuréac polyéthylene de 10 L

(Nalgéne) avec un agitateur Téfto(Figure 111.17).

Tube d’échantillonage—

Mélange N + CO, pour—» ——
les expériences en milieu T
suboxique

Sonde multiparamétres

Réacteur en polyéthyléne

Bain thermostatique

Agitateur PTFE

Figure 111.17 : schéma du montage.

Pour ces expériences, 40 g d’échantillon solide ont été dispersé4 Hatisau fraichement
prélevées dans la riviere Delle (de larges volumes d'eau onitigsés pour éviter les
corrections de volume et minimiser les effets d’adsorption supdesis du réacteur). La
température de I'eau a été gardée a 16°C (qui est la tempéaradyenne mesurée dans cette
riviere pendant le printemps) grace a un systeme de refroigisserRour mesurer
simultanément et en continu les parametres phdicniques, des électrodes de pH et

potentiel (Mettler, Toledo) ainsi qu’une électrode a oxygene (WTW840% ont été plongées
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dans le réacteur. Deux tubes en Téflamt également été connectés au réacteur, I'un pour

introduire I'azote et I'autre pour permettre I'échantillonnage.

Les expériences de remobilisation ont été réalisées pour différents cas :
a) scories + eau de riviere
b) sédiment + eau de riviere

c) scories + sédiment + eau de riviére.

De plus, pour chacun de ces cas, les expériences ont été memdéeis @n milieu oxique et
suboxique. Pour les expériences réalisées en milieu suboxique, unergdaegx bet CQ

a été introduit dans le réacteur. L'azote a été utilisé poumingdr 'oxygéne présent
initialement dans I'eau afin d’approcher des teneurs réellegexface eau/sédiment dans le
canal de la Delle. En effet, des profils d’'oxygéne ont été @ééalisitu. La concentration en
oxygene dissous reste plutét constante dans I'ensemble de la coloang&)%9,0 mg/L)
mais diminue ensuite tres fortement a linterface eau/sédirei®,1 mg/L). Cependant,
qguand le sédiment est remis en suspension dans la riviere, ta ammxie n’est jamais
atteinte et il semble alors plus réaliste de réaliselegpgériences avec de faibles teneurs en
oXxygene.

En dehors de l'apport en azote destiné a contréler I'oxygene présentedaéacteur, de
petites quantités de G@nt également été mélangées dans le réacteur afin de riggplér
qui a tendance a augmenter jusque pH ~10 si 'azote seul est utilisé.

Enfin, pour éviter toute évaporation pendant les expériences, le méjazgex était

préalablement humidifié par passage a travers un barboteur contenant de I'e@u Milli

Etant donné que des expériences préliminaires avaient montré queti@vahajeure des
concentrations meétalliques avait lieu sous 48 h, les expériencesndeilisation détaillées
dans ce travail ont été réalisées sur 2 jours durant lesquekidess des parametres suivants
ont été relevées : pH,,@t Eh. Des échantillons de 10 mL pour I'analyse des éléments (Ca,
Al, Si, Mg, Na, Mn, Fe, Sr, Pb, Zn, Cd, Cr et Cu) ont été préelevéséaaetits intervalles de
temps (2, 5, 15, 30 min; 1, 2, 4, 8, 24, 48 h), filtrés et acidifies avec aleel'aitrique
ultrapur. Plusieurs échantillons ont également été prélevés pouremdsalealinité, les
phosphates, les sulfates et les chlorures.
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a) Remobilisation des métaux contenus dans les scories

Ces expériences de remobilisation ont été réalisées pendant 48 adiaie (7,8<[Q]<9,5
mg/L et 214<Eh<287 mWs Ag/AgCl) et en milieu suboxique (1,7<}{32,5 mg/L et
31<Eh<130 mVvs Ag/AgCl) en utilisant de I'eau du canal fraichement prélewa@ance

décrit dans le paragraphe précédent.

Temps O, E, alcalinité
(min) pH (mg/L) (mV vs Ag/AgCl) (mmol/L)
oxique | suboxique| oxique | suboxique| oxique | suboxique| oxique | suboxique

0 8,32 8,27 8,7 2,2 259 47 51 4,2
2 8,28 8,27 9,5 1,7 262 31 5,2 4,4
5 8,41 8,27 8,6 1,8 251 35 51 4,0
15 8,47 8,28 8,3 1,8 237 48 5,1 3,6
30 8,49 8,33 8,5 1,8 214 51 51 4.4
60 8,50 8,34 9,0 1,9 267 53 5,5 3,6
120 8,54 8,38 8,6 1,9 267 57 51 4,6
240 8,59 8,36 8,2 1,9 282 57 4,9 4,7
480 8,65 8,49 7,8 2,0 285 30 5,0 49
1440 8,65 8,63 9,0 1,8 281 107 5,1 4,3
2880 8,38 8,70 8,2 2,3 287 130 4,5 5,0

Tableau IIl.7 : Evolution du pH, du potentiel, de Il'alcalinité et de la concentration en

oxygene dissous en fonction du temps de remobilisation (expériences avec sc@#s seul

Une lente augmentation du pH (tableau 11l.7) a été observée lomsdexpériences (pH =

8,3-8,7), probablement due a une dissolution partielle des scories qui provoquenalors

libération d’ions hydroxydes. On pourrait avoir ainsi par exemple

H,O + FeS> F€' + HS + OH

(1)

CaCQ + HO > C&* + HCOs + OH (2)
Cependant, il faut noter que les valeurs d’alcalinité ne montrentgaslles variations

pendant les expériences ([AlefF 5,1+ 0,3 mmol/L et [Alc), = 4,3 0,5 mmol/L).
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Les profils de remobilisation des sulfates et des chlorures mpeétedes variations tres
comparables (figure 111.18-d) : on observe en effet une augmentation rapide mais limitée des
concentrations des [lintroduction des scories dans le réacteur pienecgrd pour
I'expérience réalisée sous oxygene. Cela semblerait indiquéegjueactions de libération de
ces anions sont étroitement liées aux surfaces des particyjess Bette augmentation

initiale, les concentrations sont restées relativement constantes jusfiju’dda expériences.

Le comportement des phosphates (figure II.28, ebien que similaire pour les deux
experiences (sous oxygene et sous azote), est totalementndifféreelui des sulfates et des
chlorures. On observe une diminution brutale au début qui est suivie pantediteinution
jusqu’a la fin de I'expérience. La diminution des concentrations en phespdac le temps,
et particulierement au début des expériences, suggere une adsaupties garticules, en
particulier les oxydes et hydroxydes de fer et/ou une précipitdéigphosphates avec certains

métaux.

Les résultats des analyses des métaux ont montré que les m@asAl, Mn, Si, Mg, Na et
Sr (initialement présents dans l'eau de la riviere & des coatiens respectivement de
'ordre de 2520 umol/L, 17 pumol/L, 0,48 pmol/L, 120 umol/L, 290 pmol/L, 250 umol/L e
4,5 umol/L) sont restées relativement constantes pendant toute dadeégréxpériences, que
ce soit en milieu oxique ou suboxique (données regroupéees en annexserid® indiquer
gue les scories ne relarguent pas ces éléments dans I'eau.

Par contre, le comportement du fer est compléetement différgatefill.19a). On remarque
tout d’abord, pour I'expérience réalisée sous oxygéne, une faible diomnwdes
concentrations probablement due a I'ajout de scories qui a alors gEn@@uveaux sites
d’adsorption pour le fer.

En milieu suboxique, les profils de remobilisation sont cependant un péredtff. En effet,
on observe un maximum important en fer dissous en début d’expérience prabdbdiél a
un relargage de fer a la surface des scories. Cette dissopgut étre due a la solubilité de
certains sulfures de fer comme la pyrrhotite {53 et/ou la mackinawite (Feg, présents
dans les scories (Deneele, 2002) lorsque la concentration en oxytgeéslataement faible.
La diminution des concentrations en fer qui a suivi est probablemena li®xydation de

Fe(ll) en Fe(lll), qui s’adsorbe sur les scories ou précipite sous forme d’hydsoxyde
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Concernant Pb, Zn, Cd et Cu (figure 111.19), les variations sont surtsibtes pour le plomb
et le cuivre et dans une moindre mesure pour le zinc et le cadio@gntoncentrations en
plomb passent de 0,145 umol/L (valeur initiale dans I'eau de la pvaede35 pmol/L sous
atmospheére d’oxygene et 2,42 umol/L en milieu suboxique. Les concenteticas/re sont
quant a elle trés faibles initialement (environ 0,08 umol/L) daesul’'du canal pour
augmenter ensuite avec le temps jusqu’'a 0,47 pmol/L sous oxygene @tn@pl/& sous
azote. L’augmentation des concentrations en zinc est beaucoup plusdaibl®2 pumol/L a
2,3 umol/L sous oxygene et 3,8 pmol/L pour lI'expérience sous azote. Heéin,
concentrations en cadmium sont assez faibles (0,027 umol/L sous oeyd®&089 pmol/L
sous azote) et n'ont que tres légerement diminué pendant les deux expériences.

Les résultats obtenus lors de ces deux expériences montreaimelairque les scories en
contact avec I'eau de la riviere relargent des quantités isafnres de plomb, de zinc et de
cuivre en dépit de conditions défavorables pour la stabilité des espétabques dissoutes
(les valeurs de pH étaient assez élevées pendant les exm@aenomprises entre 8,3 et 8,7).
La remobilisation du plomb et du cuivre était nettement plus sighifec en milieu oxique
alors que celle du zinc a été plus nette en I'absence d’oxygene.

Enfin, on observe de faibles variations pour le cadmium, étant donné lesntations
relativement élevées dans les sédiments de la Dedle, g8sest surprenant de ne pas avoir de
cadmium relargué par les scories. Il peut y avoir cependant pkishgpotheses pour
expliquer un tel comportement : (i) Cd pourrait etre relargué aeges pendant les périodes
ou le pH de 'eau de la Dedle est plus faible ; (ii) le cadnmpaurrait provenir au moins en
partie d’'une autre source par exemple d’'un autre type de scorigsi@les scories utilisées
pour ces expériences ne sont pas les seuls déchets rejetasiparet/ou enfin (iii) le niveau
élevé de Cd dans le sédiment pourrait provenir d’'une érosion des sotneamis ou des

poussieres émises par l'usine.
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b) Remobilisation des métaux contenus dans le sédiment

Les parametres physiahimiques (Eh, pH, ©et alcalinité) ont été suivis comme indiqué
pour la série d’expériences précédente. La principale différestcée ecomportement du
potentiel d’oxydoréduction : lintroduction de 10 g/L de sédiment anoxique agéhde
maniéere significative le potentiel de la solution (tableau llILB)e diminution rapide (de 130

mV sous Q et 250 mV sous N a éteé observée dans les cinq premiéres minutes, suivie par

une lente augmentation jusqu’a la fin des expériences.

pH 0, E, alcalinité
Temps (mg/L) (mV vs Ag/AgCl) (mmol/L)
(min) oxique suboxique | oxique | suboxique| oxique | suboxique | oxique | suboxique
0 8,09 8,04 11,5 0,8 196 198 4,8 4,9
2 8,12 8,03 9,7 2,1 67 -18 4,7 4,4
5 8,18 8,23 8,6 2,3 79 -49 47 47
15 8,19 8,29 9,2 2,0 105 -23 4,4 4,8
30 8,20 8,29 8,8 2,2 132 -7 4,5 4,5
60 8,25 8,29 8,8 2,8 166 26 4,6 4,0
120 8,34 8,33 8,3 1,4 200 29 4,6 4,2
240 8,35 8,41 8,2 0,4 192 -44 4,5 4,5
480 8,42 8,47 8,0 0,8 196 24 4,2 4,2
1440 8,52 8,29 7.4 1,8 201 146 4,4 4,2
2880 8,55 8,45 6,8 0,9 196 137 4,2 4,5

Tableau I11.8 : Evolution du pH, du potentiel redox, de l'alcalinité et des concentrations
oxygene en fonction du temps de remobilisation (expériences de resatidilj sédiment

seul).

Le profil de remobilisation des chlorures et des sulfates eslase a celui observé
précédemment (figure II1.18-d) : on constate une trés légére augmentation ou aucun
changement par rapport aux concentrations initiales mesurées dans I'eau decla rivi
L’évolution des concentrations en phosphates est par contre relativelifféngénte en
fonction de la présence ou non doxygene. En milieu suboxique, les conoastrah

phosphates suivent globalement les mémes variations que cellesbdéjaées pour la
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remobilisation avec les scories seules. En présence d’oxygenendess en phosphates sont
restées relativement faibles et I'appauvrissement observé au déblgxpérience n’est
finalement pas aussi important étant donné la faible concentratfmosphates déja mesurée
initialement (0,63 pmol/L).

Les éléments qui n'ont pas subi de changements de concentrations dsrarpériences
avec les scories et qui ne sont pas sensibles aux changemeaotdidiers redox (Ca, Al,
Mg, Na, Si et Sr) n’ont pas non plus montré de changements particidies les expériences

menées avec les sédiments.

Le comportement du fer n’a pas non plus changé significativemenagzort a ce qui avait
déja été observé avec les scories (figure 11.20 a). Un rgarge Fe(ll), qui était
probablement lié a la dissolution des sulfures, est observé sous atraatphete alors que
seuls des phénoménes d’adsorption et/ou des processus de (co)précipitgifobabiement
lieu sous oxygéene.

Le manganeése, qui est également sensible aux changements delpateéok, est relargué
dans les premieres minutes de I'expérience. Les concentrationser@egt ainsi quasi
instantanément lorsque le sédiment est introduit dans I'eau, d'unrf&tesous air et d’'un
facteur 5,5 sous azote indiquant un relargage rapide de manganese.nGenguie peut
s’expliquer par une dissolution partielle des carbonates et desesutiomplée a des teneurs
élevées en Mn(ll) présentes dans I'eau interstitielle. Flauws, étant donné que Kfhest
plus stable que B&vis-avis de I'oxygéne, la diminution des teneurs en’Mdans I'eau,
probablement liée a I'oxydation de Mn(ll) en Mn(lll) et Mn(IV)at a son adsorption, se fait
plus lentement que pour Fe(ll). Notons de plus que cette diminutionegstefren milieu

suboxique et dépendrait donc fortement de la concentration en oxygene dans le milieu.

Des différences significatives par rapport a I'expérience épegrte (scories + eau) sont
également a noter dans les cas du plomb et du zinc (figure Hd20Les concentrations en
plomb augmentent, quelle que soit la teneur en oxygene dans le méeugealeur initiale

(~0,1 pmol/L) a environ 0,25 pmol/L, mettant en évidence des phénomenes de
dissolution/désorption de ce métal mais considérablement plus fgideseux qui avaient

été observés pour I'expérience avec les scories. Le reladgafb peut étre le résultat de
réactions de désorption du sédiment, de dissolution de phases miné&akesaisbles (tels

que les sulfures métalliques volatiles ou encore les carbontitesyie désorption/dissolution
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a partir de scories qui seraient mélangées avec le sédibemedle, 2002 ; Coston et al.,
1995).

Concernant le zinc, la valeur initiale mesurée dans l'eau desi@er est d’environ 1,5
pumol/L. Cette valeur tombe immédiatement a 0,061 pmol/L des geéeilaent est introduit
dans l'eau. Apres cette diminution initiale, les concentrations eno @ant augmenté
progressivement indiquant un relargage de zinc en solution méme sbieentrations
atteintes restent plus faibles que les concentrations initintemesurées. Ces résultats
laissent suggérer que Zn(ll) est immédiatement adsorbé pédilment. Par ailleurs, la raison
pour laquelle le zinc est ensuite relargué de nouveau est sans datdtelipe a une

dissolution partielle de sulfures réactifs, de carbonates ou des débris de scories.

Le cadmium et le cuivre (figure I11.20-fg se comportent également de maniére assez
difféerente par rapport & ce qui avait déja été observé avecctess Le cadmium,
initialement présent a la concentration de 0,16 pumol/L (sous oxygefA€)98 umol/L (sous
azote) diminue respectivement jusqu’a 0,12 pmol/L et 0,062 umol/L dadsuggpremieres
minutes de I'expérience, puis continue a diminuer pour atteindre larwdiEnviron 0,018
pumol/L. Le cuivre montre un comportement similaire a celui du caunavec globalement
une diminution des concentrations. Bien que les concentrations initialeaddeum et de
cuivre soient relativement faibles, ces résultats indiquent uneptidsosignificative de ces

métaux sur les particules sédimentaires.
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¢) Remobilisation des métaux dans le cas d’un mélange scorggliment.

Cette derniere série d’expériences a été réalisée afiialex comprendre les interactions

entre les scories et les sédiments dans le canal de la Daideégalement pour estimer la

capacité du sédiment a adsorber les polluants métalliques bien gédireent soit déja

hautement contaminé.

Les parameétres physiahimiques, les chlorures, les sulfates, les phosphates et Hiteali

aussi bien que certains éléments majeurs tels que Al, Ca, M&j B&Sr ne montrent pas de

différences avec les résultats obtenus lors de la série dexpes précédente (remobilisation

a partir du sédiment). On observe toujours en particulier une fortewdion du potentiel

d’oxydoréduction au début de I'expérience lors de l'introduction du sédimenicae

(tableau 111.9).
pH 0, E, alcalinité
Temps (mg/L) (mV vs Ag/AgCl) (mmol/L)
(min) oxique suboxique | oxique | suboxique| oxigue | suboxique| oxique | suboxique
0 8,20 8,38 12,5 1,7 294 211 5.2 3,7
2 8,14 8,35 10,1 14 97 -36 51 5,0
5 8,11 8,32 9,8 1,3 149 -43 51 4,0
15 8,05 8,30 9,5 1,2 201 -18 4,9 4,9
30 8,07 8,28 9,0 1,3 191 -47 4,9 4,7
60 8,23 8,29 9,7 0,6 140 -55 5.2 3,9
120 8,21 8,31 9,7 0,6 143 -84 5,0 4,2
240 8,34 8,35 10,5 0,3 160 -115 51 4,3
480 8,41 8,36 8,1 0,4 199 -44 51 4,5
1440 7,35 8,34 9,0 0,6 198 53 3,9 3,9
2880 7,22 8,35 6,5 0,7 185 124 3,9 4,2

Tableau I11.9 : Evolution du pH, du potentiel redox, de l'alcalinité et des concentrations

oxygene en fonction du temps de remobilisation (expériences scories + sédiment).
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Les concentrations en fer (figure 111.21 a) diminuent progressivepemiant I'expérience

menée sous oxygene alors qu’en milieu suboxique, le fer étaitytiareéenent instable au

début de I'expérience comme cela avait déja également ét&é@lpécédemment pour les
scories et les sédiments.

Le manganese montre plus ou moins le méme comportement (fig@de )l que lors des

expériences réalisées seulement avec le sédiment. Le mangmtawlargué au début de
I'expérience et adsorbé et/ou (co)précipité par la suite. Conenmaétal n’est pas du tout
relargué par les scories, ces résultats sont bien liées au dempot de ce métal dans le

sédiment.

Ces expériences ont montré aussi plusieurs changements dans let@omapiodu plomb, du
zinc, du cadmium et du cuivre par rapport a ce qui a déja été observe (figure 111.21).

Le cas du plomb (figure 1l1.21 c) est particulierement intérgséan effet, les concentrations
en plomb augmentent de 0,14 pumol/L (valeur initiale mesurée dans |lesq)’'a 0,72
pmol/L en milieu oxique et 0,19 umol/L en milieu suboxique. Ces vatansplus élevées
que celles mesurées dans le cas de la remobilisation avec oheseseul, mais plus faibles
que celles mesurées avec les scories seules. Ces résdigteent donc clairement la
capacité du sédiment a adsorber une partie de I'exces de plomig gaméfapport des
scories, cet effet est plus net lorsque l'on représente le tempaside d’'une échelle
logarithmique (figure 111.22).

Durant la premiere heure de l'expérience, les concentrations erb pidégmoluent pas
indiquant que le plomb susceptible d’étre relargué par les scatigaraédiatement adsorbé
par les particules sédimentaires présentes. Apres cette péebdmincipalement sous
oxygene, le sédiment ne semble plus avoir la capacité d’adsabeed’ de plomb. Ainsi, le
plomb est alors relargué progressivement dans I'eau mais damsogestions qui restent
cependant plus faibles comparées a celles mesurées lors desneasémenées uniqguement
avec des scories.

L’évolution des concentrations en zinc (figure llk@Lest globalement comparable a celle
observée au cours des expériences précédentes. On observe ainsbtodtudia diminution
des concentrations en zinc suivie d’'une légére augmentation avempe.tPar contre, on
peut constater une différence significative si I'on s’intéressevaleurs des concentrations en
zinc a la fin des expériences. On remarque en effet que cessvadat plus faibles que celles

observées lors des essais de remobilisation avec les scorfgaseélevées que celles
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mesurées dans le cas du sédiment seul. Cela semble suggéreomuoee pour Pb, le
sédiment est capable d’adsorber une certaine quantité de zincaweaisout de méme une

capacité moins marquée.

Pour le cuivre et le cadmium, on retrouve globalement les mémals pi®fremobilisation
gue ceux observés pour les expériences précédentes. Les concentriiides de 0,078
pmol/L (pour Cd) et 0,055 pumol/L (pour Cu) ont ainsi diminué en 2 heures fieundee
respectivement 0,016 et 0,035 pmol/L. Les valeurs sont restées eonsgi@Entes jusqu’a la
fin des expériences. Ces deux éléments semblent dans tous lgairsasent adsorbés et

retenus par le sédiment.
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Figure I11.21 : Evolution des concentrations en Fe (a), Mn (b), Pb (c), Zn (d), @&d () (f)

en fonction du temps lors des expériences de remobilisation avec angmécories +

sédiment.
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de remobilisation scories + sédiment (temps en échelle logarithmique).

Conclusion

Les sédiments de la riviere Delle a proximité de l'usine Kdtap sont hautement
contaminés par les métaux toxiques comme Pb, Zn, Cd ou encore Cilsmaisemblent
cependant pas relarguer de grandes quantités de ces métaux dans I'eau de la riviere
D’autre part, les scories en contact avec I'eau de la Dellesssoeptibles de relarguer des
guantités assez importantes de plomb, de zinc et de cuivre. Le cadapendant, bien que

présent dans les scories, ne semble pas étre relargué quantitativement.

Bien que trés contaminé, le sédiment est capable d’adsorber etedér des quantités
significatives de métaux provenant des scories dans le cas, bémenou les conditions
physicachimiques sont proches de celles des expériences-gadast pH ~8 et T=16°C). Il

est également intéressant de noter que la capacité du sédimesbraer des polluants
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comme le plomb ou le cuivre semble augmenter lorsque I'on se trouvaelesm®nditions

anoxigues.

Enfin, les résultats obtenus lors de ce travail suggerent qsealfeses peuvent jouer un réle
clé dans le comportement des polluants métalliques comme Cd, Cu, Rb DesZétudes

complémentaires devront étre entreprises pour vérifier ces hypothéses.

126



ETAT DE CONTAMINATION ET MECANISMES DIAGENETIQUES
DANS LES SEDIMENTS DE L'ESCAUT ET DE LALYS

Les activités anthropiques actuelles et surtout passées ont elaeings pour conséquence
une accumulation de contaminants dans les sédiments aquatiques. Cesspodueent sous
certaines conditions étre relargués dans la colonne d’eau et ewrgarefforts actuellement
meneés sur 'amélioration de la qualité des eaux fluviales essagi comme une véritable
“bombe a retardement”. Ce probléme prend une autre dimension quand delimiprayhes
sont concernés. Des rivieres comme I'Escaut et la Lys comdtilmepatrimoine commun du
Nord de la France et de la Flandre : les eaux des cours d’eauétgon Nord Pas de Calais,
des provinces belges limitrophes (Escaut, Lys, etc.) étaient dééquaédiocre, voire
mauvaise, durant les derniéres décennies en raison de rejets mgppotactuels ou diffus de
matiere organique, de métaux lourds, de pesticides. Les polluatdés adges le passé sont en
grande partie piégés dans les sédiments anoxiques.

De plus, les quantités importantes de sels nutritifs et de rmatiganique apportées par les
rejets agricoles et domestiques non traités sont responsablesdé&spd’eutrophisation. Ces
derniers, caractérisés par un développement important d’organisbhesn{”) contribuent,
lors de la dégradation de la matiére organique produite, a I'appa&messen oxygene voire
a sa totale disparition dans les eaux.

L’étude des problemes posés ne peut étre menée que dans le cadreodhamipe
transfrontalier. Le programme INTERREG Il intitulé “STARBU” (Spatial and Temporal
Assessment of high Resolution Depth profiles Using novel Samplinigndkgies) a pour
but de prévoir les risques encourus lors de la modification volontaireomuité de
I'environnement de ces sédiments. Cela passe au préalable par wa¢iagdvalobale de la
qualité des sédiments en particulier I'état de contaminationepgpdlluants métalliques. |l
convient ensuite de s'intéresser aux différents mécanismesoeispus qui se déroulent dans
ce milieu.

Deux campagnes de prospection ont été réalisées, sur 'Essautatys, avec pour objectif
de retenir 4 sites ateliers. C’est ce qui sera présentélalgmemiére partie de ce chapitre.
Dans la deuxieme partie du chapitre, on fera une description degisnées diagénétiques
existant dans le sédiment sur 2 des sites sélectionnés etiltniadd en mars 2004.

L'utilisation d’outils performants tels que les techniques de ddfusiur gel (DET et DGT)
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permettra en particulier d’établir des profils de concentratiomaétaux et en anions a haute
résolution dans I'eau interstitielle tout en minimisant les peations liées a
I'échantillonnage. Cette description sera présentée au travers aitiohe réalisé en
collaboration avec le laboratoire de Chimie Analytique et Environneieede Bruxelles.
Dans la troisieme partie de ce chapitre, nous nous intéressersites @& \Warneton (Lys) qui
a fait I'objet d’'une seconde campagne de prélévements de cadaiagestaires en octobre
2004. Lors de cette campagne, des gels DET et DGT ont égaletdatdpdoyésn situ A
cette occasion, une comparaison avec les résultats obtenus lors dendéplaies gels dans
les carottes a été réalisée. Enfin, dans la derniére partie,sodirens un peu de la zone
transfrontaliere pour présenter, au travers d’'un autre articleédettats obtenus lors d’'une
campagne réalisée en Baie d’Authie et consacrée essentiell@niétude des processus de

diagenése du soufre en environnement estuarien.

A) EVALUATION DE LA QUALITE GENERALE DES SEDIMENTS DE L'ESCAUT
ET DE LALYS

Ces campagnes de prélevements de sédiments de surface eedseati déroulées les 23 et
24 octobre 2003. Les sédiments ont été prélevés, prés des berges oueadeckntiviere a
partir d’'un pont, a I'aide d’'une benne de type shipek. La localisationtdesds prélevement
est rappelée sur la figure IV.1. Les métaux contenus dans la cal@ameont été dosés par
ICP-MS alors que les teneurs totales en métaux dans la phase salidéditeents ont été
déterminées par IGRES aprés séchage sous hotte a flux laminaire et digestionnpar
mélange d’acides nitrique, chlorhydrique et fluorhydrique en suivant leqoiet présenté
dans le chapitre Il. Les résultats sont présentés dans lesutallel a IV.5 et comparés pour
certains aux valeurs tirées du site internet de I'’Agenceksi|Artois Picardie et du VMM
(Vlaamse Milieumaatschappij).

Les concentrations métalliques dissoutes dans les eaux de sutémcestations
échantillonnées, variables selon les éléments, révelent leséstie différentes sources de
polluants dans les bassins de I'Escaut, de la Lys et de la Dedle

Ainsi, des éléments tels que As, Se, Co, Sb et surtout Tl ont une soyrartante dans le
bassin de la Dedle (tableau IV.1 et 1V.2). Cette hypothése sendilleut’s confirmée par les
teneurs mesurées sur la Lys juste a proximité de la confludimse,. au niveau de la station

de Warneton située apres la confluence, des concentrations ssralaiedles relevées sur la
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Delle ont été mesurées alors que la station Ploegstert, sentreuvda Lys en amont de
I'embouchure de la Dedle, présente de faibles concentrations en ces éléments.

On peut essayer de mener les mémes réflexions pour d’aut@sxmé molybdene provient
principalement du bassin de la Lys alors que Ni, Ag et W proviesoérde la Delle soit de
la Lys. Il faut noter que pour tous les éléments repriessus les concentrations dans la Lys
sont plus élevées que celles retrouvées dans I'Escaut.

Il est plus difficile de trouver une origine précise pour des éi&rtels que Cu, Cr, Pb ou Zn
(tableau IV.1) qui ont des sources plus diffuses avec cependant des geistagamination
tres locales. Mais de maniére générale, les concentrationsytenligs de plomb et zinc,
sont plus élevées dans I'Escaut que dans la Lys. Il est cependaile difimputer ces
concentrations plus élevées a la confluence de la Lys avec la B&it donné les
concentrations également élevées mesurées sur la stationtéddegmn amont de cette
confluence.

Concernant les concentrations en Fe et Mn (tableau IV.1), il ésesstnt de constater
gu’elles augmentent dans I'Escaut d’amont en aval en raison probabi@omendiminution

progressive de la teneur en oxygene dans la colonne d’eau.

Les concentrations dans les sédiments (tableau IV.5) montrent Itemperdes différents
bassins comme sources de métaux. Intéressons nous plus particnlieaemenétaux tels
que Pb, Zn et Cd. Dans la Lys tout d’abord, les concentrations mesurédes différentes
stations de préléevements (de Ploegsteert a Menin) varient Zitet 13,4 mg/kg pour le
cadmium, 92 et 133 mg/kg pour le plomb et 309 et 710 mg/kg pour le zinc. rge ter
d’indices de contamination (cf chapitre-Ifiartie A), cela représente des valeurs globalement
comprises entre 9,4 et 26,8 pour Cd, 4,6 et 6,6 pour Pb et 4,1 et 9,5 pour Zn. Css valeur
mémes si elles sont considérablement plus faibles que celéesées sur la Delle située en
aval (cf chapitre Ill — Partie A), restent conséquentes eeplagette riviere parmi les sites
moyennement a fortement contaminés par les métaux, au moins gartisaaval. Il faut
signaler que pour les autres métaux, la situation semble identque2(7<IC<3,2; Cu:
2,2<IC<6,6).

Sur I'Escaut, la présence d’'un plus grand nombre de points de préleveiaemst en aval
permet d’avoir une meilleure idée de la qualité des sédimentegarriviere. Cela dit, on
n'observe pas de véritables differences avec les valeurs mesueda Lys, un des
principaux affluents de I'Escaut. En effet, les indices de contdimmnaalculés sur les

sédiments se situent dans la méme gamme de valeurs (Cd : 3,6<ICRb3,8,;4<IC<10 ;
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Zn: 1,4<IC<10; Cr: 1,7<IC<7,6) et placent également cette rivierenipkes sites
moyennement a fortement contaminés.

Une comparaison avec les données du VMM/AMINAL et de I'’Agence’aBu | Artois
Picardie est reportée dans le tableau IV.5. Des valeurs den@éérpour des sédiments fion

contaminés sont également reprises dans ce tableau.

Suite a cette série de prélévements sur I'Escaut et laetgar la base des concentrations
observées principalement en éléments “traces”, de l'accessibds sites, de la présence de
sédiment fin et de la disponibilité des données de monitoring, quelgeeositété retenus
pour réaliser une étude plus poussée du sédiment et des mécanysiéeswdant en utilisant
en autres les techniques de diffusion sur gel.

Ainsi 4 sites ont été sélectionnés a raison de 2 sur I'Escaut et 2 sur la Lys :

Sur 'Escaut : Helkijn et Bassin Rond

SurlalLys :Warneton et Menen

o Oudenarde

P Avelgem
O Helkijn

Antoing O

o Mortagne du Nord
O Vieux-Condé

O Bruay sur I'Escaut
Lourches o
O Bassin Rond

Figure IV.1 : Localisation des sites de prélevements.
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point n° localité canal concentrations des métaux dissous dans la colonne d'eau (ug/L)

cd| Po | zn | Ni |cul| cr| col| Mn Fe | MES
(mg/L)

1 Oudenarde Escaut| 0,06 | 0,74 11,5 502 | 0,86| 0,43| 0,86 | 147 88,6 19,7
2 Avelgem Escaut| 0,19 | 1,03 15,2 481 | 151 0,67 | 0,79 | 121 203 26,9
3 Avelgem Escaut| 0,03 | 1,05 15,2 4,71 | 0,83 | 1,00 | 0,77 | 123 148 27,4
4 SpiereHelkjin | Espierre| 0,02 | 0,61 9,7 381 | 0,71 0,56 | 0,70 | 94,0 265 11,0
5 Helkijn Escaut| 004 | 1,50 | 17.8 | 459 | Y21 087|077| 120 | 121 | 253
6 Antoing Escaut| 0,05 | 0,74 19,7 414 |1 1,38| 0,40| 0,65| 74,1 19,2 69,2
7 Mortagne du Nord Escaut| 0,07 | 0,90 19,6 4,07 | 1,11 0,18 | 0,60 | 79,0 24,1 21,3
8 Vieux-Condé | Escaut| 0,02 | 0,53 10,6 3,69 | 098|049 053| 74,2 21,4 29,2
9 Bruay s/ escaut| Escaut| 0,02 | 1.80 11,6 3,77 | 0,94| 0,50 | 0,56 | 47,3 25,4 40,1
10 Lourches Escaut| 0,02 | 0,74 13,2 2,86 | 0,72 0,40| 0,36 | 24,0 7,6 22,0

Lieu dit "Bassin

11 Rond" Escaut| 0,03 | 0,78 9,1 2,46 | 0,78 | 0,29 | 0,36 | 20,0 8,4 6,8

12 Haubourdin Deule | 0,19 | 10,8 447 487 | 1,42| 0,20| 1,67 | 17,9 21,0 5,3

13 Quesnoy/Deule| Deule | 0,02 | 4,96 21,9 10,8 | 2,13 | 0,30 | 0,61 | 72,9 36,7 6,7
14 Deulemont Deule | 0,03 | 2,55 43,3 892 | 1,47] 0,22 1,31| 73,0 48,2 18,3

15 Ploegstert Lys 0,03 | 2,07 16,5 859 | 136| 0,22| 1,33 | 51,7 40,3 2,0
16 Warneton Lys 0,04 | 2,39 27,1 753 | 1,23]| 0,24 | 1,62 | 56,5 35,5 18,6
17 Werwick Lys 0,06 | 6,34 39,9 790 | 229]| 048] 1,69 | 66,2 44,7 12,3
18 Menen Lys 0,06 | 3,22 31,5 9,06 | 1,66 | 0,27 | 1,34 | 72,7 32,4 20,0

Tableau IV.1: Concentrations en Cd, Pb, Zn, Ni, Cu, Cr, Co, Mn et Fe et teneurs 8rd&tts la colonne d’'eau des différentes

rivieres échantillonnées. Les concentrations relevées sur la Delle onteggadehrappelées.
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point n° localité canal concentrations des métaux dissous dans la colonne d'eau (ug/L)

Be \% Mo Tl As Se Al Ag Sn Sb
1 Oudenarde Escaut| 0,004| 3,69 3,39 | 0,006 | 156|093 2,28| 0,013 | 0,118 1,21
3 Avelgem Escaut| 0,008, 3,48 3,48 | 0,001 | 1,71 | 0,62 | 2,48 | 0,012 0,116 2,21
4 SpiereHelkjin | Espierre 0,007| 3,18 3,47 | 0,002 | 1,40| 0,31 | 2,49 | 0,008 | 0,123 0,78
5 Helkijn Escaut| 0,007| 5,63 502 | 0,005|158| 101 2,33| 0,013 | 0,161 0,63
6 Antoing Escaut| 0,018/ 3,56 459 | 0,016 | 1,35| 0,77 | 2,30 | 0,01 0,17 0,60
7 Mortagne du Nord Escaut| 0,008 3,43 4,05 | 0,012 | 1,38 | 1,10| 4,14 | 0,008 | 0,173 0,52
8 Vieux-Condé | Escaut|0,005| 4,02 4,80 0,01 | 1,31]1,02| 482| 0,01 0,133 0,66
9 Bruay s/ escaut| Escaut| 0,006/ 1,70 1,73 | 0,005 1,22 | 0,83 | 1,90 | 0,006 | 0,137 0,60
10 Lourches Escaut| 0,007| 1,22 1,78 | 0,017 | 0,82 | 0,71 | 2,58 | 0,011 | 0,164 0,32

Lieu dit "Bassin

11 Rond" Escaut| 0,009| 0,81 2,06 | 0,012 | 0,66 | 0,55| 2,10 | 0,008 | 0,214 0,24
12 Haubourdin Deule | 0,007 1,63 1,52 8,40 | 3,16 | 1,87 | 1,60 | 0,005 | 0,161 4,00
13 Quesnoy/Deule| Deule |0,014| 2,40 2,62 293 | 340|299 | 2,67 | 0,019 | 0,216 3,93
14 Deulemont Deule | 0,012 2,26 2,27 3,84 | 350 2,16 | 2,90| 0,018 | 0,273 3,68
15 Ploegstert Lys |0,002| 2,72 23,7 | 0,087 | 1,43 | 161 | 5,26| 0,011 | 0,374 1,57
16 Warneton Lys 0,01 | 2,92 10,2 257 | 3,13 | 257 | 2,05| 0,012 | 0,322 3,03
17 Werwick Lys |0,006] 3,16 9,04 203 | 360|182 3,92 | 0,016 | 0,208 3,77
18 Menen Lys |0,004| 3,69 3,39 | 0,006 | 156|093 2,28| 0,013 | 0,118 1,21

Tableau IV.2 : Concentrations en Be, V, Mo, Tl, As, Se, Al, Ag, Sn et Sb dans la colonne d’eau des difféienéss r

eéchantillonnées. Les concentrations relevées sur la Dedle ont égalemempeittesa
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point n° localité canal concentrations des métaux dissous dans la colonne d'eau (ug/L)
Ba W Th U La Ce | Nd Ho Yb Hf
1 Oudenarde Escaut| 354 | 0,205 | 0,033 | 1,27 |0,007| 0,02 | 0,018 0,004 | 0,009 0,019
3 Avelgem Escaut| 43,5| 0,163 | 0,025 | 1,27 |0,009|0,023| 0,016/ 0,002 | 0,007 0,027
4 SpiereHelkjin | Espierrel 24,4 | 0,154 | 0,021 | 0,942 | 0,009| 0,017| 0,013| 0,002 | 0,005 0,008
5 Helkijn Escaut| 37,3| 0,2 0,015| 1,43 |0,011|0,023| 0,016/ 0,002 | 0,006 0,009
6 Antoing Escaut| 36,0| 0,2 0,015 1,4 10,012/ 0,026/ 0,018/ 0,003 | 0,006 0,009
7 Mortagne du Nord Escaut| 36,9 | 0,25 | 0,015| 1,33 |0,013|0,032|0,021| 0,003 | 0,007 0,009
8 Vieux-Condé | Escaut| 33,6 | 0,123 | 0,012 | 1,28 | 0,02 | 0,04 |0,019| 0,002 | 0,004 0,006
9 Bruay s/ escaut| Escaut| 36,2 | 0,124 | 0,01 | 1,089 |0,008| 0,014| 0,007| 0,001 | 0,003 0,006
10 Lourches Escaut| 46,3 | 0,033 | 0,006 | 1,009 | 0,011|0,022| 0,009/ 0,001 | 0,003 0,003
Lieu dit "Bassin
11 Rond" Escaut| 36,1 | 0,014 | 0,006 | 0,874 | 0,006/ 0,011| 0,006/ 0,001 | 0,002 0,003
12 Haubourdin Deule | 25,2 | 0,503 | 0,011 | 1,04 |0,005|0,029| 0,05| 0,009 | 0,017 0,007
13 Quesnoy/Deule| Deule | 25,6 | 0,38 | 0,012 | 1,22 |0,007| 0,01|0,021] 0,004 | 0,005 0,008
14 Deulemont Deule | 25,8 | 0,318 | 0,014 | 1,30 |0,009|0,015|0,023| 0,004 | 0,006 0,008
15 Ploegstert Lys 32,9| 0,298 | 0,012 | 0,988 | 0,018/ 0,043|0,015| 0,001 | 0,004 0,007
16 Warneton Lys 27,4 0,266 | 0,013 | 1,23 |0,005|0,007|0,014| 0,003 | 0,005 0,006
17 Werwick Lys 29,8 | 0,281 | 0,007 | 1,19 |0,022|0,038| 0,028 0,003 | 0,007 0,006
18 Menen Lys 28,6 | 0,455 | 0,005 | 1,24 |0,012|0,021|0,019| 0,003 | 0,006 0,007

Tableau IV.3 : Concentrations en Ba, W, Th, U, La, Ce, Nd, Ho, Yb et Hf dans la colonne d’eau des différemes rivi

échantillonnées. Les concentrations relevées sur la Dedle ont égalemempelttesa
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point n° localité canal concentrations des métaux dissous dans la colonne d'eau (mgy/L)
Ca K Mg Na P S S Sr
1 Oudenaarde | Escaut| 131 | 1299 | 126 | 63,2| 0,40 | 344 | 6,35 0,632
3 Avelgem Escaut| 137 | 14,8 13,8 | 68,7| 053 | 376 | 6,84 0,664
4 SpiereHelkjin | Espierre 104 | 9,73 10,1 | 40,1 | 0,20 | 27,2 3,16 0,51
5 Helkijn Escaut| 138 | 11,9 12,4 | 51,7| 034 | 37,3 | 6,72 0,557
6 Antoing Escaut| 130 | 8,10 11,6 | 42,8 | 0,28 | 28,8 6,27 0,467
7 Morlil"’(‘)%ge dU | Escaut| 133 | 7,83 | 11,49 | 41,3| 027 | 300 | 632 | 0474
8 Vieux-Condé | Escaut| 139 | 8,03 11,3 | 40,6 | 0,25 | 285 | 7,24 0,443
9 Bruay s/ Escautf Escaut| 134 | 6,23 9,28 | 26,5| 0,18 | 17,7 7,42 0,414
10 Lourches Escaut| 125 | 4,63 8,39 | 25,6 | 0,12 | 11,7 6,22 0,389
11 | bed Fggnglassm Escaut| 128 | 4,58 | 7,47 | 212| 0,18 | 104 | 6,68 | 0,336
12 Haubourdin Deule | 117 | 20,4 10,2 | 729| 2,44 | 319 | 3,76 0,430
13 Quesnoy/Deule Deule | 131 | 23,2 125 | 106 | 1,30 | 45,0 | 4,36 0,646
14 Deulemont Deule | 139 | 224 135 | 104 | 1,71 | 478 | 4,92 0,740
15 Ploegstert Lys 138 15,3 9,61 127 1,02 38,4 4,54 0,471
16 Warneton Lys 137 | 22,3 132 | 126 | 1,66 | 48,1 | 5,13 0,661
17 Werwick Lys 133 | 22,3 13,3 | 133 | 1,53 | 50,0 | 5,27 0,630
18 Menen Lys 132 | 234 13,1 | 126 | 155 | 526 | 5,02 0,640

Tableau IV.4 Concentrations en Ca, K, Mg, Na, P, S, et Sr dans la colonne d’eadiffif@entes rivieres

échantillonnées. Les concentrations relevées sur la Dedle ont égalemeampéitesma
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point
n° localité canal concentrations des principaux métaux dans le sédiment (mg/kg)
%
Cd Pb Zn Ni Cu Cr Co Hg | Fe (g/kg)| Ca (g/kg | Al (g/kg)| COT
1 Oudenaarde | Escaut| 2,8 46,5 213 144 18,9 | 88,0| 8,0 | 0,14 13,2 24,3 12,2 1,2
Oudenaarde 21,5 139 932 38,8 66 657 1,31 10
Avelgem 6,16 139 702 27,7 | 67,5 | 293 0,90 6,2
4 SpiereHelkijn | Espierre 4, 138 768 36,0 115 | 190 | 13,0 / 24,4 28,0 15,4 5,9
5 Helkijn Escaut| 6,8 151 584 31,3| 67,1 | 72,2 | 12,9| 0,61 25,2 39,3 13,0 4,3
Warcoing 6,87 202 845 40,8 | 126 160 1,64 10
6 Antoing Escaut| 3,3 152 357 18,3| 41,2 | 50,5| 9,0 | 0,21 13,8 27,9 11,8 2,1
7 Mortagne du Nord Escaut| 2,6 101 297 191 334 | 419 93 | 0,15 17,2 42,5 11,7 2,2
8 Vieux-Condé Escaut| 1,8 27,9 102 228 | 17,2 | 443 | 10,3 | 0,06 19,0 29,8 12,3 2,4
0,05/0,
Vieux Condé 0,1/0,8| 10/62 | 38/270 | 6/14 | 4/41 | 15/37 2
9 Bruay s/ escaut| Escaut| 3,4 99,5 528 288 | 49,9 | 575| 11,3 | 0,27 20,7 33,6 12,9 2,9
10 Lourches Escaut| 4,6 198 709 36,6 | 53,6 | 81,8| 14,0| 0,67 24,1 43,1 14,3 8,7
12 Haubourdin Deule | 148 520 1270 | 23,7| 97,4 | 61,2 | 16,5 4 17,0 40,0 8,5 4,8
13 Quesnoy/Deule | Deule 15 10,9 a7 179 76 | 596 | 9,3 / 16,6 3,1 9,6 0,1
14 Deulemont Deule | 21,0 216 1510 | 28,9| 150 | 108 | 14,1 | 2,08 21,0 34,6 8,5 3,4
15 Ploegsteert Lys 2,7 92,2 569 36,9| 123 | 80,5| 11,9 | 0,60 25,0 26,8 11,5 8,7
16 Warneton Lys 13,4 133 710 32,1 76,5 | 81,2 | 119 | 1,11 22,1 22,6 9,2 3,5
120/21 1,2/0,2
Warneton 95/1,1| O 700 | 25/37| 63/29 | 52/30 5 21
18 Menen Lys 4,3 93,7 309 24,2 | 43,7 | 68,3 | 10,0| 0,43 19,3 26,1 8,4 3,0
REF VALUE 0,4 21 115 9 9 13 0,12

Tableau IV.5 : Concentrations métalliques et teneurs en carbone organique O §@ns les sédiments de surface prélevés dans les différentes
rivieres échantillonnées. Les résultats tirés du site de iégele 'eau Artois Picardie (valeur 2003/valeur 2002) et de celui du
VMM/AMINAL figurent en rouge dans ce tableau. En dessous du tab&e#&wowsvent des valeurs de référence pour les sédiments

noncontaminés dans les rivieres flamandes (données VMM/AMINAL).
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B) UTILISATION DES TECHNIQUES DET ET DGT POUR LA REALISATION DE
PROFILS HAUTE RESOLUTION

Les différents sites retenus lors de la premiere phase de @iospent fait I'objet de
campagnes specifiques afin de prélever une série de carotreesiilies pour I'analyse des
différents parametres diagénétiques. Ces campagnes, a I'ercdetcelle de Menin, ont été
réalisées en commun par les deux équipes du VUB et de 'USBbneprésentées dans le
tableau IV.6.

Date Site d'étude

15/03/04 EscautHelkijn
23/03/04 EscautBassin Rond
06/04/04 Lys-Warneton
20/04/04 Lys —Menin (VUB)

Tableau IV.6: Prélevements effectués sur les sites pilotes.

Dans la suite de cette partie, nous nous intéresserons plus padmeglnt aux campagnes
réalisées sur la Lys a Warneton le 06/04/04 et sur I'EscauelkijiHle 15/03/04. Ces
campagnes ont été effectuées conjointement par les équipes de BU8u VUB. L'USTL a
prélevé les sédiments depuis la rive en utilisant un carottidistgue I'équipe de VUB a fait
ses prélevements a quelques metres de distance de la bergengaepB carottes ont été
prélevées pour la centrifugation (2 par USTL et 1 par VUB); autBes carottes ont été
utilisées pour le déploiement des sondes DGT/DET (2 par VUB etr 1USAL). Des
prélevements de carottes sédimentaires ont été égalemeséaggbour les mesures du

potentiel d’oxydoréduction, du pH et des teneurs en sels nutritifs.

Les résultats obtenus sur ces 2 sites ont fait I'objet de lacptibh d’'un article dans le
journal Sciences of the Total Environment, article réalisé ealmthtion avec le laboratoire
de Chimie Environnementale de Bruxelles et qui est présenté daarafgaphe suivant (Gao
et al., 2006).

Dans cet article, les techniques DET et DGT ont été appliguées sédiments afin d’obtenir

des profils de concentrations en éléments traces avec une haltgiaesverticale. Des

comparaisons, intra et inter laboratoires, des résultats obtenuses/éechniques ont été
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réalisées entre nos deux laboratoires. Les profils de concentrdgsnéléments analysés
obtenus dans les eaux interstitielles montrent une bonne similaatéefois, quelques
divergences sur certaines carottes ont lieu, divergences que I'on gbelbuer a
I'hétérogénéité du sédiment et a la faible résolution (sectio@scd® lors du découpage de la
carotte pour I'analyse de I'eau interstitielle aprés centrifugation.

De maniére générale, les profils de concentrations en métauxiedamaux interstitielles
montrent plus ou moins les mémes tendances, bien que le sédimenhetowaoit plus
anoxique qu’'a Helkijn. Les profils obtenus par les techniques DGT Etridhtrent une zone
de remobilisation du fer et du manganése a partir de la surfacdicdhesgjusqu’a environ 12
cm de profondeur et ceci en accord avec le profil du potentiel d’oxyddigduces premiers
résultats ont laissé apparaitre également une forte canétatire le fer et le cobalt aussi bien
sur le site de Warneton que sur celui d’Helkijn.

Des gradients de concentrations meétalliques a linterface éetamisnt ont également été
calculés a partir des profils haute résolution des DET maisapsstir des profils classiques,
gue I'on qualifiera de basse résolution, obtenus aprés découpage des edrefttraction de

I'eau interstitielle par centrifugation.

137



138



139



140



141



142



143



144



145



146



147



148



149



C) ETUDE DES MECANISMES DIAGENETIQUES DANS LES SEDIMENTS DE LA
LYS (WARNETON, BELGIQUE)

1) Méthode de prélévement et d’échantillonnage

Une seconde mission de prélevements sur la Lys a Warneton, edfectL@ octobre 2004, a
éte réalisée conjointement par les équipes de 'USTL et du YJUEant cette campagne, une
étude plus approfondie des mécanismes diagénétiques a été entirepnissela, une carotte
de sédiment a été prélevée depuis la berge a l'aide d’'un capatti€USTL pour I'analyse
classique de l'eau interstitielle par centrifugation alors ¢gguipe de Bruxelles a fait ses
prélevements a quelques meétres de distance de la berge par pPogedanalyse des
sédiments par les techniques DET/DGT, deux carottes ont éteda®lear chaque équipe par
plongée (préléevements effectués par le VUB). A cette occasion, quooparer avec les
résultats obtenus par carottage, des DET et DGT ont égalet@edém@oyésn situ pour
'analyse des métaux et des anions. Des prélevements de casdieswentaires ont été
également réalisés depuis la berge et par plongée pour les mesures du potentikl. et
L’analyse de la phase solide (teneurs totales en métaux, sytantesilaires) a été réalisée
sur la carotte utilisée pour la centrifugation.

Enfin, une carotte sédimentaire a également été prélevée pbserr@dusieurs profils en

oxygéne dissous a l'interface eau/sédiment.

2) Potentiel d’'oxydoréduction, pH et @dissous

-600 -400 -200 0 6,5 7 7,5 8

5
10

-15 15

I -20 I -20
-25 25

-30 -30
-35 -35

-40 -40

-45 -45
Eenmv pH

Figure 1V.2: Evolution du potentiel d’oxydoréduction et du pH en fonction de la

profondeur.
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L’évolution du potentiel en fonction de la profondeur est présentée sigute 1V.2. On
observe un potentiel assez faible dés les premiers centirgG@B0amV vs Ag/AgCl &1 cm)
qui met en évidence I'existence de conditions réductrices deseleseps centimétres de la
colonne sédimentaire. Ensuite, le potentiel continue a diminuer progmessit pour
atteindre environ300 mV &-7 cm avant de se stabiliser sur le reste de la carott@diment
présente donc des conditions réductrices assez marquées et catemudss l'interface
avec la colonne d’eau sjmcente. L'établissement rapide de telles conditions réductgtes
révélateur du déclenchement des activités diagénétiques et favarabiéveloppement de
populations bactériennes comme les bactéries suldiactrices responsables de la suHato
réduction (Clarisse, 2003).

L’évolution du pH en fonction de la profondeur est présentée égalemdatfigure 1V.2. Le
pH diminue rapidement de la surface du sédiment (pH=7,65) jusqu’a 9,5 profdedeur
(pH=7). Ensuite il est relativement constant & partir de 8 crprof®ndeur. Les activités
diagénétiques provoquent des modifications dans le sédiment et peuvess@iresables des

variations observées sur les premiers centimetres de la carotte.

Les profils d’oxygene dissous en fonction de la profondeur sont présentés sur la figure IV.3.
Nous pouvons constater que I'eau surnageante est déja trés pauvre éare deyryiron 43
mg/L a 1 cm au dessus de la surface sédimentaire). Une neesarggene a également été
réalisée sur une eau de surface prélevée dans le canal (2,1lmagibycentration trouvée est
bien inférieure a un milieu naturel trés oxygéné188ng/L). De plus, les mesures effectuées
dans la colonne sédimentaire montrent que quelque soit I'endroit ou ltoouse I'oxygene
disparait généralement au bout de 3 mm (figure IV.3). Ces profilguent cependant des
différences liées a I'hétérogénéité du systeme étudiéaetadllé de la sonde (microélectrode)
qui réalise des mesures tres ponctuelles. Néanmoins, ils ont ceforarsimilaires ce qui

suggeére une bonne représentativité de nos mesures.
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Figure IV.3 : Profils millimétriques de concentrations en oxygene dans une carotte prélevee
sur le canal de la Lys le 19/10/2004.

3) Profils de concentrations en métaux et en anions dans les ganterstitielles obtenus

par la technique d’extraction par centrifugation

* Les métaux

Les profils de quelgues métaux majeurs et métaux traces obtancenp@ugation par les
équipes de 'USTL et du VUB sont présentés sur la figure IV.4p8##s de concentrations
obtenus par les deux laboratoires montrent globalement une bonne ideni au niveau
des concentrations que des variations en fonction de la profondeur. & egendant
guelques disparités sur quelques points et pour certains éléments tiemigrapour les
éléments traces tels que le zinc ou le plomb, qui peuvent toutefeiexliquées par
I'hétérogénéité du sédiment et la faible résolution lors de laugécdes carottes (sections de
2 cm). Les profils du fer et du manganese montrent une augmentasen rapide des
concentrations avec la profondeur ce qui traduit bien la réduction dessodgdier et de
manganése. Pour le profil du fer sur la figure IV.4 (USTL), on obgentefois un maximum
vers-17 cm puis les concentrations diminuent assez fortement -@@ret-25 cm, ce qui

pourrait traduire une zone de précipitation du fer, en profondeur, avec les sulfures.
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Figure IV.4a : Profils de concentrations en Fe, Mn, Sr, Si, Co, Tl, Pb, Cd et Mo darailes e
interstitielles des sédiments de la Lys obtenus par la techdiEjwentrifugation et par les

deux équipes (VUB et USTL).
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Dans le cas du cobalt, on observe une augmentation progressive daamslesspentimetres
jusqu’a environ 20 cm de profondeur. Ce profil, qui présente une trés bonridaravec le
profil du manganése, peut laisser penser que le cobalt est gégradrtadessocié aux oxydes de
manganese et la réduction de ces dermiarBoxydation de la matiére organique entraine une
libération de Mn et de Co dans les eaux interstitielles.

De méme, le cadmium, le plomb, le zinc et I'aluminium ont des tiamgm
chimiques globalement assez similaires. En effet, pour ces gilatments, on observe un
maximum immeédiatement sous linterface avant de voir les comltems diminuer
fortement avec la profondeur. On pourrait donc envisager ici une affaniti€uliere entre Pb,
Cd et Zn et certains composés constitués d’aluminium comme les argiles.

Enfin, d’autres éléments comme le molybdene et le tallium semélee tres présents dans
les eaux de surface et dans les premiers cm de la colonneestadie avant de diminuer

assez fortement avec la profondeur.

* Les sels nutritifs

Les sels nutritifs ont également été analysés dans les eaux intiesttidlaites.

On observe des teneurs en nitrates de I'ordre de 2 mg/L dansulesusgacentes puis on
constate une diminution tres rapide des les premiers centindetsgdiment (figure IV.5) ce
qui traduit bien que les ions nitrates, originaires de la colonne dses,dégradés trés
rapidement, dans le compartiment sédimentaire en tant qu’oxydant de la mateigueg

Lors de la diagenése précoce, les sulfates représentent unrmlessdetydants de la matiere
organique. Ainsi, les bactéries sulfatmuctrices réduisent les sulfates en sulfures qui
présentent une trés grande affinité pour de nombreux métaux ttacestdlent ainsi la

mobilité de ces contaminants (Billon, 2001).

Les teneurs en sulfates des eaux interstitielles de laeiligs chutent fortement entre la
surface du sédiment e cm, passant de 100 mg/L a moins de 10 mg/L. La concentration en
sulfates reste ensuite assez faible (inféd€ufl0 mg/L) jusqu’aux derniers centimeétres. Les
sulfates sont donc presque totalement réduits en sulfures a pa8ircoede profondeur
(figure IV.5).
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Figure 1V.5 : Evolution des teneurs en sulfates, nitrates, ammonium et phosphates en

fonction de la profondeur dans les eaux interstitelles de |&égisnique par centrifugation).

L’évolution des teneurs en phosphates, présentée dans la figure V.5, numetre
augmentation assez importante des concentrations dans les premieur atteindre un
maximum de 30 mg/L a envire8 cm. Ensuite, les teneurs diminuent fortement a partir de 25
cm. Cette zone de remobilisation des phosphates vers —7 cm semédpaadre a la zone de
remobilisation du fer et du manganése déja observée et seminldigiter une association
entre les phosphates et les oxydes de fer et de manganése.eepfafil [du titane présente
une tres bonne similitude avec le profil du phosphate. Cette corrgetiviaisser penser que

le titane pourrait étre associé aux phosphates ou du moins aux oxydes eteque la
réduction de ces derniers lors de la diagenése précoce entraiselaallibération de

phosphates et de titane dans les eaux interstitielles.

De méme, les profils en ammonium (figure IV.5) montrent asseal@aiariations de cette
espéece avec la profondeur. Les teneurs sont de I'ordre de 10 mg/ledaauk de surface

pour atteindre un maximum de 17 mg/L a 17 cm de profondeur.

4) Profils de concentrations en métaux et en anions dans les eaux intersiigs en
utilisant les DET et DGT

Afin d’étudier I'effet de la température lors du déploiement adewias de gels, des DET et

DGT ont été déployés sur le terrain par les deux équipes pendant une durée de 24h a 10°C.
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En parallele, des DET et DGT ont été déployés dans les cgpodtesées a quelques metres
de la berge par les deux équipes afin de pouvoir réaliser une casopagaire laboratoires.
Le déploiement des gels dans les carottes a été réadigéragérature du laboratoire (environ
20°C) pendant 24h. Les résultats feront d’ailleurs I'objet d’'une comparaisns ce

paragraphe.

- DET et DGT dans les carottes

Intéressons nous tout d’abord aux profils DET et DGT des métaux. Cpaumdes profils
obtenus par centrifugation, les profils DET et DGT (figure IV.@ntrent une assez bonne
similarité entre les deux équipes en particulier pour tous déesegits traces tels que le Co, le
Pb. On observe des différences un peu plus importantes pour Fe et Meemdifférences
restent ponctuelles et limitées aux32premiers cm. Et comme pour la centrifugation,
I'hétérogénéité du sédiment peut expliquer ces différences d’aptast que la zone
d’échantillonnage est encore davantage réduite avec les peepers de gels.

De méme, la comparaison des profils DET (figure 1V.6) et dedlprdé centrifugation
(figure IV.4) montre une assez bonne concordance entre les résbliatsis par ces deux
techniques. On observe en effet les mémes ordres de grandeur pajorigérdes éléments.

Il subsiste cependant un probléme pour le fer ou les concentrations olgandsT restent
10 fois plus élevées que celles obtenues par centrifugation. Ce phéndéjarahservé sur
les campagnes précédentes, reste a étre étudié de maniere plus approfondie.

Les profils DET (figure IV.6) montrent une zone de remobilisationediet du manganese
sous la surface du sédiment qui est en accord avec le profil du potentiel d’oxydoréduction.
Parallelement, pour les autres métaux, on observe des variatiorssatdes. Ainsi, pour le
molybdéne et I'arseni@n observdes concentrations les plus élevées dans les premiers cm
puis une diminution progressive avec la profondeur. Le cas de cuivregasmeént
intéressant, il laisse apparaitre globalement une zone de resatiduilientre 8 et 10 cm de
profondeur. Les concentrations passent ainsi de 10 pg/L dans les premiarpres de 50
Mg/l a-10 cm avant de diminuer de nouveau pour revenir a 10 pg/2. @ém.

En ce qui concerne les profils DGT (figure IV.7), la zone de reisabidn observée
précédemment juste sous la surface pour Fe et Mn semble aistteettement moins
marquée. D’autres part, les profils du cuivre et du cobalt laisggydraitre cette fois des

teneurs plus élevées juste sous l'interface eau/sédiment.
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Figure IV.6 : Profils de concentrations en Fe, Mn, Co, Pb, Tl, Mo, As, Cu et V darealix

interstitielles des sédiments de la Lys obtenus par la techDiflie(sondes déployées dans

les carottes).
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Lors de cette campagne, une sonde DET a également été déployamelaresotte pour
I'analyse des anions dans les eaux interstitielles. Le couplagela chromatographie ionique
permet une analyse multi élémentaire avec un volume assez (Ribl& mL). Les profils

sont présenteés sur la figure IV.8.
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Figure 1V.8 : Profils de concentrations en nitrates, sulfates et phosphates optaniss

technique DET (sondes déployées dans les carottes).

La réalisation de profils de concentrations en anions grace ectamique DET s’avere
relativement intéressante en particulier par la haute résoldgoopette technique, ce qui
permet d’affiner les mécanismes diagénétiques (zone de réducticulties et des nitrates
en particulier). Comme pour les métaux, on constate une bonne comparngiedeseprofils

obtenus par les différentes techniques au niveau des variations.

- DET et DGT in situ : comparaison avec les profils DET et DGT obtenus par carottage

La comparaison entre les profils DET de quelques métaux et anipluyéka température
ambiante dans les carottes et ceux réaiiséguest présentée sur la figure 1V.9.

On observe une différence assez importante entre le DET tetd@ET carotte notamment
pour le fer ou les valeurs obtenues par carottage sont 2 a 4 foiglphdes que celles
obtenues par les DET carottes. Le méme phénomeéne est observé pmangknese. Par
contre, cette différence est beaucoup plus faible pour les auttasxntéaces tels que le
cobalt, le plomb, le vanadium ou encore le tallium. D’autres part, auarteles profils de

sulfates et de nitrates, on observe le phénomeéne inverse a savoesqoententrations
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obtenues sur les carottes sont 2 a 3 fois plus faibles que les catioesin situ. Toutes ces
observations montrent que les principales espéces affectées panrlaiandént des sondes a
température ambiante sont les especes intervenant dans I'oxydatemdé&éere organique
lors de la diagenese précoce a savoir le fer, le manganeisguarss sulfates et les nitrates.
Les autres éléments, en particulier les métaux traces, m@m@euvent étre associés aux

éléments tels que le fer ou le manganése, ne semblent pas subir de modificatidastespor
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Figure IV.9 : Comparaison entre les profils DET terr&i@ployésin situ) et les profils DET
carottes (déployés au laboratoire) pour quelgueetaux (Mn, Fe, Co, V, Tl, Pb) ainsi que

pour les nitrates et sulfates (USTL).
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De méme, la comparaison entre les différents profils DGprésentée sur la figure V.10
mais ne laisse pas apparaitre de différersignificatives entre les sondes déployées au
laboratoire et les sondes déploy#éesitu contrairement a ce qui a été observé pour les DET.
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Figure 1V.10 : Comparaison entre les profils DGT terrain (déployésitu) et les profils

DGT carottes (déployés au laboratoire) pour quelques métaux (Mn, Fe, Co) (USTB)t VU

Il apparait donc que dans le laboratoire, les processus diagénétiprasassez nettement
accélérés et augmentés, bien que ce phénomene ne semble pas laBeDIGT. Cela est
probablement du a I'effet de la température, qui est le prin@ptudr différenciant les deux
DET, et qui augmenterait I'activité bactérienne rendant aisspiecessus d’oxydation de la
matiere organique plus important. Ce phénoméne, qui démontrerait I'impoda I'analyse
in situ des gels ou tout du moins I'importance de la température de déphbjereste a

confirmer par des études complémentaires.

162



5) Etude de la phase solide du sédiment

- Profils de métaux dans la phase solide

Les concentrations de métaux dans le sédiment sont présentées sur la figure IV.11.
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Figure IV.11 : Evolution des teneurs totales en Fe, Mn, Zn, Pb, Cd et Cu en fonctian de |

profondeur dans la phase solide du sédiment.

De maniere générale, les profils métalliques dans la phaske shlisédiment ne présentent
pas de variations particulierement marquées. On peut toutefois consparealeurs aux
valeurs de référence fournies par 'Agence de I'Eau Artoisr@iedcf chapitre 1l — partie A)

Ainsi, si on s’intéresse aux quelques éléments traces présantadigure V11 (Cd, Cu, Pb
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et Zn), le sédiment apparait tout de méme relativement contdhtinréC<25) mais dans la

moyenne des valeurs observées jusqu’ici sur les différents sites trangdrsrfadicaut, Lys).

- Spéciation des sulfures solides : AVS et CRS

0 5000 10000 0 2000 4000 6000 8000
0 T | 0

-5 -54

-10 | -10 1

-151

-20 4 —e—AVS -20 —&—CRS

&
prof. en cm

.25 -25

-30 4 -30

-35- -35-

conc. en mg/kg séd sec conc. en mg/kg séd sec

Figure V.12 : Evolution des teneurs en AVS et CRS en fonction de la profondeur dans le

sédiments de la Lys.

L’évolution des AVS et des CRS en fonction de la profondeur est préssmtda figure
V.12

Dans la phase solide, nous observons des concentrations en AVS et euiCGRSBinuent

avec la profondeur et ce jusqu20 cm. Ces concentrations augmentent ensuite légérement
avec la profondeur. Ces teneurs en sulfures, particulierement é6088ang/kg en surface),
indiquent qu’il existe une forte production de sulfures dans [€03fremiers centimétres de

la carotte sédimentaire, ce qui est en accord avec la consamndati sulfates observée

précédemment. On note que les teneurs les plus élevées se situent au niveau de.la surfac

La production des CRS en surface est trés probablement liéecaygations partielles d’une
partie des AVS. Au contraire, a des profondeurs plus importantes ou l'ervelues valeurs
tres négatives du potentiel d’oxydoréduction, les AVS deviennent plusestahl la

transformation AVS en CRS se fait alors plus difficilement.
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D) ETUDE DE LA DIAGENESE DU SOUFRE DANS LES SEDIMENTS DE
L'’AUTHIE

L'estuaire de I'Authie représente un site particulierementras@ant pour |'étude des
mécanismes diagénétiques. Ce sédiment, peu pollué en métaux, piésecdeactéristiques
intéressantes de part I'apport de matiére organique provenant derdé&sources. Ainsi, en
complément aux campagnes réalisées dans le bassin de I'Hscdes sédiments fluviaux
dans le cadre du programme INTERREG Ill STARDUST, une campdgreéléevement a
ete réalisée en Baie d’Authie dans le but d’étudier les méwagide diagenese précoce mais
en s’attardant sur un aspect particulier qui joue un réle majeutaddissribution des espéeces

au sein des sédiments : la diagenése du soufre.

Les résultats obtenus lors de cette campagne ont égalemditbiait de la rédaction d’un
article en collaboration avec l'institut Josef Stephan de Ljublj@f@vénie) et le Laboratoire
de Chimie Environnementale de l'université de Bruxelles (Belgidief) article, soumis a la

revue Sciences of The Total Environment, est présenté dans le paragraphe suivant.

Dans cette étude, la distribution des concentrations de différespeses soufrées a été
réalisée sur 3 carottes de sédiment prélevées a marée shassee zone intertidale de
I'Estuaire de I'Authie. Les teneurs en sulfates et sulfuresttndéterminées dans les eaux
interstitielles ainsi que les concentrations en AVS, pyrite, saléfmentaire et la fraction de
soufre liée aux acides humiques et fulviques dans la phase solide des sédiments.

Ces résultats ont permis d’apporter des informations importantda diagenése du soufre
dans cet environnement. Contrairement aux environnements marins ou rneerdédnit
comme un puit pour les sulfates, il représente une source de spbiateka colonne d’eau
surnageante au niveau du site situé en eau douce sur I'Authie. Il Tappassi qu’une
caractéristique typique de I'ensemble des sites étudiésaestithulation d’especes soufrées
réduites (monosulfures, pyrite, soufre élémentaire) au niveau defeicé eau/sédiment. De
plus, l'origine du sédiment (marine ou terrestre) joue un réle ¢rdaizs la production de
sulfures sédimentaires et de maniere générale dans la distriligs espéces soufrées
sédimentaires. D’autre part, sous la zone de production des sulfdres@ifre élémentaire,
on observe un recyclage des especes réduites du soufre par fetamsent d’oxydations
entrainant une augmentation des concentrations en sulfates aussi brensylfuration de la

matiere organique. L'analyse des isotopes révele d’ailleurs gselfiaration des acides

165



fulviques se fait par le biais des composés soufrés réduits, proleablia sulfures, alors
gue pour les acides humiques, ce processus se fait par addition despedeces

partiellement réduites tels que les polysulfures. Néanmoins, lasipleéées qui gouvernent la
distribution des différentes espéces du soufre dans un environnementyaassique que

I'estuaire de I'Authie sont davantage des phénomeénes de sédimentasiom'é@ssez rapides
qui entrainent souvent une redistribution du sédiment ainsi que des chasgepies des

conditions d’oxydation et de réduction dus a I'exposition partielle du sédiment.
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1. Introduction

Redox reactions involving sulphur, especially bacterial sulphate reduatie accounting for
the majority of the degradation of total organic matter in maaing estuarine sediments
(Jogrgensen, 1982, Thamdrup and Canfield, 1996). The dissolved hydrogen sulphide thus
produced plays an important role in scavenging metal cations and bihdmgrtto insoluble
sulphides (mainly Fgg which can further react with dissolved sulphide, elemental sulphur or
polysulphides to form pyrite (Berner, 1970; Howarth and Jgrgensen, 1984; Ri¢k&r7,
Kao et al., 2004). Coupled sulphur and metal (especially iron) cyctsface sediments are
largely influenced by the supply of easily degradable organicemtdtthe sediment, its
reactivity, the availability of reactive iron and the oxygen comeénn in the bottom water
(Bruchert, 1998, Wijsman et al., 2001, 2002, Lyons et al., 2003). If reactivesipyesent in
excess, the majority of sulphide formed is precipitated as higddgtive acid volatile
sulphides (AVS), or more stable ones, such as pyrite (Howarth anendeng 1984). The
AVS fraction is only operationally defined and consists mostly afkinawite (FeS), greigite
(F&sSs), amorphous and aqueous ketisters and nanopatrticles (Rickard & Morse, 2005). In
iron-poor sediments, or where iron is bound to refractory mineral phasesxdbgs bS is
either bound to organosulfur compounds in microbially mediated processesfusedi
upwards to the oxidised surface sediment layer. Here it is edidimck to sulphate, or
escapes from the sediment asSHAller & Rude 1988, Fossing & Jgrgensen 1990, Thamdrup
et al. 1993, Kristensen et al. 2000). Organic compounds wattmgining functional groups,
which may be formed during early diagenesis by addition of (paetijced S species, were
also reported to be efficient in binding metals from the intexkssolution (Hutchinson et al.,
2001).

Several studies of sedimentary sulphide and organosulfur pools applgiolg sulphur
isotopes as natural tracers suggest that they can be formedutomdye (Bates et al., 1993,
1998, Chu et al., 1993, Raiswell et al., 1993) or simultaneously in compgiithcesses
(Bruchert and Pratt, 1996, Henneke et al., 1997, Lojen et al. 2004). The enricimeyanic
matter with sulphur during the earliest stages of diagenesibdeas amply documented in
marine sediments (Wakeham et al. 1995, Briichert & Pratt, 1996, Weahe2600, 2003,
Amrani & Aizenshtat, 2004), while the importance of such reactions  reshiater

environments is not very much appreciated (Urban et al., 1999).
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The aim of this study was to investigate the distribution of sulpbeciss in the sediment
along the salinity gradient in Authie Bay (Northern France). Tdrendtion pathway and
timing of incorporation of S into fulvic and humic acids were eswchaising the stable

isotope composition of sedimentary S species as a natural tracer.

2. Site description

The river Authie (in total 95 km long) flows into the Channel at ibeaf Berck (Northern
France) in an estuary situated at the border between the Sommé&asdd-Calais
Departements. The river is considered to be relatively unpollutdthugh affected by a
series of water mills with small dams (up to 2 m high) foied#nt uses, such as power plants
or fish farming (Hansen et al, 2002). The sampling sites (Fig.etg Wwocated: (i) in the
estuary just at the entrance into the Channel with salinity 3te 1S- Authie Aval); (ii) at
Port de la Madelon about 1.5 km upstream of site 1, where the envirorsriit $aline,
though a considerable fraction of sedimentary organic mattereiadgl of terrestrial origin
(site 2); and (iii) at Por-Cailloux about 5 km upstream of site 1 where a slight marine
influence could be observed only at exceptionally high tides a fegs tpar year (site 3). The

tidal heights of the river in the sampled area are about 5 m.

Figure 1 Location map of Authie Bay .
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3. Materials and methods
3.1. Sample collection, extraction of S species

Sediment samples were taken manually on tidal mudflats at tmvusing 1&cm internal
diameter Plexiglas tubes and rubber stoppers. All manipulations sethiment (sectioning,
weighing, centrifuging, filtering etc.) were performed in gfiNed glove bag or in tightly

closed vessels to minimise the possibility of oxidation of reduced compounds.

Redox potential (Eh) and pH were determined on site by insertiogyagles into the core

through side openings in the tube covered with plastic adhesive tape.

Sediment cores were extruded and cut into 2 cm thick segments, divided/o portions,

each packed into a plastic bag, sealed and stored fre28C] until further processing. They
were used separately for extraction of the following specigk:n{ineral sedimentary
sulphides and estimation of the degree of Fe pyritization; and (2)lksl sulphate and

sulphide in the pore water, elemental S, and S bond to fulvic and humic acids.

The degree of Fe pyritisation was determined as the ratio ié-ppund Fe to total reactive

Fe (pyritic + HClsoluble, Berner, 1970). The HCI soluble Fe fraction was extracted by
elution of reactive Fe from wet sediment in 1N HCI at room teaipee for 12 hours
(Leventhal & Taylor, 1990, Roychoudhury et al., 2003).

Sedimentary sulphides were extracted as two operationally dgfimeses — acid volatile
sulphides (hereafter referred to as AVS), consisting mainly dé&#monosulphides and
dissolved § species H.S, HS, FeHS and Feg, (Rickard & Morse, 2005), and chromium
reducible sulphur (CRS), consisting of pyrite, elemental S and peduaps Cireducible
organic S. The organic CRS fraction could not be separated, bugupp®sed to be rather
negligible and its presence should not affect the results (Canfield et al., 1998).

AVS and CRS were isolated by digestion of the wet sediment inHOWland subsequent
addition of CrC}, using the sequential extraction procedure developed by Canfield et al.
(1986) and modified by Billon et al. (2001, 2001a)SHiberated during decomposition of
sulphides was trapped in an alkaline antioxidant solution (0.2 NEDBA in 2M NaOH),
which was analysed for sulphide concentration immediately aftere#ieaction was
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completed. Sulphides for isotope analyses were precipitated fromlkéiéne solution by
addition of an excess amount of CgCPyrite concentration was then calculated as the
difference between concentrations of CRS and elemental S.

Another portion of the sediment was used to extract dissolved sulpithsiiphide, as well

as elemental S fSHenneke et al., 1997) and S bound to humic (hereafter referred to as HAS
and fulvic acids (FAS) (Bruchert & Pratt, 1996). Wet frozen sedimexst dispersed in de
aerated 0.1 M NaCl solution, shaken for 1 h, centrifuged, filtered thro@fRFaglass fibre

filter (Whatmann) and divided into two portions. The filtrate wappea in 0.5 M Zracetate
solution to precipitate the dissolved sulphide as ZnS, which was removitraiipn and

then further treated as AVS. Dissolved sulphate was precipitatedthe filtrate by addition

of HCI and BaGl.

Elemental sulphur was extracted from the washed sediment in meHanol- toluene
mixture (Henneke et al., 1997). The eluate was evaporated and furthesgaodas CRS. The
other portion of washed sediment was extracted in 0.1 M NaOH to lelatec and fulvic
acids Humic acid was precipitated by addition of HCI to theréttecluate (pH<2), filtered
from the remaining solution through a GRlass fibre filter and freezdried. S was extracted
by combustion in a Parr bomb (Oxygen bomb 1108, John Morris Scientifigracipitated
as BaSQ@ The residual solution after removal of humic acid was evaporatgdabtd 10% of
the initial volume. During evaporation,,&, was added in small portions to convert the FA

bound S to sulphate, which was then precipitated by addition otBaCl

3.2. Analytical procedures

The dry weight of the sediment was determined from the massafitfe between wet and
oven dried sediment (8C to constant weight). Dried sediments were used for elemental
analysis to determine the concentrations of organic carbgg) (Sing a Leco 932 elemental
analyser, as well as for stable isotope analyses of orgamioncarhe same apparatus was

used to determine the S concentration in humic acid extracts.

The concentrations of water soluble’Nand of reactive HG$oluble Fe were determined by
ICP-AES (x 2%, Varian Liberty Serie II).

Concentrations of all S species precipitated as Bg8iGsolved sulphate, HAS, FAS) were
determined gravimetrically (Standard methods, 1998). Dissolved sulplaateewsalculated

per mL pore water, estimated from the dry weight analysigc{iart and Pratt, 1996). The
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density of pore water was taken to be 1.02d/éon marine sites 1 and 2 (Handbook of
Chemistry and Physics) and 1 gftcfor freshwater sites, assuming that the error deriving
from possible differences in water density can be neglected cechpathe analytical error
of the gravimetric method which #2% (Standard methods, 1998a).

The concentrations of AVS, CRS,° @ind dissolved sulphide were determined by
potentiometric titration of the 3$-containing antioxidant solution with a 100 ppm CgCI
solution (prepared from Titrinorm standard solution) using a Metrohm 73BitGiR0 system.
The reproducibility of the entire procedure was determined by Biltoal.(2001a) to be
better than 8%, mostly due to the natural heterogeneity of the sediiftee obtained
concentration differences in replicate samples, however, did nott affec isotopic
composition of the sulphide. As the CRS comprises pyrite, as wetlemsental S, the
contribution of 8 was subtracted from the CRS concentration determined by the sabuenti
extraction. Note further that concentrations of sedimentary Sespeeire recalculated per kg

dry sediment.

Stable isotope compositions of organic C and extracted S spediesdetermined using a
Europa 2620 continuoudlow mass spectrometer (EIRMS) with an ANCA SL preparation
module. For organic carbon isotope analysis, carbonate was eliminadegebifon in diluted
HCI (1:10) at 50°C overnight. Samples of sulphur extracted in the foGd8&fwere mixed
with an equal amount of X0s, while a triple amount of ¥0s+SiO2 (1:1) mixture was added

to the BaS@prior to analysis.

Results of stable isotope analysis are reported in permil (%0) as rélatahees defined as:

le
( sample

SZR

1 )x1000(%o]

standard

where R is the isotope ratio of the heavier to light isotope®*{B€2S, *C/*°C) of the sample
and standard. Results are reported as permil [%o0] vs. VPDB (Vieemd&PBe Belemnite) for
carbon and VCDT (Vienna Cafion Diablo Troilite) for sulphur. IAEA mrefiee materials and
laboratory standards calibrated vs. IAEA calibration materiadsewused to check the
accuracy of the analyses. Precision determined in replicatgsesaf samples was equal or
better than 0.1%o for §'°C and 0.4%. for 5**S. The stable isotope composition of pyrite was
recalculated from the concentrations a@it5 values of elemental S and total CRS obtained

by the sequential extraction.
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The source of &g in the sediment was calculated using a simple linear mixjogten (Fry
et al., 1977, Peterson & Howarth, 1987, Cermelj et al., 1996), where marine and terrestrial
soil Corg Were taken as emmiembers. Théd*®C of the marine and terrestrial emmbers
were taken to be —20%0 (Deines, 1980) and —29.4%o, respectively. As the itsrersdr
member, th&"*Corg value measured in soil collected at site 3 was taken.

The “residual fraction” of sulphate in the pore water was egtidnas the fraction of sulphate
remaining in the pore water after sulphate reduction from thedlingulphate concentration,
which was calculated from the concentration of water solubleifNthe sediment, assuming
Na’ derived other sources than the sea salt in marine pore watesgligible, and that the
common N&SO,> molar ratio for seawater is 16.5 (Handbook of Chemistry and Physics,
2005).

4. Results

4.1. Sediment characteristics

Sediment cores from the lower part of the Authie Estuary (1 andvee highly
heterogeneous. They contained numerous remains of shells and other agasismll as
pockets of faecal pellets, open and filadtubes and lenses of mm to cm size, distinctly
differing from each other in density, colour and grain size. Sedimiestte 3 was more
homogeneous with respect to grain size, but characterised by amatadte of layers of
different colours (yellowistbrown to dark grey). The scattered depth profiles of porosity and
the concentrations of some analysed species are at leastlypatti®buted to sediment
heterogeneity.

pH and redox potential (Eh) measured on site immediately aftergcare shown in Fig. 2.
pH was the lowest in the marine environment (site 1) and incre@séeam with decreasing
marine influence. Eh was generally negative (generally below —1Q0eaching as low as —
400 mV vs. Ag/AgCI electrode) and showed more irregular depth profiias pH,
corresponding to the heterogeneous texture of the sediment. At ditBu8tuated between
positive and negative values, where the differences in the coloratibe sediment roughly
corresponded to the changes in the redox potential. However, since therdechre at this
site was retrieved at rising tide, the increase of Eh nsayla related to the upward invasion

of fresh oxygenated water.
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Figure 2: pH and Eh vs. depth profiles of sediment in Authie Bay.

Corg analysis of the sediment revealed that its concentrations guéee similar at all three
sites, varying between 0.8 and 2.3 wt.% ( Figd3)C values of Grg at the marine site 1 were
the highest, in the range close to that typical of marine orgaaiter (approx. —18 to —20%o
VPDB), and gradually decreased upstream toward site 3, whereshbesxed more depleted
values, typical of terrestrial sediments or soils (Deines, 198®5FC values of Grg at the
site 2 lay inbetween those of sites 1 and 3, pointing toward miximgaaghe and terrestrial
components of the organic matter, with an increase of the maaicteofr in the upper 3 cm
and below 15 cm. The fraction of terrestrial Corg, estimated asmgking model from the C
stable isotope composition, ranged between 2 and 30% at site 1 and b#dwareh70% at
site 2. Note that the estimation is conservative, not accountingdatiagenetic changes in
5"*C. Nevertheless, at site 2 the fluctuation in terrestrial vsinmdraction is much larger
than at site 1, showing 3 layers: a thin surficial layer widdpminant marine organic debris,
the layer between 3 and 15 cm witly¢®f predominantly terrestrial origin and the layer

below 15 cm where the marine component prevails.
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Figure 3 : Concentrations, stable isotope compositions of sedimentary orgardndC

estimated fraction of terrestrial organic C at sites 1 and 2.

4.2. Sulphur in the sediment
Concentrations of dissolved sulphur species are shown in Fig. 4.
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Figure 4 Concentrations of dissolved sulphate and sulphide in pore water.

All samples were taken at low tide, when the sediment surfasedwy, so no supernatant
concentrations could be measured. The sulphate concentration in waterRivér Authie

collected simultaneously with the sediment cores was 0.3 mM (notnsihowhe Fig.),
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whereas the seawater sulphate concentration determined clage towvas 25 mM (Billon et
al., 2002).

Sulphate concentrations in pore water generally decreased wahadistom the sea, as well
as with depth, where the largest decrease was observed in the ogtp8sncm of the
sediment column at all sites. At site 1, however, sulphate incréadaw 5 cm reaching up to
7 mM, while at sites 2 and 3, the sulphate concentration below that réepdined more or
less stable throughout the sediment column. The sulphate concentraiterBatvas higher in
the pore water (2 mM) than in the river water (0.03 mM). This might indicate that t
riverbed acts as a source of sulphate to the water column, in tdotraarine sites, where it
acts as a sink. However, sometimes at extremely high tidsathrety in the river water is
higher than in the sediment; in such cases, sulphate diffuses intcamdudates within the
sediment.

Dissolved sulphide at site 1 showed a similar depth pattern as sdphahcreased by more
than 100% below 5 cm in the depth segment where dissolved sulphate atssede but
deeper in the sediment its concentration decreased and fell te dosé to the detection
limit below 15 cm. At site 2 sulphate scattered between 0.1 and 0.4whil, at site 3 it

remained around the detection limit of about 0.005 mM throughout the sedioientnc
(Fig. 4).

The concentration of sedimentary S species and their relativéouligtn is shown in Figs.
5a,b. The total sedimentary S concentration (as the sum of alkedalgecies) in the surface
sediment layer decreased with distance from the sea. Théulistni of individual S species
in the sediments varied with depth at all sites. At the maiiee(%), inorganic S forms
prevailed (> 60%) throughout the sediment column, while with decreasanigerinfluence
the relative abundance of organic S increased (Fig. 5b). Orgapiectes (as a sum of HAS
and FAS) were much more abundant in the upper sediment segmeng¢ & thian at
freshwater site 3, while deeper in the sediment, pyrite bedaenedst abundant species. At
the freshwater site 3, inorganic S forms prevailed (>70%) oveniorgaes in the upper 5
cm, while deeper in the sediment organosulphurs became dominant (approxe8&&pj in

the depth segment 48 cm.
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Figure 5a Concentrations of sedimentary S species and dissolved sulphatinmerss of

Authie Bay (AVS = acid volatile sulphides’ S elemental S, FAS = S bound to fulvic acids,

HAS = S bound to humic acids, $O= dissolved sulphate in pore water).

Depth [cm]

o
=
o
N
=}

\

30 40 50 60 70 80 90 100

<

-

[y

\

\\\\\\\\\

Nooe
B o N o
D

N
w

Site 1

o

.

.

e o
w B O N O W e

=
ol

b

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

—=

S

ite 2

Relative S concentration [% total S]

114
134
/
15- /
17 JL
R\

1A AVS XX pyrite [ ¢€

2

[y

23-

© ~ (53] w Ll
L L 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70 8®mC

I FAS M HAS

Site 3

Figure 5b: Relative fractions (as % total S) of sedimentary S species.



The degree of Fpyritization was higher in the marine sediment at site 1 tharest 2 and 3
(Fig. 6) and well correlated with the sedimentary pyrite conagair, with f 0.50 at site 1
and 0.94 and 0.95 at sites 2 and 3, respectively.
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Figure 6: Degree of Fe pyritization (DOP) in sediments of Authie Bay.

The isotopic composition of sedimentary S species is shown in Fig. 7.

At all three sites, sulphate was the m&enriched species. THE*S value of dissolved
sulphate generally increased with depth, but the enrichment variediti®bo site. The most
positive 3**S-SO, values (+20 to +70%0) were found at site 2, which is located in the upper
Authie estuary, while at site 1 th®*S values were lower (10 to 42%o) in spite of the
proximity of the sea (witd**S-SQ, +20.3%o, Faure, 1986).

The river water sulphate at site 3 was measured to h&¥s aalue +2.4%. VCDT, whereas
the pore water sulphat8’S increased from +5.2%0 1 cm below the sediment/water interface
to a maximum +18.4%o. below 15 cm.

Among the sedimentary S species, CRS generally exhibited thenegstived*'S values,
except in the lowermost segments from sites 1 and 2, wigt® &nd AVS (2) were more
depleted, respectively. The isotope separagdbdgtween sulphate and pyrite ranged between
10 and 76%., and was generally larger at marine sites 1 and 2, wislee 8 it ranged
between 22 and 35%.. Organosulfur compounds were deplet&l with respect to sulphate,
but enriched with respect to sulphides at all sites, where S bound to &cids (HAS) was

depleted by up to 25%0 and 12%. compared to FAS at sites 1 and 3, respeatidetyriched
by up to 20%. at site 2.
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Figure 7: Stable isotope composition of S species in Authie Bay.

5. Discussion

The trends observed in both concentration &8 values vs. depth profiles at the three study
sites differed considerably among each other, in spite of the matladr distance between the
sampling sites, indicating that both sources and S (re)cycling pgdhat these sites were

different.

5.1. Sulphate

Sulphate concentration in the overlying estuarine water is closklted to its salinity. The
sediment cores discussed in this study were taken in a very dyrestiary with
sedimentation/erosion rates varying rather quickly, leading to ad rapplution of
morphology (Dobroniak & Anthony, 1999, Dobroniak, 2000). The heterogeneity of the
sediment, at least partially resulting from the estuarine dyisarnan cause temporal and
spatial variability in the extent of seawater intrusion and thuse salinity fluctuation in the
sediment cores. The total sulphate concentration in the pore watemrbniges little
information on diagenetic processes. Therefore the residual fradtiartial sulphate in the
sediment was estimated using the concentration of water solublesNan indicator of
salinity (Fig. 8). Values greater than 1 (at site 3) inditiaaé there was a surplus of SOi
the sediment, which originated from sources other than seawasmhiflg from soil,
anthropogenic sources etc.), since the":Sl@4 ratio in seawater is considered to be

constant.
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Figure 8 Residual fraction of dissolved sulphate in pore water estimateu Na
concentration; values greater than 1 indicate sulphate accumulatmprenvater

above the level typical of sea water.

Dissolved sulphate in anoxic sediment pore water is converted to sufpkuieminantly by
bacterial sulphate reduction. S isotope fractionation related t@rtbé®ss may reach up to
70%0 (Bates et al. 1993, Bottcher et al., 1998, 2000, Brichert, 1998, Wortmann et al. 2001)
yielding *'S-depleted sulphide and‘S-enriched residual sulphate pools. The isotope
separation depends on the sulphate reduction rate, where higher depteti@iatad to slow
sulphate reduction and visersa (Habicht & Canfield, 1997). The largest decrease ii SO
concentration and in the residual sulphate fraction occurred in the uppesathsent
segment at all three sites. Lower in the sediment, the sulpbatentration remained more or
less stable at sites 2 and 3, while at site 1 it increaseavl®icm. At site 2 the sulphate
concentration dropped by factor of 2 in the topmost 2 cm of the sedimeig, itgh3**S
gradually increased to values of up to +70% VCDT, pointing toward cleysdm
conditions of sulphate reduction. Isotope separations for sulpbBeide pairs at marine
sites (1,2) were larger than reported for pure cell cultures apeécted for natural
environments (Habicht & Canfield, 1997, Canfield 2001). Isotope separatioredretw
sulphate and total reduced inorganic sulphurs (TRIS), calculatedvasghted average of
5**S values of AVS, pyrite and’Svaried roughly between 20 and 30%o at the freshwater site
3, as typical of sulphate reduction in organah sediments (Habicht & Canfield, 1997,
Canfield, 2001). At marine sites 1 and 2, however, it continuously increagedepth from

12 to 61%0 and from 40 to 70%o at sites 1 and 2, respectively. This showsabesges other
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than bacterial sulphate reduction contributed to the overall isotopgofr@ion between
sulphate and TRIS in the sediments of the two marine sites, nobstiyy disproportionation

of S’ (Habicht & Canfield, 1997).

At the marine site 1, the sulphate concentration decreased to <0.5 @i below the
sediment/water interface, corresponding to a decrease of thdealesulphate fraction from
about 16% to below 1%, while deeper in the sediment it increased to ‘@alolt (15 cm
below the sediment/water interface), corresponding to an increassidual fraction of up to
44%. These concentration changes point toward rapid sulphate consumption dnalbact
sulphate reduction and are in contrast to results previously publishedgiteradjacent to this
one (Billon et al., 2002), where the sulphate concentration continuously skxtnegh depth
from about 25 mM in the uppermost sediment segment down to about 6 miiéatheof 23

cm (i.e. a profile similar to that found at site 2). However &8 value of residual sulphate

in the upper 3 cm was about 10%. lower than in the seawater, indidagingt teast a part of
the sulphate found in the pore water in this sediment segment mustuhdeegone a
reductionreoxidation process. It was reported that S isotope fractionationrioccum the
oxidative part of the sulphur cycle does not exceed 2%. during oxidatioedoted S
compounds, and 20%. during disproportionation of elemental S fhen8 SQ* (Fry et al.
1985, Canfield & Thamdrup 1996, Canfield et al. 1998, Cypionka et al. 1998). Botteher e
(2001) found that during disproportionation of elemental S, the sulphate thus mtaduce
enriched in**S compared to the initial°$ool by 12.717.9%., while sulphide is depleted by
3.7 — 5.3%0. Sulphur isotope composition of pyrite, in turn, was proven to be a good
approximation of thé®*S of the dissolved sulphide pool (Butler et al., 2000). It is therefore
suggested that the sulphate pool in the upper 5 cm was exhausted dnalbaatphate
reduction since no sulphate supply from the overlying water was poasible tide, and due

to oxidation by air it was partially replenished with sulphate &uroy oxidation of sulphides

or disproportionation of % which yields sulphate enriched I8 compared to the sulphide
pool, but depleted compared to the primary marine sulphate pool. Evidently, the
concentrations and isotope compositions of sedimentary sulphate and sulphile/grgol
with time between periods of net sulphate reduction and periods of pkidgubxidation, as
previously reported by Sgrensen and Canfield (2004).

Comparison of thé**S values of the “added” sulphate flux to the residual sulphate pools
below 5 c¢m at site 1 calculated from the slope of the line BB04%¢] — 1) vs. §>'S-SO*

x [SO”)/[SO4%0)) after Sayles and Curry (1988) revealed that the sulphate adttesifiore
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water at site 1 had®S of about 43.5%.. This is less than expected for the residual fraction of
sulphate reduction (with an isotope fractionation faataf 1.0786, Sakai, 1968), indicating
that anothe?*S-depleted sulphate source must be present beside the primary mipirees
Since the sulphide concentration vs. depth profile (Fig. 4) shows an increlasesamte depth
range as sulphate, coinciding with increased DOP (Fig. 6), we condhde
disproportionation of Syielding equal amounts of sulphate and sulphide is the more likely
source of“S-depleted sulphate.

Site 2 shows a rather continuous decrease in the estimated resithiadte fraction from
about 47 to about 22% 13 cm below the sediment surface. Below that depsi)pihate
fraction increases, coinciding with the increased fraction of ¢gerent of marine origin
(Fig. 3). The continuously increasifg’s-SO,* values rising to about +70%. point toward
closed system conditions of sulphate reduction at this site.

Site 3 was characterised by a more or less stable sulphatentation throughout the
sediment column after the initial decrease in the upper 3 cm, itsh&S value nevertheless
increased by more than 10%., indicating that bacterial sulphate reductioenced the
sulphate pool and its stable isotope composition, although to a lesser extenthTsidghigte
concentration in the uppermost sediment segment compared to the atesr (most 2
orders of magnitude higher) and its I&#S value (+5.6%o) indicate, that the primary source
of sulphate to the pore water could not be the sulphate diffusing frorovére/ing river
water, although the salinity may reach 10 at extremely higks.tifeil water sulphate has a
meand**S of about 4.80.2%. (Novak et al., 2000, Prietzel et al., 2005), i.e. a value close to
that of the pore water sulphate at site 3 in the uppermost sedsegment. It is therefore
more likely that leaching of sulphate and othero@taining compounds from the sediment
and their oxidation may be the most important source of pore wapdrasellat site 3, which
then undergoes bacterial sulphate reduction deeper in the sediment cadaompanied by

an increase in it8>*s.

5.2. Sulphide vs. S production

The final and most stable product of bacterial sulphate reductiorriie, gyroduced by the
reaction of monosulphide (FeS) with eithesSHFeS + HS - FeS + Hp, Rickard 1997) in
strictly anoxic conditions, with intermediate reduced polysulphides ¢F&S + & - FeS,
Berner, 1970), or by direct precipitation following the reaction of diesbkulphide with Fe
oxides or hydroxides (FeEOOH + 3/2 HS1/2 S + 3/2 H - FeS + 2 H,O, Rickard, 1975).
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The amount of pyrite formed in the sediment is limited by sevactbrs (Billon et al., 2002,
Neumann et al., 2005): (1) the concentration of dissolved sulphide, (2) the-ACRS
conversion rate, (3) the availability of elemental S, (4) the avisity of reactive organic
matter, (5) the availability of reactive Fe and (6) availabiit an oxidant, which limits the
transformation of FeS into pyrite. AVS — in contrast to pwiie an operationally defined
group of dissolved and solid monosulphidic substances, that is at preagd &ie a “black
box” (Meysman & Middelburg, 2005) and is generally considered as arpogcof pyrite,
although this assumption might be false: AVS most probably only astestia part of a
temporary reservoir for sulphur between burial as pyrite and the seiliphthe oxic part of
the system (Rickard & Morse, 2005).

In aquatic sediments, pyrite formation is usually limited by tngply of reactive organic
matter available for decomposition by sulphate reduction (Lyons €0aB) and there should
be a significant positive correlation between pyritic sulphur apg(Berner 1984, Canfield et
al., 1998). Such a correlation was indeed found at site 1 (marine)teAR & significant
negative correlation between,gLand pyrite was found, indicating that — in spite of the small
distance between sites 1 and 2 — the conditions and pathways ofy8li(rg)are completely
different, as already discussed for pore water sulphate. In the spdenent segment,
inorganic reduced S forms prevail at site 1, in contrast to sith&,e about 80% of total S is
bound to humic and fulvic acids (Fig. 5b), as often observed in freshwateorenents
(Gerritse, 1999, Leermakers et al., 2005). In contrast to the othe¥s3 showed no
correlation between concentration ofdand pyrite.

No correlation, however, was found betweeg, @nd organic S forms at any of the studied
sites.

It is noteworthy that at sites 1 and 2 the concentrations of @met@egatively correlated to
the fraction of terrestrial organic matter (estimated usirgnear mixing equation from the
stable isotope composition of sedimentary organic matter) in tiieeet with f of 0.64 and
0.79, respectively. The amount of reactive Fe delivered to the sedwftentgoverning the
pyrite formation, is influenced by the source of the sedimentary ratirfeaction and
sedimentary organic matter, which on the other hand also influencégthand extent of
sulphurisation of organic matter (Filley et al., 2002). The rathieaatery organic matter
present predominantly in fluvial sediments may be an important seaavémgreduced S
formed during bacterial sulphate reduction, rather thafi. F@n the contrary, marine
sedimentary organic matter is generally composed of more latgbnic substances (lipids,
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sugars etc.) which readily decompose, quickly reducing tiieFesent in (oxy)hydroxides
into reactive F&, thus enhancing pyrite production.

Concentrations of reduced inorganic S species (RIS) at site 1 gede8Bally decrease with
depth, while at site 2 they generally increase with depth, delatehe increased marine
fraction of the sediment. A decrease of RIS concentrations in the bigpe of the sediment
column, especially pronounced at site 1, shows that diagenetic redspedi& accumulate
at the redox boundary next to the sediment/water interface, whtlé¢low that horizon their
recycling (reoxidation and/or sulphurisation of sedimentary organtterpaccurs, since at
all three sites the concentration of organosulphurs (HAS+FAS)asedein the upper 3 cm
(between the upper two analysed segments), i.e. below the zone ohtansive sulphide
formation. The concentration of dissolved sulphide is rather low iredilnent cores, where
the sulphide present in the interstitial solution represent thee$sXsulphide produced by
bacterial sulphate reduction, which either could not be incorporated infd/®@r CRS due
to the lack of reactive Fe, nor into organic matter, or was forimede recycling process
during S disproportionation.

The distribution of sulphur in the sediment, as observed at sites 1 a@ag Berpartly a result
of the general redistribution of sulphur in the sediment due to oxidatisulgfides, such as
pyrite or AVS, and consequent sulphurisation of organic matter (Macdonald et al., 2004).
Bruchert (1998) showed that in estuarine sediments formation of HASA®ctan proceed
independently of pyrite formation, and that formation of FAS can egresrede or coincide
with pyrite formation. Concentration vs. depth profiles of HAS and FA&wsthat their
formation at the four analysed sites occurs simultaneously or b#lewzone of active
sulphide formation. At sites 1 and 3, the relative concentration of organosulpi#8sFAS)
increased to the depth of-15 cm, where it started to decrease again (Fig. 5b), whileed si
the whole profile seems to be turned upsidan, i.e. it is most probably resedimented,
which can also be concluded from the abrupt change in the source of redynw@ganic
matter coinciding with the sharp change in thg: RIS concentration profile. The processes
of formation of sulphides and,yseem to be rather competitive in Authie Bay, singgehd
RIS vs. depth profiles are generally miriorages, apart from a few outliers, which are

attributed to the heterogeneity of the sediments (Fig. 9).
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Figure 9: Comparison of concentration of reduced inorganic S species (asnthef AVS,

pyrite and &) and the fraction of terrestrial organic C.

FAS and HAS may be either of biosynthetic or diagenetic originm&son of the relative
amount of the biosynthetic and diagenetic fractions, however, was ndilppssice it is not
known which S species is preferentially bound to organic matter, BOIS itisotope
composition. Also, the concentration of FAS and HAS at all three stgilies was rather
poorly correlated with the fraction of terrestrial organic sratihdicating that the fraction of
diagenetic §4 must be considerable.

Following reports from the literature, sulphur in its oxidised fo(asssulphate or sulphoxide)
or partially reduced as polysulphides (Morra et al., 1997, Billon e2@02a, Amrani &
Aizenshtat, 2004) reacts with organic substrates rather than sulphidevotha@tmean that (if
residual sulphate was added) the 8*'S of organosulphurs should increase with depth. If the
added S would be a (reoxidised) product of bacterial sulphate reduction, the 8%S of
organosulphurs should decrease.

Comparison of total HAS (Fig. 5) and the S concentration determinextriacted HA (Fig.
10) showed some interesting trends. At sites 1 and 2, the concentrataial ¢1AS in the
sediment is well correlated to the concentration of S in HA (x8=and 0.6, respectively),
which means that with decreasing concentration of HA, their S codéentases, i.e. in the
depth segments where HA accumulates, its sulphurisation also docamtrast to humic
acids, we were not able to measure the concentration of fulviciadids bulk sediments, so
only trends in total FAS can be described. Nevertheless, it isnasisthat the trends are
similar to HAS, i.e. that an increased FAS concentration repsesehbnly an increase in the

concentration of fulvic acids, but also their increased S content.
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FAS increased with depth in depth segments55cm at site 1 and-Bl at site 3, so its
sulphurisation in these segments is assumed, while at site 2rayedecreased below 3 cm.
The3*'s of S added to the FAS pool with depth was calculated for the above mentiorred dept
segments (Sayles and Curry, 1988) and was determined to be —31%dlaarsite-10.4%0 at

site 3. Thesed*S values are similar or lower than those of pyrite, indicating tha
sulphurisation occurred through reduced sulphide. These findings are initiméhose of
Amrani & Aizenshtat (2004), who found that sulphurised organic mattea 8% value

about 4.5%o higher than the initial sulphide pool.
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Figure 10: Concentration of S in humic acid extracted from sediments in Authie Bay.

The S concentration in humic acid (in contrast to the total measik&), determined by
elemental analysis of the HA extract, fluctuated with depthitat 3 without any obvious
trend, while it clearly increased at site 1 in the depth segbsween 717 cm and at site 2 in
the depth segment between 1 and 15 cm, indicating that here sulphuéadtdanoccurred
(Fig. 10). The3*'S of S added to humic acid with depth was calculated and was +4. 78 at s
1 and +1%. at site 2. These values are close to thostarf/8/S pool, indicating that partly
oxidised S in the form of the’®r polysulphides is the most likely sulphurising agent.

Billon et al. (2002a) found that in the area where sample 1 was takenf 80% of S
attached to humic acid was in oxidised form and only around 20% waduicedeforms. Our
results indicate that diagenetic S was formed by binding of redasitedhe humic substrate,
therefore one may speculate that about 20% of HAS could be of diagengith and the rest

biosynthetic.
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6. Conclusion

Early diagenesis of S in Authie Bay is characterised by aplsominterplay of several
reduction — oxidation processes, many of them occurring simultaneously.

In contrast to the marine environment, where sediment acts ras farssulphate, it represents
a source of S to the overlying water at the freshwater site in the AutliieRA typical
feature of all three studied sites is accumulation of reducge@es (monosulphides, pyrite,
elemental S) at or just below the sediment/water interfatieearedox boundary. The origin
of the sediment (marine vs. terrestrial) plays a crucial ml@roduction of sedimentary
sulphide; the concentration of pyrite is directly related to theinmacomponent of the
sediment.

Below the zone of most intensive sulphide antl gBoduction, recycling of reduced
sedimentary S species (oxidation, disproportionation’pb&urs, resulting in increased pore
water sulphate and sulphide concentration, as well as sulphurisatiorgaficormatter.
Addition of S to humic and fulvic acids was shown at all three, sstEsurring below the zone
of intensive sulphide production and limited to certain depth segmentsstdlible isotope
composition of S added to organic substrates indicates addition of reSusedphide) to
fulvic acids, while partly reduced or reoxidised S, most probably polygids, are added to
humic acids.

However, one has to point out that most probably the governing force imyth@nic
environment is rapid sedimentation/erosion, which often results in qumsaten of the
sediment, and rapid exchange of oxidising/reductive conditions due to awdapartial
exposure and burial of the sediment. The S diagenesis in estudehddis is thus much

more complex than in other, less exposed environments.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail de thése se proposait d’étudier la contamination desesédipar les métaux, les
mécanismes d’interactions entre les sédiments et le mijeatigue et, de maniére générale,
de contribuer a une meilleure compréhension des processus diagénétigpuesdanilieux
soumis ou ayant été soumis a une pression industrielle relativéartentCe travail, qui a été
réalisé en grande partie dans le cadre du programme de recHBEERREG I
STARDUST “Spatial and Temporal Assessment of high ResolutionhDeqatfiles Using
novel Sampling Technologies”, s’est particulierement intéresséddtérentes rivieres et
canaux de la zone transfrontaliere FraBetge. Pour cela des carottes ont été prélevées sur
le Rupel dans un premier temps pour valider et mettre au poinffia®iies techniques puis
sur les différents sites d’étude situés dans le bassin dealiEsgais également en Baie
d’Authie entre 2002 et 2004.

Les résultats obtenus lors de ces différentes campagnes, ealigarsur la riviere Rupel, ont
permis tout d’abord de valider et d’optimiser les techniques de diffusir gel, techniques
relativement récentes, grace aux comparaisons et aux irtiesitialis réalisées entre notre
laboratoire et le laboratoire de Chimie Analytique et Environnerteedta Bruxelles. C'est
ainsi que grace a ces techniques DET et DGT, des profils dent@ticms haute résolution
des fractions totales et labiles des métaux contenus danshtesstiiielle ont pu étre établis
dans les différents sédiments échantillonnés. La technique DGT Enlrnous fournit des
informations a la fois sur la fraction labile des métaux etssurobilité de ces métaux liés au
sédiment et a laissé apparaitre de fortes corrélationsoemtagns éléments. D’autre part, les
concentrations métalliques élevées observées a l'interfacec@iangst sur le Rupel et a
seulement quelques millimétres d’intervalle montrent la nééedsitéaliser des profils haute
résolution dans le but de mieux identifier les processus se déraaast!’interface et
d’établir les flux benthiques.

Ces résultats ont cependant aussi laissé apparaitre celitaitess liées a |'utilisation de ces
techniques, c’est ainsi que I'application de la technique DET regé par le niveau des

blancs du gel d'agarose, l'absence de préconcentration et la t&cdesidiluer les
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échantillons avant l'analyse, ce qui améne bien souvent a réduire lerenaliespeces
analysées. Il convient également de rester prudent dans l'inggigmédes données DGT en
terme de concentration dans un milieu aussi confiné que la colonne &dienelLes
sédiments montrent également une forte hétérogenéité latérale,coquplique les
comparaisons entre les carottes ainsi que la comparaison sntententrations métalliques
totales obtenues par centrifugation et les profils DGT. Ces preblérhétérogénéité et de
représentativité doivent nous amener a prendre énormément de précdationde
l'interprétation et de la comparaison de profils métalliques idsusarottes différentes avec
ces techniques de diffusion sur gel. Cela reléve bien I'importanceladghase
d’échantillonnage afin de s’affranchir au maximum de cette hétérogénéité.

Il serait intéressant pour I'avenir de pouvoir continuer le développeaeerds techniques en
particulier par I'utilisation voire la combinaison d’autres rés@f@s de profiter des avantages

de cette technique pour I'étude d’autres especes (sulfures, métaux + sulfures...).

Les résultats ont également permis de dresser un état geeldscontamination métallique
dans les sédiments de la Dedle. Il apparait en effet tiésncént que la zone Métaleurop est
tres fortement contaminée en éléments toxiques comme le ploriig lée cadmium et dans
un degré moindre le cuivre. Cette contamination apparait non seulementface mais
également en profondeur liée a l'activité depuis de nombreuses atmdensemble des
industries présentes autour de ce site, industries qui ont générgaméites trés importantes
de ces métauxia les minerais ou les déchets produits. La situation sur les pairgs de la
Dedlle apparait moins critique mais ne doit cependant pas cacheontagination encore
tres forte qui reste supérieure a celle des autres rivieres de la regiaunt(Eys...).

De plus, les valeurs calculées du rapport SEM/AVS (indice de “disiitgf) dans la zone
fortement industrialisée de la Dedle laisse apparaitre uneitéoxiotentielle du sédiment
particulierement élevée voire préoccupante. Cependant, cette sitadtigme en terme de
toxicité semble se limiter a la zone proche de I'ancien coraptedustriel : dans la partie aval
du canal, les valeurs mesurées ne laissent pas apparaitrecité fmodentielle du sédiment
malgré des concentrations encore assez €levées en elémeanqiegoMi convient de rester
prudent quant au caractére toxique de ces sédiments. A ce niveaestdebidlogiques
complémentaires seraient nécessaires pour statuer sur le caradigre tésl de ce sédiment.
Il est également intéressant de constater une activité dimgéanghénomene essentiellement

contrblé par l'activité bactérienne, dans ces sédiments hauteargaimines. Il semble donc
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gue l'état de contamination critique sur ce site n'affecte pasyaheere visible, I'activité des

bactéries responsables de I'oxydation de la matiere organique.

Les expériences de remobilisation également abordées ont peroossiater que bien que
les sédiments de la riviere Dedle a proximité de l'usine Métap soient hautement
contaminés par les métaux toxiques comme Pb, Zn, Cd ou encore Cu, S&mbéent
cependant pas relarguer de grandes quantités de ces métaux dans I'eau de la riviere
Par contre, les scories en contact avec I'eau de la Delle usw@psibles de relarguer des
guantités assez importantes de plomb, de zinc et de cuivre. Le cadapendant, bien que
présent dans les scories mais en plus faible quantité, ne senwdlétrpa relargué
guantitativement.

Mais bien que tres contaming, le sédiment de la Dedlle est cajadiderber et de retenir des
guantités significatives de métaux provenant des scories dans, Ibiea entendu, ou les
conditions physicahimiques sont proches de celles des expériences-gcist pH ~8 et
T=16°C). Il est également intéressant de noter que la capaci#éditnent a adsorber des
polluants comme le plomb ou le cuivre semble augmenter lorsque I'oouse dans des
conditions anoxiques. Enfin, les résultats obtenus lors de ce travgdéirengque les sulfures
jouent probablement un réle clé dans le comportement des polluantsquésatiomme Cd,
Cu, Pb ou Zn. Des études complémentaires devront étre entreprises pber gés

hypotheses.

Les campagnes menées sur la Lys et 'Escaut nous ont quagd peglinis de dresser un bilan
de I'état global de la pollution des sédiments et de la colonne d&eaices rivieres
transfrontalieres et de retenir deux sites, a Helkijn et an¥tan, pour l'étude des
mécanismes diagénétiques et la réalisation de profils de cateardrhaute résolution. Cette
étude, réalisée en collaboration avec le laboratoire de Chimigtiyo@l et Environnementale
de Bruxelles, et présenté sous la forme d’un article, a permis d’appoelgues informations
sur ce sédiment. C'est ainsi que des comparaisons, intra etainbeatoires, des résultats
obtenus avec lI'ensemble des techniques ont été réalisées enti®uiesaboratoires. Les
profils de concentrations des éléments analysés obtenus dans |ésteatixielles montrent
une bonne similarité. Toutefois, quelques divergences sur certainggesaont lieu,
divergences que l'on peut attribuer a I'nétérogenéité du sédimentiaefaible résolution
(sections de 2 cm) lors du découpage de la carotte pour I'analyeauénterstitielle apres

centrifugation.
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De maniere générale, les profils de concentrations en métauxiegaeaux interstitielles
montrent plus ou moins les mémes tendances bien que le sédimennheétdVaoit plus
anoxique qu’a Helkijn. Les profils DGT et DET montrent une zone deliéisation du fer et
du manganese a partir de la surface du sédiment jusqu’a environ 12pcofatheleur et ceci
en accord avec le profil rédox. Les résultats ont laissé appaejalement une forte
corrélation entre le fer et le cobalt aussi bien sur le site de Warneton queisdittalkijn.

En perspective, il serait intéressant de poursuivre I'ensemblesdgavaux menées sur les
différentes rivieres du bassin de I'Escaut par I'application de ®dgochimiques. Cela
permettrait d’une part d’appuyer les hypothéses émises a patprdiéls haute résolution
dans les phases solide et liquide des sédiments, d’autre partyeiedsagrévoir les risques
encourus lors d’une modification physicbhimique du milieu. Ce dernier point restant le but

ultime a atteindre pour statuer sur 'effet “bombe a retardement” des sésliment

Enfin, 'analyse des carottes prélevées en Baie d’Authie @mgak permis d’apporter des
informations importantes sur la diagenése du soufre dans cet enviroin@uoetrairement
aux environnements marins ou le sédiment agit comme un puit pourflesul représente
une source de sulfates pour la colonne d’eau surnageante au niveatsiueséa eau douce
sur I'’Authie. Il apparait aussi qu'une caractéristique typique efes€mble des sites étudiés
est I'accumulation d’espéces soufrées réduites (monosulfures, pitite élémentaire) au
niveau de l'interface eau/sédiment. De plus, l'origine du sédimeantir{enou terrestre) joue
un role crucial dans la production de sulfures sédimentaires et iérengénérale dans la
distribution des espéces soufrées sédimentaires. D’autre partasmre de production des
sulfures et du soufre élémentaire, on observe un recyclage dessesjmhdgtes du soufre par
le biais notamment d’oxydations entrainant une augmentation des cotoesitem sulfates
aussi bien gu’une sulfuration de la matiere organique. L’analyssatepés révele dailleurs
gue la sulfuration des acides fulviques se fait par le biais aepasés soufrés réduits,
probablement les sulfures, alors que pour les acides humiques, ce ysoseskit par
addition d’espéces soufrées partiellement réduites tels que lesilfnles. Néanmoins, les
phénomenes qui gouvernent la distribution des différentes especes du damsreun
environnement aussi dynamique que I'estuaire de I'’Authie sont davantagbaemenes de
sédimentation/érosion assez rapides qui entrainent souvent une redistrchutsédiment
ainsi que des changements rapides des conditions d’oxydation et de orédigsi a

I'exposition partielle du sédiment.
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Annexe 3 : Tableaux des données

a) Expériences de remobilisation

Scories seules (sous O,)
temps Al Ba Ca Cd Cl Cu Fe Mg Mn Na PO4 Pb Si Sr SO4 Zn COD

min mg/L | mg/L | mg/L | pg/L | mg/L | pg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L [ mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
0,11 0462 | 0,030 | 101 3,22 23 411 | 0,027 | 711 | 0,026 | 582 [ 0345 | 0,040 [ 349 | 0,390 76 0,068 | 8,36

2 0,464 | 0,032 103 0,032 | 69 | 0025 | 595 0119 | 364 | 0,393 0,087
5 0,452 | 0,032 102 3,38 630 | 0025 | 719 | 0,027 | 597 0,210 | 356 | 0,398 0,100
15 0,453 | 0,032 100 3,10 732 | 0022 | 69 | 0026 | 585 0427 | 354 | 0,389 0,118
30 0,455 | 0,033 104 3,14 31 840 | 0,026 | 700 | 0027 | 597 | 019 | 0304 | 359 [ 0,399 96 0,129
60 0453 | 0,035 | 107 3,04 101 | 0020 [ 7,16 | 0027 [ 621 0455 | 376 | 0410 0,144
120 0,447 | 0,036 105 3,15 11,3 | 0019 [ 708 | 0027 [ 616 0,614 | 3,70 | 0,408 0,143
240 0,470 | 0,037 107 3,03 128 | 0020 [ 718 | 0,027 [ 625 0623 | 381 | 0413 0,155
480 0471 | 0,038 101 2,90 151 | 0021 [ 674 | 0028 [ 593 0697 | 366 | 0,39 0,150

1440 0471 | 0,043 | 110 2,85 36 196 | 0026 [ 7,16 | 0030 [ 637 | 0144 [ 0,750 | 392 | 0425 | 117 0,165
2880 0458 | 0,045 | 106 2,63 37 241 | 0048 [ 703 | 0032 | 622 | 0070 | 0913 | 385 | 0412 | 111 0,153 | 845

temps Al Ba Ca Cd Cl Cu Fe Mg Mn Na PO4 Pb Si Sr SO4 Zn COD
min uM UM UM UM UM UM UM UM uM uM UM UM UM UM UM uM ppm
0,11 171 | 0,220 | 2520 | 0,029 648 0,065 [ 0,481 293 0,477 253 3,63 | 0,370 124 4,45 792 1,03 8,36

2 17,2 | 0,233 | 2570 0578 | 287 0,455 | 259 1,11 130 4,49 1,33
5 16,7 | 0,235 [ 2550 | 0,030 0,099 | 0449 | 29 0,486 | 259 1,96 127 4,55 1,54
15 16,8 | 0,233 | 2500 | 0,028 0,115 | 0,403 | 287 0469 | 254 3,99 126 4,44 1,80
30 169 | 0,243 [ 2580 | 0,028 | 873 0132 | 0469 | 288 0,486 | 260 2,06 2,85 128 4,56 1000 1,98
60 168 | 0,258 [ 2670 | 0,027 0,159 | 0,360 | 295 0,488 | 270 4,25 134 4,68 2,20
120 165 | 0,259 [ 2630 | 0,028 0,178 | 0,332 2901 0,498 | 268 5,74 132 4,66 2,19
240 17,4 | 0,272 | 2670 | 0,027 0,201 | 0,360 | 296 0501 [ 272 5,82 135 4,71 2,37
480 17,4 | 0,275 [ 2530 | 0,026 0,237 | 0378 | 278 0511 | 258 6,52 130 4,53 2,30

1440 174 | 0310 | 2750 | 0,025 | 1010 | 0,308 | 0,465 | 295 0545 | 277 1,52 7,01 139 485 [ 1220 2,52
2880 170 | 0,327 | 2640 | 0,023 | 1040 | 0,379 | 0,858 | 289 0576 | 271 0,737 | 8,53 137 4,70 | 1160 2,34 8,45

Annexe 3.1 : Evolution des concentrations en Al, Ba, Ca, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Pb, Si, Sr, Zn, chlorure (CI), phosphate (PO4), sulfate (SO4)
et Carbone Organique Dissous (COD) en fonction du temps de remobilisation (expériences avec scories seules en milieu oxique).




Scories seules (sous Ny)

temps Al Ba Ca Cd Cl Cu Fe Mg Mn Na PO4 Pb Si Sr S04 Zn

min mg/L | mg/L | mg/L | pg/L | mg/L | pg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
0,11 0,241 | 0,032 | 124 10,2 28 399 | 0,123 | 924 | 0,052 | 376 | 0,391 | 0,011 | 463 | 0,361 | 112 | 0,124

2 0,237 | 0,032 123 10,0 4,03 | 0,038 | 9,15 | 0,050 | 37,2 0,018 | 4,61 | 0,360 0,104
S 0,243 | 0,032 121 9,99 5,87 | 0,055 ] 9,15 [ 0,049 | 353 0,065 | 4,49 | 0,350 0,121
15 0,246 | 0,032 121 10,6 6,75 | 0,073 | 9,04 | 0,050 | 37,4 0,143 | 4,60 | 0,355 0,135
30 0,246 | 0,032 120 10,2 35 6,0/ | 0,042 | 890 | 0,048 | 358 | 0,293 | 0,163 [ 4,51 | 0,349 115 | 0,156
60 0,239 | 0,033 121 10,4 6,78 | 0,032 ] 9,01 | 0,050 | 37,7 0,232 | 4,59 | 0,357 0,148
120 0,237 | 0,033 119 10,4 7,50 | 0,094 | 8,92 | 0,050 | 36,7 0,244 | 4,58 | 0,351 0,190
240 0,237 | 0,034 | 118 10,2 7,84 | 0,033 | 8,83 [ 0,052 | 358 0,351 | 4,59 | 0,351 0,182
480 0,239 | 0,037 123 9,80 36 8,06 | 0,031 ] 9,18 | 0,053 | 359 | 0,140 [ 0,442 | 4,67 | 0,357 120 | 0,209
1440 0,252 | 0,038 123 9,92 9,40 | 0,017 | 9,13 | 0,052 | 36,8 0,498 | 4,76 | 0,359 0,181

2880 0,238 | 0,048 | 121 8,76 36 10,68 | 0,015 ] 9,08 | 0,058 | 37,0 | 0,240 | 0,487 | 4,75 | 0,358 | 123 | 0,245

temps Al Ba Ca Cd Cl Cu Fe Mg Mn Na PO4 Pb Si Sr S04 Zn
min UM UM UM UM Y UM UM UM Y UM UM UM Y UM UM UM
0,11 8,91 | 0,234 | 3100 | 0,090 789 0,063 | 2,21 380 0,939 | 1630 4,12 | 0,098 165 4,12 1167 1,89

2 8,79 | 0,234 | 3060 | 0,089 0,063 | 0,684 | 377 0,919 | 1620 0,164 164 4,11 1,60
5 9,02 | 0,230 | 3010 | 0,089 0,092 1 0,990 | 376 [ 0,901 | 1530 0,606 160 3,99 1,85
15 9,10 | 0,233 | 3020 | 0,094 0,106 | 1,31 372 0,912 | 1630 1,33 164 4,05 2,06
30 9,09 | 0,234 | 3000 | 0,090 | 986 | 0,096 | 0,745 | 366 0,876 | 1560 | 3,08 1,53 160 3,98 1198 [ 2,38
60 8,85 | 0,240 | 3010 | 0,093 0,107 | 0,575 | 371 0,904 | 1640 2,17 163 4,08 2,26
120 8,79 | 0,241 | 2960 | 0,092 0,118 | 1,68 367 0,918 | 1590 2,28 163 4,00 2,90
240 8,78 | 0,249 | 2940 [ 0,090 0,123 | 0,598 | 363 [ 0,948 | 1560 3,28 163 4,01 2,78
480 8,87 | 0,271 | 3060 | 0,087 | 1010 | 0,127 | 0,552 | 378 | 0,970 | 1560 1,47 4,13 166 4,07 1250 [ 3,20
1440 9,34 | 0,278 | 3060 | 0,088 0,148 | 0,307 | 376 0,952 | 1600 4,66 169 4,10 2,77

2880 8,83 | 0,346 | 3030 [ 0,078 | 1010 | 0,168 | 0,269 [ 374 1,06 | 1610 | 1,47 4,55 169 4,09 1281 | 3,75

Annexe 3.2 : Evolution des concentrations en Al, Ba, Ca, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Pb, Si, Sr, Zn, chlorure (CI), phosphate (PO4) et sulfate
(SO4) en fonction du temps de remobilisation (expériences avec scories seules en milieu suboxique).



Sédiment seul (sous O,)

temps Al Ba Ca Cd Cl Cu Fe Mg Mn Na PO4 Pb Si Sr S04 Zn COD
min mg/L | mg/L | mg/L | pg/L | mg/L | pg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | pg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
0,11 | 0,283 | 0,035 [ 126 18,0 42 2,71 | 0,029 | 8,75 | 0,045 | 40,3 | 0,057 | 20,6 417 | 0,379 | 150 | 0,113 | 7,49

2 0,269 | 0,036 127 12,7 2,07 | 0,067 | 890 | 0,118 | 41,1 4,49 4,35 | 0,384 0,040
S 0,271 | 0,035 123 12,1 2,54 | 0,043 | 857 | 0,116 | 41,2 4,74 4,26 | 0,376 0,040
15 0,278 | 0,036 125 10,7 2,04 | 0,034 | 8,73 | 0,119 | 40,3 7,09 4,22 | 0,372 0,036
30 0,293 | 0,035 123 9,34 44 1,75 | 0,036 | 863 | 0,118 | 40,3 [ 0,023 | 11,3 4,20 | 0,372 155 | 0,037
60 0,267 | 0,036 122 6,89 1,81 | 0,026 | 8,60 | 0,112 | 404 14,6 4,01 | 0,364 0,039
120 | 0,281 | 0,037 124 4,80 3,68 | 0,017 | 8,69 | 0,102 | 40,4 20,1 3,99 | 0,374 0,041
240 | 0,273 | 0,038 122 2,78 2,28 | 0,020 | 8,69 | 0,084 | 411 24,8 3,87 | 0,368 0,044
480 | 0,255 | 0,041 124 2,68 45 1,96 | 0,012 | 8,72 | 0,065 | 40,0 0,04 32,6 3,81 | 0,375 158 | 0,044
1440 | 0,259 | 0,044 125 1,46 1,44 | 0,015 | 8,87 | 0,023 | 42,8 44,9 3,74 | 0,377 0,043

2880 | 0,282 | 0,047 127 2,30 46 2,36 | 0,026 | 892 | 0,004 | 405 | 0,047 | 754 3,74 | 0,372 | 181 | 0,053 | 8,67

temps Al Ba Ca Cd Cl Cu Fe Mg Mn Na PO4 Pb Si Sr S04 Zn COD
min UM uM uM uM uM UM UM uM UM UM UM uM uM UM UM uM mg/L
0,11 10,5 | 0,258 | 3130 | 0,160 | 1180 | 0,043 | 0,523 | 360 | 0,811 | 1750 | 0,600 | 0,192 | 148 4,33 | 1563 1,72 7,49

2 9,95 | 0,259 [ 3180 1,03 366 2,15 1790 0,042 155 4,38 0,615
5 10,0 | 0,253 | 3060 | 0,108 0,040 [ 0,772 | 353 2,11 1790 0,044 | 151 4,29 0,614
15 10,3 | 0,261 | 3110 | 0,095 0,032 | 0,618 | 359 2,18 1750 0,066 150 4,25 0,552
30 10,9 | 0,257 | 3080 | 0,083 | 1240 | 0,028 | 0,642 | 355 2,14 | 1750 | 0,242 | 0,105 150 4,24 | 1615 | 0,569
60 9,90 [ 0,259 | 3050 | 0,061 0,028 [ 0,459 | 354 2,04 1760 0,136 143 4,16 0,592
120 10,4 | 0,272 | 3100 | 0,043 0,058 | 0,307 | 358 1,85 1760 0,188 142 4,27 0,628
240 10,1 | 0,276 | 3030 | 0,025 0,036 [ 0,352 | 357 1,54 1790 0,232 138 4,20 0,677
480 9,43 | 0,299 | 3080 | 0,024 | 1270 | 0,031 [ 0,219 | 359 1,18 1740 | 0,421 | 0,304 | 136 4,28 1646 | 0,666
1440 | 959 | 0,321 | 3120 | 0,013 0,023 | 0,267 | 365 | 0,422 | 1860 0,419 133 4,31 0,651

2880 | 105 | 0,343 | 3160 | 0,020 | 1300 | 0,037 | 0,470 | 367 | 0,079 | 1760 | 0,495 | 0,704 | 133 4,24 | 1885 | 0,808 | 8,67

Annexe 3.3 : Evolution des concentrations en Al, Ba, Ca, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Pb, Si, Sr, Zn, chlorure (CI), phosphate (PO4), sulfate (SO4)
et Carbone Organique Dissous (COD) en fonction du temps de remobilisation (expériences avec sédiment seul en milieu oxique).



Sédiment seul (sous N»)

temps Al Ba Ca Cd Cl Cu Fe Mg Mn Na PO4 Pb Si Sr S04 Zn
min mg/L | mg/L | mg/L | pg/L | mg/L | pg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | pg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
0,11 | 0,234 | 0,029 | 116 10,9 25 459 | 0,028 | 7,84 | 0,047 | 30,0 | 0,391 | 23,8 4,57 | 0,333 86 0,099

2 0,243 | 0,034 114 7,33 260 | 0,323 | 7,75 | 0,173 | 29,3 9,76 4,55 | 0,328 0,035
5 0,268 [ 0,034 117 6,53 321 | 0,116 | 7,86 | 0,171 | 29,0 6,59 4,59 | 0,334 0,033
15 0,231 | 0,034 116 5,52 2,15 |1 0,079 | 7,84 | 0,173 | 31,0 6,04 4,57 | 0,333 0,030
30 0,239 | 0,038 115 4,33 30 2,41 | 0,102 | 7,95 | 0,203 [ 310 | 0,293 | 9,75 4,53 | 0,337 99 0,031
60 0,245 [ 0,044 117 3,43 192 | 0,158 | 7,83 [ 0,235 | 30,2 9,89 4,60 | 0,346 0,040
120 | 0,242 | 0,040 114 2,45 3,35 | 0,078 | 7,71 | 0,197 | 29,6 14,3 4,31 | 0,330 0,048
240 | 0,251 | 0,040 121 1,68 1,86 | 0,043 ] 808 | 0,176 | 318 13,8 4,44 | 0,349 0,056
480 | 0,244 | 0,044 118 1,80 33 142 |1 0054 ] 79 | 0,168 | 30,6 | 0,210 | 17,2 4,24 | 0,344 101 | 0,062
1440 | 0,251 | 0,052 123 1,23 1,10 | 0,016 | 8,09 | 0,096 | 33,3 27,3 4,33 | 0,358 0,081

2880 | 0,251 | 0,047 123 1,15 33 1,70 | 0,012 | 813 | 0,034 | 329 | 0,149 | 396 4,26 | 0,355 | 148 | 0,077

temps Al Ba Ca Cd Cl Cu Fe Mg Mn Na PO4 Pb Si Sr S04 Zn
min UM Y Y UM UM UM Y UM UM UM Y UM UM UM Y UM
0,11 8,66 | 0,211 | 2890 | 0,097 704 0,072 | 0,508 323 0,856 | 1310 4,12 | 0,222 163 3,81 896 1,52

2 9,00 | 0,249 [ 2850 5,79 319 3,15 1270 0,091 162 3,75 0,537
5 9,91 [ 0,244 | 2920 | 0,058 0,051 | 2,08 324 3,12 1260 0,062 163 3,81 0,505
15 8,55 | 0,249 [ 2880 | 0,049 0,034 | 142 323 3,16 1350 0,056 163 3,80 0,466
30 8,85 [ 0,275 | 2860 | 0,039 [ 845 0,038 | 1,82 327 3,69 1350 3,08 | 0,091 161 3,85 1031 | 0,481
60 9,09 [ 0,318 | 2910 | 0,031 0,030 | 2,83 322 4,28 1310 0,092 164 3,95 0,618
120 8,98 | 0,292 | 2830 | 0,022 0,053 | 1,39 317 3,60 1290 0,134 153 3,77 0,731
240 9,31 [ 0,294 | 3020 | 0,015 0,029 | 0,763 | 332 3,21 1380 0,129 158 3,98 0,860
480 9,04 | 0,317 | 2950 | 0,016 | 930 | 0,022 [ 0,975 | 328 3,06 1330 | 2,21 | 0,161 151 3,93 1052 | 0,949
1440 | 9,30 { 0,378 | 3060 | 0,011 0,017 | 0,289 | 333 1,76 1450 0,255 154 4,09 1,23

2880 | 9,30 | 0,343 | 3060 | 0,010 [ 930 | 0,027 | 0,210 | 334 [ 0,627 | 1430 157 | 0,370 | 152 4,05 | 1542 1,17

Annexe 3.4 : Evolution des concentrations en Al, Ba, Ca, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Pb, Si, Sr, Zn, chlorure (CI), phosphate (PO4) et sulfate
(SO4) en fonction du temps de remobilisation (expériences avec sédiment seul en milieu suboxique).



Mélange sédiment + scories (sous O,)

temps Al Ba Ca Cd Cl Cu Fe Mg Mn Na PO4 Pb Si Sr S04 Zn COD
min mg/L | mg/L | mg/L | pg/L | mg/L | pg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
0,1 0,272 | 0,037 | 143 8,79 45 348 | 0,033 | 11,1 | 0,061 | 49,6 | 0,087 | 0,030 | 521 | 0,396 | 163 | 0,113 | 6,54

2 0,281 | 0,040 137 7,18 3,80 | 0,049 | 10,7 | 0,091 | 49,0 0,037 | 5,20 | 0,390 0,081
5 0,276 | 0,040 137 6,95 299 | 0,043 | 10,7 | 0,092 | 50,6 0,023 | 5,17 | 0,391 0,083
15 0,269 | 0,042 137 5,94 2,85 | 0,034 | 10,7 | 0,096 | 48,2 0,028 | 5,10 | 0,387 0,083
30 0,268 | 0,047 137 3,46 47 3,04 | 0,032 | 10,6 | 0,105 | 49,0 | 0,040 | 0,025 [ 5,12 | 0,388 167 0,110
60 0,274 | 0,048 139 2,89 2,70 | 0,024 | 10,9 | 0,102 | 52,7 0,018 | 5,17 | 0,403 0,091
120 0,272 | 0,050 137 1,77 2,23 | 0,020 | 10,6 | 0,094 | 49,0 0,068 | 5,05 | 0,395 0,100
240 0,260 | 0,052 138 1,60 2,31 | 0,018 | 10,5 [ 0,072 | 495 0,081 | 5,08 [ 0,399 0,091
480 0,274 | 0,057 140 1,43 50 2,12 | 0,009 | 10,7 { 0,060 | 50,0 | 0,070 | 0,095 | 523 | 0,410 | 174 | 0,094
1440 | 0,278 | 0,069 133 0,960 1,84 | 0,009 | 10,3 | 0,024 | 49,3 0,110 | 5,08 [ 0,399 0,099

2880 | 0,287 | 0,080 [ 135 1,26 51 217 | 0,011 | 104 [ 0,009 | 475 | 0,087 | 0,155 | 530 | 0,409 | 193 | 0,118 | 7,91

temps Al Ba Ca Cd Cl Cu Fe Mg Mn Na PO4 Pb Si Sr S04 Zn COD
min uM UM uM UM UM uM UM UM UM uM UM UM UM uM uM uM mg/L
0,1 10,1 | 0,269 | 3559 [ 0,078 | 1268 | 0,055 | 0,585 | 457 1,12 | 2156 | 0,916 | 0,281 | 185 452 | 1698 | 1,73 6,54

2 10,4 | 0,291 | 3409 0,877 | 440 1,66 | 2129 0,350 185 4,46 1,23
5 10,2 | 0,292 | 3414 [ 0,062 0,047 | 0,772 | 442 1,68 | 2198 0,212 184 4,47 1,27
15 9,95 | 0,304 | 3409 | 0,053 0,045 | 0,610 | 439 1,74 | 2097 0,264 181 4,42 1,27
30 9,92 | 0,342 | 3417 [ 0,031 | 1324 | 0,048 | 0,578 | 434 191 | 2131 | 0,421 | 0,236 182 4,43 1740 1,68
60 10,1 | 0,350 | 3459 [ 0,026 0,042 | 0,432 | 447 1,86 | 2291 0,168 184 4,60 1,40
120 10,1 | 0,367 | 3420 | 0,016 0,035 | 0,358 | 435 1,71 | 2130 0,632 180 4,51 1,54
240 9,64 | 0,375 | 3430 [ 0,014 0,036 | 0,328 | 431 1,32 | 2153 0,760 181 4,55 1,39
480 10,1 | 0,418 | 3501 [ 0,013 | 1408 | 0,033 | 0,158 | 441 1,10 | 2172 | 0,737 | 0,891 186 4,68 1813 1,44
1440 10,3 | 0,499 | 3307 | 0,009 0,029 | 0,165 [ 424 | 0,439 | 2143 1,03 181 4,56 1,52

2880 106 | 0,581 | 3375 | 0,011 | 1437 | 0,034 { 0,190 [ 430 | 0,170 | 2066 | 0,916 [ 1,45 189 4,66 | 2010 | 181 7,91

Annexe 3.5 : Evolution des concentrations en Al, Ba, Ca, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Pb, Si, Sr, Zn, chlorure (CI), phosphate (PO4), sulfate (SO4) et
Carbone Organique Dissous (COD) en fonction du temps de remobilisation (expériences avec sédiment+scories en milieu oxique).



Meélange sédiment + scories (sous N)

temps Al Ba Ca Cd Cl Cu Fe Mg Mn Na PO4 Pb Si Sr S04 Zn
min mg/L | mg/L | mg/L | po/L | mg/L | pg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | pg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
0,1 0,239 | 0,028 | 125 10,8 25 423 | 0,253 | 7,60 | 0,037 | 31,4 | 0531 | 28,2 4,49 | 0,323 86 0,139

2 0,232 | 0,031 124 9,91 462 | 0036 | 7,63 | 0,050 [ 32,7 21,9 4,59 | 0,328 0,077
5 0,227 | 0,037 124 7,13 3951 | 0,275 | 7,62 | 0,115 | 319 20,9 4,50 | 0,329 0,070
15 0,238 | 0,032 124 9,88 3,73 |1 0,029 | 7,67 | 0,092 | 317 19,7 4,56 | 0,323 0,065
30 0,228 | 0,033 119 6,52 27 3,26 | 0,048 { 7,57 | 0,144 | 315 | 0,228 | 17,1 4,47 | 0,316 93 0,048
60 0,225 | 0,041 127 4,79 3,16 | 0,169 | 7,80 | 0,170 | 329 17,9 4,64 | 0,338 0,070
120 0,230 | 0,046 135 3,07 381 | 0,168 [ 8,07 | 0,191 | 32,7 13,9 4,85 | 0,356 0,069
240 0,222 | 0,041 129 1,93 181 | 0,072 ] 7,96 [ 0,157 | 33,7 12,6 4,85 | 0,346 0,064
480 0,232 | 0,043 130 1,60 27 153 | 0039 ] 796 [ 0,146 | 32,8 | 0,260 | 14,2 4,85 | 0,347 89 0,071
1440 | 0,227 | 0,068 132 1,41 201 | 0,041 796 | 0,165 | 33,5 23,3 5,03 | 0,360 0,116

2880 | 0,236 | 0,085 [ 132 1,07 24 1,98 | 0,031 { 804 | 0,135 | 34,0 | 0,186 [ 30,0 5,24 | 0,367 84 0,141

temps Al Ba Ca Cd Cl Cu Fe Mg Mn Na PO4 Pb Si Sr S04 Zn
min UM UM UM UM Y UM UM UM Y UM UM UM Y UM UM UM
0,1 8,84 | 0,206 [ 3108 | 0,096 704 0,067 | 4,53 313 0,665 | 1365 559 | 0,263 160 3,69 896 2,13

2 8,58 | 0,223 [ 3090 0,654 | 314 [ 0,906 | 1420 0,205 163 3,75 1,18
5 8,42 | 0,268 | 3094 [ 0,063 0,055 | 4,92 314 2,09 1386 0,195 160 3,76 1,08
15 8,80 | 0,231 [ 3081 | 0,088 0,059 | 0,522 | 315 1,67 1380 0,184 162 3,69 1,00
30 8,46 | 0,241 | 2971 [ 0,058 | 761 | 0,051 | 0,859 | 311 2,62 1371 2,40 | 0,159 159 3,60 969 [ 0,739
60 8,32 | 0,302 | 3173 [ 0,043 0,050 | 3,03 321 3,09 1432 0,167 165 3,86 1,07
120 8,51 | 0,332 | 3376 | 0,027 0,060 | 3,02 332 3,48 1422 0,130 172 4,06 1,06
240 8,22 | 0,301 | 3213 | 0,017 0,029 | 1,29 328 2,87 1464 0,118 173 3,95 0,971
480 8,59 | 0,314 | 3230 [ 0,014 | 761 | 0,024 | 0,699 | 327 2,65 1426 2,74 | 0,133 173 3,96 927 1,08
1440 8,42 | 0,498 | 3296 | 0,013 0,032 | 0,737 | 328 3,00 1457 0,218 179 4,11 1,78

2880 8,75 | 0,618 | 3298 | 0,010 [ 676 | 0,031 | 0,550 | 331 2,46 | 1478 196 | 0,280 [ 187 4,18 875 2,16

Annexe 3.6 : Evolution des concentrations en Al, Ba, Ca, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Pb, Si, Sr, Zn, chlorure (CI), phosphate (PO4) et sulfate
(SO4) en fonction du temps de remobilisation (expériences avec sédiment+scories en milieu suboxique).




Carotte Rupel

b) Parameétres physico-chimiques (pH, potentiel redox)

Carotte Metaleurop Amont (Dedle)

Carotte Deulemont (Dedle)

potentiel pH profondeur potentiel pH profondeur potentiel pH profondeur
mV vs Ag/AgCI cm mV vs Ag/AgCI cm mV vs Ag/AgCI cm
-207 6,93 -0,5 116 8,10 1 -449 - -1
-233 7,10 -15 -178 7,12 -1 -448 - -2
-237 7,23 -2,5 -179 6,82 -2 -436 7,23 -3
-245 7,28 -3,5 -209 6,70 -4 -433 7,32 -4
-241 7,30 -4,5 -225 6,69 -5 -440 7,32 -5
-239 7,30 5,5 -230 6,63 -6 -447 7,29 -6
-244 7,32 -6,5 -233 6,61 -7 -439 7,32 -7
-240 7,40 -7,5 -236 6,65 -8 -434 7,28 -8
-242 7,36 -8,5 -265 6,60 -9 -433 7,31 -9
-277 7,41 9,5 -244 6,63 -10 -442 7,46 -10
-258 7,41 -10,5 -246 6,63 -11 -443 7,40 -11
-242 7,44 -11,5 -266 6,62 -12 -429 7,35 -12
-240 7,44 -12,5 -250 6,60 -13 -431 7,37 -13
-255 7,44 -13,5 -259 6,60 -14 -436 7,45 -14
-284 7,47 -14,5 -264 6,61 -15 -407 7,49 -15
-257 6,62 -16 -429 7,39 -16
-253 6,59 -17 -423 7,42 -17
-234 6,61 -18 -422 7,39 -18
-236 6,64 -19 -423 7,38 -19
-250 6,57 -20 -424 7,40 -20
-249 6,60 -21 -421 7,38 -21
-335 6,58 -22 -420 7,21 -22
-316 6,57 -23 -436 7,27 -23
-276 6,57 -24 -418 7,27 -24
-258 6,57 -25 -411 7,23 -25
Annexe 3.7 : Evolution du pH et du -259 6,56 -26 -415 7,27 -26
potentiel d'oxydoréduction en fonction de -251 6,58 -27 -405 7,23 -27
la profondeur sur les carottes Rupel, -261 6,56 -28 -375 7,20 -28
Metaleurop Amont et Deulemont -258 6,55 -29 -392 7,21 -29
-257 6,52 -30 -383 7,24 -30
-258 6,57 -31
-271 6,54 -32
-282 6,50 -33




Carotte Warneton (Lys, 06/04/04)

Carotte Helkijn (Escaut)

Carotte Warneton (Lys, 19/10/04)

potentiel pH profondeur potentiel pH profondeur potentiel pH profondeur

mV vs Ag/AgCl cm mV vs Ag/AgClI cm mV vs Ag/AgClI cm
-430 7,00 -1 -40 7,33 -1 -102 7,65 1

-399 6,93 -2 -130 7,13 -2 -155 7,21 0

-383 6,93 -3 -354 7,15 -3 -208 7,13 -4

-365 6,91 -4 -260 7,11 -4 -250 7,11 -5

-350 6,91 -5 -341 7,43 -5 -251 7,11 -6

-329 6,91 -6 -422 7,09 -6 -250 7,03 -7

-334 6,89 -7 -349 7,33 -7 -309 7,04 -8

-359 6,85 -8 -392 7,10 -8 -287 7,01 -9

-305 6,90 -9 -400 7,15 -9 -321 7,01 -10

-319 6,87 -10 -413 7,14 -10 -328 6,98 -11

-307 6,87 -11 -446 7,15 -11 -288 7,02 -12

-310 6,89 -12 -441 7,17 -12 -257 6,99 -13

-329 6,84 -13 -426 7,17 -13 -265 6,97 -14

-324 6,84 -14 -417 7,16 -14 -292 6,98 -15

-319 6,83 -15 -428 7,15 -15 -334 6,96 -16

-362 6,83 -16 -425 7,17 -16 -344 7,01 -17

-350 6,81 -17 -402 7,15 -17 -327 6,97 -18

-342 6,87 -18 -439 7,16 -18 -312 6,99 -19

-347 6,85 -19 -439 7,34 -19 -334 6,99 -20

-349 6,86 -20 -395 7,15 -20 -296 6,98 -21

-407 6,83 -21 -431 7,15 -21 -291 6,98 -22

-403 6,82 -22 -438 7,15 -22 -282 6,97 -23

-413 6,81 -23 -411 7,15 -23 -292 6,95 -24

-426 7,09 -24 -343 6,97 -25

-422 7,11 -25 -318 6,97 -26

-445 7,12 -26 -309 6,99 -27

-451 7,11 -27 -287 7,04 -28

Annexe 3.8 : Evolution du pH et du -431 7,14 -28 -313 7,00 -29
potentiel d'oxydoréduction en fonction de -404 7,15 -29 -296 7,00 -30
la profondeur sur les carottes Warneton -418 7,12 -30 -332 6,98 -31
et Helkijn -393 7,07 -31 -295 6,99 -32
-427 7,28 -32 -262 6,99 -33

-406 7,44 -33 -315 6,98 -34

-385 7,29 -34 -366 7,05 -35

-322 7,69 -35 -393 6,99 -36

-356 6,97 -37

-379 6,97 -38

-320 6,93 -39




¢) Analyse de I’eau interstitielle

Cd Pb Mn Mn Fe Co Ni Cu Zn As Cr prof.

pg/L pg/L pg/L mg/L pg/L pg/L pg/L pg/L pg/L pg/L pg/L cm

squeezing (VUB)

eau surnageante 2,26 0,4 359 0,36 1875 4,6 9,34 1,64 304 5,82 - 2
0 2sq 2,1 1,24 1871 1,87 ]101893| 17,74 17,54 3,12 138 40,98 - -1

2 4sq 6,64 0,82 1630 1,63 |139497| 11,14 10,42 2,46 132 52,6 - -3

4 6sq 6,98 0,92 1333 1,33 88906 8,18 11,6 3,18 133 39,34 - -5

6 8sq 5,16 0,84 1243 1,24 1107771 ] 7,02 13,18 3,54 165 39,02 - -7

8 10sq 10,68 1,32 1300 1,30 99246 7,74 16,04 4,66 117 33,36 - -9

10 12sq 6,5 1,78 1084 1,08 37455 | 4,64 13,22 4,08 107 22,38 - -11

centrifugation (VUB)

eau surnageante 2,26 0,4 359 0,36 - 4,6 9,34 1,64 304,2 5,8 - 2
0 2cen 1,12 5,26 1908 1,91 - 15,32 15,8 6,08 78,6 60,5 - -1

2 4cen 0,42 0,84 1420 1,42 - 9,94 14,42 1,68 41,0 41,6 - -3

4 6cen 1,14 1,62 762 0,76 - 5,7 14,8 4,2 32,9 35,0 - -5

6 8cen 0,94 0,8 836 0,84 - 6,12 19,1 2,36 21,1 25,6 - -7

8 10cen 2,66 7,72 730 0,73 - 6,22 24,14 10,1 79,5 28,0 - -9

centrifugation (USTL)

2-4 cm 0,3 2,35 1769 1,77 97128 17,2 - 32,32 | 21,17 - 4,34 -3

4-6 cm 0,27 1,36 1290 1,29 88464 | 13,08 - 3,88 18,67 - 14,63 -5
8-10 cm 0,26 1,49 1094 1,09 - 15,32 - 4,62 27 - 9,13 -9
10-12 cm 0,42 1,46 1260 1,26 |106125| 14,41 - 2,56 11,31 - 6,35 -11
12-14 cm 2,58 9,7 1010 1,01 59523 8,26 - 2,5 37,1 - 5,36 -13
16-18 cm 0,2 1,03 863,7 0,86 - 5,32 - 0,91 7,97 - 3,32 -17

carottes prélevées sur la riviére Rupel par les équipes de I’'USTL et du VUB).

Annexe 3.9 : Evolution des concentrations en Cd, Pb, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As et Cr en fonction de la profondeur dans les eaux interstitielles des




profondeur Ca Cd Co Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Sr Zn |alcalinité| SO,*
cm mg/L | po/L | pg/L | pg/l | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | pg/L | pg/L | mg/L | pg/L | eqmM | mg/L
Carotte Metaleurop (Dedle)
-1 146 0,08 1,84 | 0,412 2,91 14,3 11,4 1,38 44,6 11,9 1,11 | 0,492 71,6 9,48 3,23
-3 157 | 0,088 | 1,76 | 0,088 [ 3,70 15,1 11,9 1,36 44,8 10,0 | 0,436 | 0,537 | 40,2 10,9 | 0,429
-5 175 | 0,576 | 2,01 | 0,384 [ 5,16 16,3 13,9 1,53 44,6 9,49 3,78 | 0,601 ] 53,0 12,7 | 0,222
-7 192 | 0,076 | 2,46 | 1,684 [ 9,67 18,5 15,2 1,54 45,1 12,2 | 0,408 | 0,663 | 27,9 11,1 | 0,287
-9 205 | 0,144 | 2,80 | <0,020| 7,84 20,7 16,3 1,59 45,7 14,0 | 0,564 | 0,704 | 19,0 16,1 | 0,450
-11 218 | 0,108 | 2,96 | 0,020 | 12,4 24,2 16,4 1,74 45,4 154 | 0,500 | 0,768 | 39,2 12,6 | 0,472
-13,5 264 | 0,208 | 3,69 | 0,116 | 23,7 28,8 18,6 2,29 47,9 17,6 452 | 0,913 | 54,0 22,4 | 0,459
-16,5 281 2,84 2,93 3,90 19,8 31,0 19,5 2,26 44,9 16,9 36,2 1,00 119 18,6 | 0,123
-19,5 351 ] 0,136 | 4,20 | 0,292 | 15,0 40,9 24,5 2,55 53,2 22,3 3,68 1,17 26,9 16,8 1,63
-22,5 402 | 0,400 | 6,88 | 0,656 | 27,3 44,6 27,8 3,25 55,4 30,8 5,80 1,40 177 16,1 | 0,229
-25,5 464 | 0,264 | 11,0 | 0,348 | 30,3 48,0 33,0 4,24 60,9 36,9 5,04 1,56 538 27,1 | 0,184
-28,5 465 | 0,208 | 138 | 0,376 | 31,0 43,1 34,5 4,82 59,7 36,9 3,47 158 | 1763 19,8 | 0,159
-32,5 440 | 0,068 | 2,96 | 0,220 | 144 37,2 32,3 4,22 57,1 136 | 0,716 | 1,46 202 15,7 | 0,210
Carotte Metaleurop Amont (Delle)

-1 177 | 0,160 | 0,952 | 0,152 | 0,031 | 25,7 125 | 0,253 | 40,7 9,05 294 | 0577 ] 293 13,7 45,0
-3 216 | 0,104 | 1,07 | 0,156 | 0,037 | 28,4 156 | 0,327 | 43,3 9,39 2,42 | 0,710 | 28,0 14,7 37,7
-5 252 | 0,092 | 1,19 | 0,052 | 0,209 | 305 185 | 0,437 | 464 10,5 188 | 0,825 | 22,3 - 30,9
-7 315 | 0,048 | 1,47 | 0,032 | 1,48 32,9 23,3 | 0,852 | 48,9 10,7 | 0,408 | 1,01 14,7 18,6 4,80
-9 385 | 0,044 | 1,90 | 0,064 | 3,40 33,9 29,1 1,30 53,1 10,7 | 0,256 | 1,23 4,96 18,2 <0,9
-11 402 ] 0,080 [ 2,28 | 0,064 | 2,20 35,7 29,8 1,42 53,4 128 | 0,672 | 1,27 7,09 22,4 <0,9
-13 418 | 0,112 | 2,58 | 0,208 | 3,61 37,1 30,5 1,59 54,4 13,7 | 0,640 | 1,33 8,05 22,0 <0,9
-15 424 ] 0,056 | 2,59 | 0,108 | 8,12 38,1 30,8 1,68 54,8 12,3 | 0,592 | 1,36 7,39 23,7 <0,9
-17,5 443 ] 0,020 [ 2,56 | 0,068 | 6,93 40,5 31,8 1,83 55,3 9,8 0,076 | 1,42 4,88 25,4 <0,9
-20,5 444 1 0,652 | 2,66 | 0,220 | 2,04 41,4 31,7 1,80 55,9 9,5 2,79 1,46 21,4 24,3 <0,9
-23,5 450 | 0,040 | 2,87 | 0,144 | 1,29 33,5 34,1 2,22 55,3 11,5 1,53 1,48 6,35 20,0 <0,9
-26,5 430 ] 0,320 [ 2,51 | 0,096 | 9,51 31,6 34,3 2,69 54,2 143 | 0,616 | 147 61,5 23,8 <0,9
-29,5 408 | 0,136 | 2,44 | 0,124 | 12,7 29,5 34,7 3,81 53,6 15,5 2,97 1,42 | 2330 20,7 <0,9
-32,5 381 | 0,580 | 3,14 | 0,124 | 124 28,4 33,5 3,88 53,3 148 | 1481 | 1,29 | 3750 21,8 <0,9
-35,5 372 | 0,176 | 4,48 | 0,124 | 8,22 23,2 34,4 4,16 54,7 15,2 3,89 1,29 | 3590 21,6 <0,9
-38,5 358 | 0,208 | 5,23 | 0,340 | 134 26,0 33,7 3,71 55,1 14,9 4,95 1,22 | 2700 18,3 <0,9
-42,5 346 | 0,148 [ 5,70 | 0,092 | 9,10 25,7 33,0 3,18 55,3 12,3 3,44 1,17 | 1760 17,4 <0,9
-47,5 328 | 0,328 | 6,04 | 0,220 | 13,1 28,6 31,5 2,48 55,2 11,0 6,65 1,16 | 2090 19,8 <0,9

Annexe 3.10 : Evolution des concentrations en Ca, Cd, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr, Zn, sulfate et alcalinité en fonction
de la profondeur dans les eaux interstitielles des carottes Métaleurop et Metaleurop Amont (technique par centrifugation)



profondeur Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Ni Pb Sr Zn |alcalinité| NOj S0,”
cm mg/L | pg/L pg/L pg/L | pg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | pg/L | pg/L | mg/L | pg/L | eqmM | mg/L | mg/L
Carotte Deulemont (Dedle)

1 144 ] 0,020 [ 1,04 | 0,500 | 2,28 | 0,132 | 20,9 155 | 0,094 | 8,10 2,88 | 0,687 | 35,6 - 4,38 77,3
-1 217 | 0,070 { 0,320 | 19,5 1,10 | 0,023 | 5,00 24,8 | 0,592 | 10,8 1,03 | 0,398 | 7,81 8,98 0,160 | 76,8
-3 224 | 0,120 [ 0,055 | 3,16 157 | <LD | 6,01 249 | 0,476 | 2,09 154 | 0,463 [ 105 9,74 0,043 | 88,5
-5 221 | 0,095 [ 0,050 | 12,1 150 | <LD | 5,48 24,7 | 0541 | 2,40 1,46 | 0,442 | 9,70 9,46 0,132 | 97,4
-7 221 | 0,155 | 0,035 | 1,00 1,32 | 0,007 | 5,19 25,2 | 0,568 | 2,06 1,17 | 0,421 | 6,52 9,32 0,193 [ 100
-9 224 | 0,035 [<0,005] 0,780 [ 0,645 | <LD | 5,34 254 | 0,617 | 1,63 | 0,455 | 0,421 | 2,90 9,06 0,094 [ 103
-11 219 | 0,020 [<0,005] 0,720 [ 0,680 | <LD | 5,23 251 | 0594 | 1,49 | 0,450 | 0,408 | 2,25 9,08 0,637 | 103
-13 217 | 0,050 [ <0,005| 1,28 1,19 | <LD | 5,21 24,7 | 0,603 | 1,70 1,16 | 0,404 | 6,51 8,84 0,302 [ 104
-15 218 | 0,055 | <0,005] 1,75 1,06 | <LD | 4,99 252 | 0601 | 1,60 | 0,940 | 0,405 | 4,13 8,80 0,325 | 102
-17 219 | 0,040 [<0,005] 7,57 [ 0,905 | <LD | 4,98 254 | 0,664 | 1,48 | 0,845 | 0,407 | 5,81 8,94 0,582 | 104
-19 224 ] 0,050 { 0,030 | 1,35 1,14 | 0,031 | 5,09 259 | 0,718 | 1,77 1,10 | 0,407 [ 5,89 8,84 0,614 [ 106
-21 225 | 0,020 | 0,030 | 0,535 | 156 | 0,024 | 5,12 26,3 | 0,674 | 1,74 | 0,355 | 0,400 | 1,44 8,78 0,746 | 108

Carotte Helkijn (Escaut)

1 71,6 - - - - <LD | 5,38 7,25 3,21 - - 4,16 - - 32,5 130
-1 86,8 1,57 3,12 1,75 8,56 2,68 6,96 8,53 18,6 14,0 13,5 5,34 48,1 12,5 0,302 | 75,1
-3 84,3 | 0,945 | 2,66 1,07 5,97 4,04 6,87 7,86 19,9 13,0 6,95 5,16 21,9 10,7 0,924 | 46,1
-5 81,7 | 0,250 | 0,785 | 0,760 | 13,3 | 0,736 | 7,07 7,47 15,6 7,90 5,51 4,80 24,7 8,78 1,01 15,6
-7 82,0 | 0,105 | 0,455 | 0,935 | 398 | <LD | 7,17 7,23 14,9 5,95 5,62 4,83 20,7 11,0 0,520 | 18,3
-9 755 | 0,235 | 0,315 | 0,430 | 891 [ <LD | 6,63 6,52 13,0 5,36 3,49 4,50 13,2 8,16 0,667 | 18,2
-11 78,8 | 0,260 | 0,445 | 0,525 | 2,45 | <LD | 6,39 6,66 16,5 4,47 1,50 4,59 14,5 7,88 0,944 | 53,8
-13 76,6 | 0,140 | 0,300 | 0,290 | 6,10 | <LD | 6,23 6,66 17,3 4,42 1,34 4,45 8,35 7,18 0,596 | 438
-15 76,3 | 0,140 | 0,280 | 0,310 | 2,49 [ <LD | 5,80 6,60 18,6 4,13 | 0,975 | 4,40 8,19 7,84 1,03 69,7
-17 735 | 0,135 | 0,275 | 0,325 | 2,93 | <LD | 5,47 6,38 19,3 3,97 | 0,845 | 4,26 8,72 7,66 1,12 70,4
-19 74,1 | 0,035 | 0,265 | 0,840 | 1,72 | <LD | 5,44 6,38 18,6 4,33 1,14 4,30 7,40 7,38 1,11 87,6
-21 63,6 | 0,155 | 0,545 | 0,475 | 2,01 [ <LD | 5,67 5,50 11,6 3,89 1,31 3,89 12,8 - - -

Annexe 3.11 : Evolution des concentrations en Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb, Sr, Zn, nitrate, sulfate et alcalinité
en fonction de la profondeur dans les eaux interstitielles des carottes Deulemont et Helkijn (technique par centrifugation)




profondeur Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Ni Pb Sr Zn |alcalinité] NOj 8042'
cm mg/L | pg/L pg/L ug/L pg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | ug/L pg/L | mg/L | pg/L | egqmM | mg/L | mg/L
Carotte A Warneton (Lys, 06/04/04)

1 149 0,030 | 1,09 | 0,280 | 1,30 | <LD 19,0 150 | 0,099 | 7,72 1,19 | 0,610 | 19,5 - 14,9 130
-1 169 0,340 | 0,920 | 15,8 544 | 0,870 | 24,2 16,5 | 0,229 | 6,73 6,87 | 0,735 | 348 10,4 0,106 | 19,67
-3 170 0,225 | 1,00 1,32 254 | <LD | 405 16,8 | 0,249 | 5,04 3,37 | 0,752 | 20,5 11,0 0,170 | 13,24
-5 199 0,095 | 1,22 | 0,605 | 2,41 1,67 45,8 20,2 | 0,383 [ 3,39 1,18 | 0,832 | 8,31 11,6 0,200 | 5,66
-7 210 0,030 | 143 1,35 | 0,780 | 1,27 61,7 21,7 | 0,415 | 3,15 | 0,350 | 0,884 | 4,28 16,3 0,203 | <0,9
-9 218 0,040 | 1,50 | 0,515 | 0,595 | 1,85 72,9 230 ] 0,421 | 3,18 | 0,360 | 0,934 | 5,01 17,4 0,264 | <09
-11 221 0,040 | 198 | 0,625 | 0,655 | 2,22 78,7 23,3 ] 0527 | 3,42 | 0,390 | 0,945 | 9,19 18,4 0,256 | <0,9
-13 219 0,015 | 167 | 0,625 | 0,675 | 3,45 75,6 246 | 0,784 | 3,44 | 0,400 | 0,906 | 9,92 15,0 0,267 | <0,9
-15 213 0,015 | 167 | 0,550 | 0,475 | 3,41 91,3 24,3 ] 0,804 | 3,23 | 0,195 | 0,892 | 4,16 15,7 0,252 | <09
-17 219 0,030 | 1,43 | 0,930 | 0,790 | 3,73 85,3 259 ] 0,835 | 324 | 0,390 | 0,898 | 45,7 15,1 0,178 | <0,9
-19 215 0,045 | 1,37 | 0,690 | 0,750 | 3,44 85,9 25,6 | 0,858 | 3,29 | 0,870 | 0,881 | 18,6 14,8 0,234 | <0,9
-21 210 0,020 | 1,39 | 0,775 | 0,975 | 1,93 98,4 24,7 ] 0,844 | 3,20 | 0,410 | 0,868 | 4,88 - 0,247 | <0,9
-23 193 0,045 | 0,730 [ 0,690 | 0,675 | 1,00 95,9 23,7 | 0,804 | 3,17 [ 0,840 ) 0,779 | 11,6 14,2 0,175 | <0,9

Carotte B Warneton (Lys, 06/04/04)

1 149 0,025 | 101 | 0,265 | 1,42 | <LD 18,8 149 | 0,080 | 7,25 1,30 | 0,617 | 19,5 - - -
-1 165 0,360 | 0,710 | 2,11 3,77 0,98 28,7 159 | 0,278 | 4,73 592 | 0,724 | 30,7 - - -
-3 174 0,215 | 0,720 | 1,41 6,10 2,63 40,0 17,7 ] 0,413 | 3,20 3,60 | 0,764 | 30,3 - - -
-5 176 0,110 | 0,730 | 0,845 | 4,02 2,79 49,5 18,1 | 0,466 | 2,92 1,42 | 0,768 | 15,2 - - -
-7 176 0,105 | 0,795 | 1,13 1,34 3,72 55,7 18,7 ] 0,506 | 2,74 152 | 0,765 | 14,9 - - -
-9 188 0,125 | 0,730 | 2,15 1,89 7,48 67,7 22,2 | 0,769 | 2,81 1,77 ] 0,784 | 19,0 - - -
-11 191 0,080 | 0,700 | 0,720 | 1,06 9,21 71,5 22,8 | 0,834 [ 2,70 1,27 | 0,798 | 7,78 - - -
-13 160 0,275 | 0,550 | 3,33 3,23 1,70 39,6 158 ] 0,379 | 4,26 4,73 | 0,689 | 29,0 - - -
-15 171 0,170 | 1,04 2,67 2,08 2,24 23,7 15,1 ] 0,308 | 4,89 2,70 | 0,688 | 255 - - -
-17 224 0,080 | 2,85 | 0,965 | 2,53 2,76 35,0 195 | 0,395 | 3,58 1,04 | 0,908 | 14,5 - - -
-19 276 0,050 | 3,22 | 0,810 | 1,67 7,10 46,2 254 ] 0651 | 3,37 | 0830 | 1,14 9,84 - - -
-21 282 0,010 | 2,66 | 0,695 | 0,580 | 2,04 55,6 27,2 | 0,706 | 3,56 | 0,160 | 1,17 7,12 - - -
-23 280 0,020 | 2,26 | 0,575 | 0,865 | 2,32 61,9 28,2 | 0,804 | 3,42 | 0,190 | 1,18 521 - - -

Annexe 3.12 : Evolution des concentrations en Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb, Sr, Zn, nitrate, sulfate et alcalinité en fonction
de la profondeur dans les eaux interstitielles des carottes prélevées le 06/04/04 a Warneton (carottes A et B ; technique par centrifugation



profondeur Al Be Ca Cd Co Cr Cu Fe K Li Mg Mn Mo Ni Pb
cm pg/L pg/L | mo/L | po/L pg/L ug/L pg/L | mg/L | mg/L | pg/L | mg/L | mg/L | ug/L ug/L pa/L
1 9,30 0,054 124 0,096 1,24 3,77 1,23 0,035 25,3 16,8 11,1 0,059 17,2 10,1 1,78
-1 43,5 0,066 128 0,180 1,51 1,19 2,42 0,311 28,7 19,5 11,5 0,140 11,7 10,5 3,65
-3 42,4 0,069 126 0,126 | 0,855 1,03 151 0,244 27,4 18,5 10,8 0,181 4,21 7,14 2,22
-5 36,5 0,066 122 0,135 | 0,882 1,12 1,41 0,876 24,9 16,9 10,5 0,239 1,45 5,85 1,89
-7 21,9 | 0,063 141 | 0,069 | 1,71 | 0,807 | 1,22 1,89 24,3 16,6 12,5 | 0,349 | 0,705 5,23 1,28
-9 6,66 | 0,060 176 | 0,030 | 2,90 | 0,633 | 0,666 | 2,26 26,6 18,1 158 | 0,422 | 0,573 5,14 0,525
-11 3,55 0,060 229 0,027 3,88 0,579 | 0,546 3,87 30,1 19,0 20,0 0,529 | 0,570 5,25 0,267
-13 6,15 | 0,054 | 260 | 0,042 | 4,48 | 0,612 [ 1,48 5,41 32,0 18,4 225 | 0,576 | 0,516 5,31 0,648
-15 4,87 0,060 293 0,024 5,78 0,606 | 0,867 6,26 35,0 19,2 25,2 0,622 | 0,654 6,02 0,519
-17 4,11 0,060 296 0,030 5,84 0,618 | 0,750 8,43 36,3 18,0 25,4 0,622 | 0,567 5,74 0,369
-19 293 | 0,060 | 311 | 0,018 | 569 | 0,585 | 0,639 | 6,38 36,7 17,7 26,8 | 0,600 | 0,711 5,94 0,213
-21 2,38 0,057 322 0,012 6,20 0,513 | 0,633 | 0,766 39,7 16,9 27,6 0,558 | 0,561 6,00 0,135
-23 2,73 0,057 335 0,015 6,43 0,510 | 0,651 | 0,520 44,4 15,0 29,1 0,698 | 0,576 6,46 0,099
-25 3,15 | 0,067 | 345 | 0,048 ) 586 | 0,516 | 0,777 | 0,910 | 485 14,5 30,2 | 0,704 | 0,597 6,72 0,297
-27 1,86 0,057 361 0,009 6,48 0,546 | 0,615 4,55 49,7 15,8 32,6 0,982 | 0,450 6,67 0,090
-30 3,15 | 0,054 | 354 | 0,015 | 592 | 0,621 [ 0,693 | 8,96 57,8 19,7 33,0 1,04 | 0,618 6,98 0,147
profondeur P Se Si Sr Ti Tl V Zn F cr | Nos | so2 | PO,* |alcalinité
cm mg/L | pg/L | mg/L | mg/L | po/L pg/L pg/L pg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | eqmM
1 4,06 2,63 496 | 0,495 | 551 | 0,768 | 5,95 157 | 0,423 | 201 1,98 120 4,05 -
-1 15,4 3,11 8,23 0,557 24,4 0,264 2,84 16,8 0,485 203 0,171 95,7 14,1 8,26
-3 15,2 1,73 8,75 0,540 23,3 0,186 3,30 8,08 0,388 195 0,082 93,5 15,0 8,44
-5 23,2 1,43 11,1 [ 0519 | 32,6 | 0,153 [ 3,78 7,86 | 0,378 173 | 0,089 | 56,9 21,1 8,84
-7 32,8 1,70 15,7 0,586 442 0,147 3,65 4,35 0,261 174 0,067 16,2 32,4 11,2
-9 29,1 1,90 17,4 0,694 40,0 0,069 3,26 6,98 0,257 161 0,054 4,88 29,1 14,0
-11 23,8 2,25 182 | 0,875 | 32,3 | 0,072 [ 2,98 0,19 | 0,230 146 | 0,065 | 2,05 21,7 17,3
-13 22,8 2,33 18,3 0,985 30,4 0,129 2,69 1,14 0,181 120 0,040 1,01 17,1 19,6
-15 19,7 2,71 18,7 1,12 28,1 | 0,189 | 2,69 | 0,129 | 1,12 122 - - - 21,1
-17 19,1 2,76 17,9 1,14 26,8 0,162 2,45 0,831 | 0,228 112 0,112 | 0,151 11,1 22,6
-19 11,9 2,91 17,3 1,19 18,4 0,153 2,48 <LD | 0,481 119 0,087 1,46 10,0 20,8
21 3,09 2,84 17,8 1,20 738 | 0,684 | 2,42 | <LD | 0,549 116 | 0,138 | 0,620 | 2,25 15,8
-23 0,907 2,87 16,9 1,29 4,48 1,01 2,49 <LD | 0,217 108 0,062 | 0,204 | 0,889 17,2
-25 0,766 2,70 15,4 1,33 4,18 0,705 2,66 1,35 0,272 109 0,050 15,6 0,305 -
-27 0,871 | 2,65 16,6 1,39 4,45 | 0,258 | 2,39 | <LD | 0,768 104 | 0,018 | 0,714 | 0,333 18,6
-30 5,60 2,63 17,0 1,43 10,0 0,246 2,44 0,045 | 0,438 100 0,081 39,5 2,98 18,1
Annexe 3.13 : Evolution des concentrations en Al, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, P, Se, Si, Sr, Ti, Tl, V,

Zn, fluorure, chlorure, nitrate, sulfate, phosphate et alcalinité en fonction de la profondeur sur la carotte Warneton du 19/10/04.




d) Analyse de la phase solide

Carotte Rupel — Teneurs totales et spéciation du soufre

profondeur Cd Co Cu Fe Mn Ni Pb Zn
cm mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
-1 3,84 11,2 71,9 24713 423 23,8 98,4 661
-3 2,67 9,4 44,3 20151 328 17,0 70,0 479
-5 2,99 9,3 36,8 18291 292 16,8 62,3 437
-7 3,03 10,1 50,1 21625 339 19,5 99,2 537
-9 2,66 9,3 39,2 18419 297 17,9 61,2 433
-11 6,00 8,2 49,6 16478 245 21,6 75,7 534
-13 10,44 7,0 60,3 14837 193 21,7 96,8 761
-15 11,40 6,7 70,7 13081 179 19,2 113,2 791
profondeur FA-S HA-S elem.S AVS CRS
cm ma/kg mg/kg mg/kg mg/kg ma/kg
-1 1,45 103,6 199 1670 3722
-3 1,12 67,21 287 605 1390
-5 0,67 33,62 385 366 964
-7 0,69 65,86 290 280 960
-9 0,42 236,6 80 235 987
-11 0,67 142,08 338 490 1368
-13 1,17 121,18 820 500 1447

Annexe 3.20 : Evolution des concentrations totales en Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn, AVS, CRS, soufre élémentaire et teneurs en soufre lié aux acides
humiques (HA-S) et fulviques (FA-S) en fonction de la profondeur sur la carotte prélevée sur la riviére Rupel.



Carotte Métaleurop — Teneurs totales

profondeur | Ag | Al | Ba | Ca | Cd | Co | Cr | Cu | K | Mg | Mn | Ni | Na | Pb Sr Zn
(cm) concentration (mg.kg™)
-1 11,6 | 36000 | 1400 | 85000 | 120 5,14 17,0 140 [ 12000 | 5500 460 22,1 | 3400 [ 6300 220 6000
-3 10,5 | 20000 | 1200 | 84000 | 150 7,07 5,03 150 | 12000 | 4400 480 25,5 | 2900 [ 3200 215 6600
-5 11,9 | 40000 | 1100 | 85000 | 190 5,90 65,9 180 [ 12000 | 5800 470 24,2 | 3300 [ 8800 220 6500
-7 11,7 | 22000 | 1200 | 80000 | 210 6,37 9,48 160 | 11000 | 4000 440 22,1 | 3000 [ 4300 200 6700
-9 10,3 | 32000 | 1100 | 76000 [ 200 5,65 10,3 160 [ 10000 | 4800 400 20,7 | 3800 [ 5800 190 5700
-11 11,5 | 28000 | 1300 [ 90000 | 150 8,40 10,0 180 [ 12000 | 4700 490 25,7 | 2900 [ 5400 220 6900
-13,5 12,2 | 37000 [ 1400 | 85000 | 120 5,46 89,9 170 | 12000 | 5300 470 26,3 | 3100 | 11000 | 210 6700
-16,5 10,5 | 38000 | 1400 [ 91000 120 6,80 71,3 160 [ 12000 | 5400 520 25,1 | 3300 [ 8500 220 6300
-19,5 8,64 | 23000 | 1400 | 91000 | 200 6,62 8,14 140 | 12000 | 4500 520 23,6 | 3100 [ 3500 220 6500
-22,5 10,6 | 28000 | 1400 [ 92000 | 160 6,76 13,0 170 [ 12000 | 4900 510 25,6 | 3100 [ 5600 225 7200
-25,5 14,0 | 21000 | 920 [ 85000 | 270 7,58 4,52 180 [ 11000 | 4100 490 27,8 | 2800 [ 5100 210 8600
-28,5 26,5 | 42000 [ 1300 | 78000 | 230 8,75 90,9 300 | 13000 | 6200 460 34,4 | 3100 [ 24000 | 210 | 11000
-32,5 4,29 [ 57000 | 920 | 28000| 13,0 12,0 37,5 60 19000 | 7800 240 39,6 | 1600 [ 7300 120 1700

Annexe 3.21 : Evolution des concentrations totales en Ag, Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, Mn, Ni, Na, Pb, Sr et Zn en fonction de la profondeur
sur la carotte Metaleurop.




Carotte Deulemont — Teneurs totales

profondeur Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Mg Mn
cm g/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg g/kg g/kg ma/kg
-1 36,7 437 21,28 16,0 123 150 19,9 6,12 404
-3 32,9 377 15,90 13,4 101 115 17,5 5,81 356
-5 38,2 468 21,20 16,8 132 166 21,1 6,19 443
-7 41,7 504 23,72 19,3 152 201 24,0 7,00 513
-9 42,0 506 24,58 19,8 151 200 24,5 7,10 518
-11 38,3 438 22,48 18,1 139 182 22,1 6,69 484
-13 34,9 406 12,32 14,5 98 109 18,7 5,72 374
-15 38,9 454 17,47 17,0 126 156 21,6 6,70 456
-17 38,1 438 18,55 16,7 128 160 21,2 6,74 458
-19 39,0 436 17,21 17,0 122 146 22,8 6,69 447
-21 38,8 422 14,01 15,6 109 109 21,6 6,78 407
-23 40,2 445 23,40 16,4 129 128 23,2 7,10 389

profondeur Ni P Pb Sr Ti V Zn AVS CRS
cm mg/kg g/kg mg/kg mg/kg ag/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
-1 26,6 8,74 252 184 3,67 55,3 1708 1883 4123
-3 23,8 6,56 195 217 3,14 47,4 1317 1811 1537
-5 29,8 9,31 288 185 3,49 58,2 1966 1861 3039
-7 34,5 9,82 338 201 3,77 68,3 2222 3362 3999
-9 34,6 9,33 340 200 3,88 68,8 2291 4143 4536
-11 33,1 6,29 286 191 3,19 63,6 2097 3387 4263
-13 25,9 5,55 195 164 3,15 49,5 1247 3765 2930
-15 30,5 7,74 282 189 3,56 61,1 1501 2959 4007
-17 30,1 7,85 286 188 3,42 60,1 1556 1991 3880
-19 30,6 6,73 256 168 3,45 60,0 1601 3334 4263
-21 29,1 4,60 235 163 3,55 59,7 1197 4593 4305
-23 30,0 4,42 282 168 3,69 61,4 1197 2844 4492

Annexe 3.22 : Evolution des concentrations totales en Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, P, Pb, Sr, Ti, V, Zn, AVS et CRS en fonction de la
profondeur sur la carotte Deulemont.




d) Analyse de I’eau interstitielle (technique de diffusion sur gel DET et DGT)

V (ug/L) [Cr (ug/L)|Mn (ug/L){Fe (mg/L)| Co (ug/L)| Ni (ug/L) | Cu (ug/L){ Zn (ug/L)| Se (ug/L) {Mo (ug/L)|Cd (ug/L)| Pb (ug/L)| prof (cm)
1,63 1,75 187 0,198 1,70 10,7 5,90 69,8 1,44 13,6 0,732 11,0 ,
2,49 5,02 199 0,801 1,90 16,9 24,8 94,9 221 16,9 1,31 16,8 0,4
2,15 12,6 219 0,873 1,79 12,1 44,8 164 1,60 13,7 1,25 19,4 0,2
2,07 15,4 171 1,19 1,63 27,0 73,5 363 1,55 12,5 3,53 38,0 0
1,67 2,08 359 2,19 2,14 16,7 23,7 49,1 2,35 15,7 0,673 20,2 -0,2
2,20 4,49 393 9,94 2,85 41,8 32,4 184 2,16 18,9 0,940 21,8 -0,4
3,30 9,31 527 26,0 2,14 11,1 8,2 1,22 1,72 12,7 0,312 5,78 -0,6
2,65 1,74 724 40,3 2,25 14,4 9,2 259 1,92 10,1 0,120 3,92 -0,8
3,55 2,41 879 52,2 2,59 813 61,3 2,64 2,87 8,84 0,108 24,6 -1
3,78 11,2 993 64,5 2,95 18,5 15,5 52,1 2,28 9,03 0,861 32,6 -1,2
4,37 9,05 1027 71,3 2,76 21,5 56,7 115 2,07 9,52 1,01 37,1 -1,4
3,95 3,33 980 70,1 2,55 16,4 12,7 43,2 2,31 6,64 0,303 3,59 -1,6
3,36 2,54 1016 73,6 2,73 14,4 17,0 16,4 2,66 6,04 0,137 0,791 -1,8
3,65 5,79 1005 78,0 2,70 16,7 4,89 80,6 2,54 5,64 0,429 7,96 -2
3,73 4,25 1007 80,7 2,78 18,6 9,69 24,8 2,53 571 0,239 6,97 -2,2
3,76 4,98 985 79,7 2,81 16,8 15,8 43,3 2,27 5,10 0,337 14,8 -2,4
5,28 38,8 1056 86,1 3,43 58,2 91,1 1198 2,98 8,07 8,33 86,2 -2,6
4,92 8,26 949 78,4 3,17 16,1 19,0 111 2,40 3,70 1,27 18,4 -2,8
3,68 4,42 860 70,7 2,32 13,4 13,7 359 2,79 2,76 0,380 5,55 -3
3,52 8,70 860 68,7 2,12 12,8 68,4 334 2,43 3,07 0,237 3,66 -3,2
3,72 4,39 867 66,9 2,12 12,5 19,3 4,17 1,96 3,32 0,162 5,37 -34
3,30 8,85 812 59,5 1,96 12,9 249 14,0 2,80 4,50 0,312 10,8 -3,6
5,09 13,5 927 63,2 3,35 16,1 37,9 191 2,66 3,91 3,63 62,2 -3,8
3,51 6,34 749 49,5 2,15 10,7 22,9 30,5 2,53 3,29 1,25 17,4 -4
3,29 6,19 748 47,9 2,09 9,19 22,9 58,9 1,94 2,09 0,916 21,1 -4,2
3,81 10,2 746 45,0 2,55 10,3 259 65,9 1,89 3,50 1,41 84,6 -4,4
3,33 6,60 699 38,6 2,24 7,34 23,7 44,6 2,53 1,98 0,816 21,4 -4,6
1,51 4,72 617 30,0 1,47 7,01 17,7 10,0 1,49 2,39 0,567 8,61 -4,8
2,25 8,73 604 26,8 1,80 9,36 324 86,4 1,92 2,36 1,42 13,0 -5
3,59 6,34 637 29,0 1,87 9,16 22,6 41,9 1,90 2,74 1,10 17,7 -5,2
1,42 5,56 622 28,1 1,50 14,3 21,9 4,04 2,01 2,87 0,249 15,5 54
2,59 7,72 598 24,1 1,80 7,84 31,4 95,9 2,02 2,40 1,41 29,3 -5,6
1,52 6,14 1140 20,1 1,41 11,0 28,1 53,7 2,30 2,19 1,30 15,8 -5,8
2,39 10,6 545 19,5 1,74 6,39 42,2 131 1,49 2,59 2,19 32,0 -6
2,12 8,34 592 19,8 1,61 5,79 315 58,0 2,42 2,70 1,22 18,4 -6,2
2,03 11,2 788 27,1 1,75 6,08 331 60,4 1,87 3,35 1,08 13,6 -6,4
1,19 5,94 693 25,7 1,28 6,04 26,2 22,5 1,97 2,24 0,426 4,53 -6,6
1,82 8,44 702 255 1,67 259 27,8 568 2,32 2,92 0,752 22,1 -6,8
1,16 7,13 728 27,1 0,94 5,94 25,4 27,3 2,13 2,13 0,255 9,07 -7
1,27 11,4 739 28,6 1,24 7,24 38,4 25,8 1,66 1,86 0,455 6,83 -7,2
1,29 4,68 762 30,8 1,33 16,2 62,6 67,3 2,40 2,62 0,918 10,1 -7,4
1,59 6,00 791 32,5 1,69 7,50 31,6 30,3 2,90 2,07 0,586 13,9 -7,6
3,48 13,6 825 33,8 2,59 9,78 64,9 172 1,72 2,33 2,12 31,8 -7,8
2,15 9,23 831 34,6 2,43 12,3 48,0 104 2,19 85,6 1,96 212 -8
1,27 6,61 802 35,8 1,74 13,6 128,8 80,5 2,70 3,05 0,79 11,3 -8,2
1,16 5,47 816 39,0 2,08 6,77 43,3 74,1 2,48 2,28 1,61 10,4 -84
2,09 5,42 823 42,7 1,82 6,37 42,0 13,4 2,86 2,11 0,508 791 -8,6
2,14 18,5 507 15,2 2,70 8,60 74,0 310 2,87 2,81 4,07 57,4 -8,8
1,57 19,8 634 22,5 2,02 9,09 75,3 155 2,37 1,85 1,82 24,0 -9
1,67 6,96 792 36,3 2,41 8,34 50,8 69,0 1,99 2,15 131 14,5 -9,2
2,17 9,29 944 48,0 2,93 11,6 57,6 97,6 3,06 2,45 1,30 27,1 -9,4
1,02 5,83 894 45,7 2,24 7,30 454 37,4 2,84 1,97 0,621 14,4 -9,6
2,02 13,1 1090 53,2 2,58 10,5 45,2 92,3 2,36 3,15 1,88 30,4 -9,8
1,15 7,35 930 51,9 2,52 8,88 44,7 63,7 2,75 2,55 1,10 20,4 -10
0,860 6,67 932 53,4 2,24 8,28 34,3 455 2,89 2,18 0,597 10,3 -10,2
1,14 6,71 904 50,6 2,27 14,8 68,1 145 2,30 1,81 0,919 12,6 -10,4
0,557 4,09 903 52,2 2,26 6,37 18,2 <LD 1,53 2,28 0,151 2,38 -10,6
0,949 6,58 951 55,6 2,63 10,8 19,8 37,1 2,56 1,95 1,20 12,7 -10,8
0,583 6,01 933 52,8 2,41 8,63 17,0 374 2,05 1,85 0,647 12,6 -11
1,26 5,42 890 50,0 2,46 11,3 10,0 52,1 2,12 1,74 0,508 8,28 -11,2
0,637 5,88 918 51,1 2,51 8,83 14,9 90,3 2,07 1,68 1,65 84,7 -11,4
0,371 6,14 896 49,9 2,37 7,78 5,43 40,1 2,11 1,62 0,919 42,3 -11,6
0,680 7,76 921 54,1 2,70 7,47 13,4 79,9 2,53 1,65 0,940 24,0 -11,8
0,675 5,58 885 51,0 3,08 6,72 21,2 27,4 2,72 1,55 0,934 27,2 -12
0,240 6,36 880 53,3 2,66 8,28 5,69 23,8 2,27 1,76 1,01 15,8 -12,2
1,60 10,3 891 52,8 3,74 9,52 19,6 98,4 2,98 1,98 1,65 24,1 -12,4
0,987 9,34 867 52,1 3,67 7,44 13,2 76,4 1,94 2,11 1,53 23,0 -12,6
0,461 7,65 951 61,3 3,12 7,98 14,1 40,2 1,99 2,21 0,818 13,2 -12,8
1,14 8,68 866 50,3 3,08 6,44 13,0 41,4 2,25 2,05 0,894 12,9 -13

Annexe 3.14 : Concentrations en V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se, Mo, Cd et Pb dans les
eaux interstitielles des sediments de la Lys a Warneton obtenues par la technique DET (sonde
déployée a température ambiante au laboratoire, campagne du 19/10/04).
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V (ug/L) [Cr (ug/L) [Mn (ug/L)|Fe (mg/L)[Co (ug/L)| Ni (ug/L) |Cu (ug/L)| Zn (ug/L)| Se (ug/L) {Mo (pg/L)| Cd (ug/L)| Pb (ug/L)| prof (cm)
1,28 8,29 78,2 0,299 1,33 23,9 34,7 100 2,37 13,0 0,364 574 0,8
9,53 14,5 81,0 4,34 3,38 23,2 70,9 150 2,74 12,6 4,03 246 0,6
0,955 3,64 65,1 0,461 1,15 10,8 42,4 13,3 2,54 13,0 0,314 3,55 0,4
0,746 11,2 56,9 0,728 0,68 8,70 22,3 254 1,87 12,1 1,55 30,3 0,2
1,57 16,4 77,6 2,60 1,14 11,0 28,2 45,5 2,07 13,7 1,66 28,2 0
0,936 1,50 77,9 3,70 0,96 597 0,085 - 2,15 12,6 0,039 0,245 -0,2
0,730 3,16 79,7 4,65 1,02 6,22 - - 1,49 11,7 0,033 - -0,4
0,614 2,50 74,5 4,49 0,66 6,33 0,91 20,3 1,97 111 0,027 10,8 -0,6
1,21 1,57 107 6,23 1,20 7,13 0,32 11,9 2,61 12,1 0,179 4,27 -0,8
1,02 10,1 100 6,89 1,01 13,4 25,6 72,9 1,70 12,0 2,13 25,8 -1
0,994 28,2 107 6,82 1,46 17,4 26,0 75,2 2,11 12,7 2,23 47,9 -1,2
1,18 3,28 107 7,16 1,03 7,16 11,3 10,9 2,20 12,7 1,09 15,9 -1,4
0,976 4,65 110 6,88 1,19 8,67 12,5 25,6 1,82 12,0 1,16 16,6 -1,6
0,814 2,45 124 6,64 1,09 6,36 11,2 4,83 1,87 61,4 0,330 120,65 -1,8
0,475 4,01 106 4,97 1,21 7,40 10,1 9,56 1,86 11,9 0,390 20,5 -2
0,969 0,814 110 4,49 1,18 5,92 2,76 10,9 2,68 11,6 0,202 0,55 -2,2
0,844 1,46 116 4,78 1,07 6,40 13,3 - 1,77 12,1 0,107 4,33 -2,4
0,546 1,80 127 6,11 1,19 7,69 8,30 - 1,74 12,0 0,031 1,02 -2,6
1,75 28,8 175 9,6 2,22 33,9 36,8 114 1,99 651 12,5 596 -2,8
0,435 5,562 155 10,4 1,25 9,29 16,2 37,5 1,96 21,6 0,792 385 -3
0,596 4,10 177 14,0 1,49 7,55 18,6 - 1,94 20,1 0,277 19,4 -3,2
0,124 2,71 212 17,0 1,57 6,22 10,6 - 1,51 13,8 0,748 13,1 -34
0,166 6,54 256 21,3 1,48 6,67 17,4 - 1,60 14,4 1,653 69,8 -3,6
0,043 7,01 260 21,3 1,50 9,80 18,2 - 2,34 12,9 0,310 28,4 -3,8
<LD 2,52 255 19,0 1,29 5,40 23,4 - 1,32 13,8 0,337 6,21 -4
<LD 6,19 250 20,7 1,35 5,93 17,9 - 2,06 13,9 0,262 28,1 -4,2
0,021 1,52 249 18,1 1,36 5,19 19,8 - 1,65 12,9 <LD 4,65 -4,4
<LD 4,19 248 16,7 1,30 5,63 18,3 - 151 13,4 0,390 14,5 -4,6
1,19 11,3 291 16,4 1,58 9,84 36,7 17,6 1,86 16,4 0,784 69,3 -4,8
0,480 7,77 246 13,5 1,30 12,8 27,6 17,0 1,69 12,0 1,37 68,5 -5
<LD 12,7 255 14,1 1,31 7,11 18,1 - 1,82 12,0 0,249 31,0 -5,2
2,03 13,3 263 14,0 1,37 7,39 24,0 - 1,59 11,5 0,797 18,0 -5,4
0,555 5,62 250 11,9 1,29 6,66 11,6 - 2,02 9,90 0,912 29,4 -5,6
0,229 1,56 259 11,7 1,24 4,32 4,98 - 1,00 10,0 0,133 4,28 -5,8
0,229 4,28 268 11,8 1,24 8,31 18,8 - 2,27 9,69 0,858 32,2 -6
0,415 5,04 292 12,6 1,34 16,8 23,9 243 1,46 10,4 0,499 - -6,2
0,395 4,69 278 12,3 1,13 6,81 14,2 - 1,43 9,26 0,573 13,8 -6,4
0,501 4,82 279 12,2 1,15 5,23 8,43 - 1,27 7,15 0,314 13,8 -6,6
0,597 3,49 292 13,6 1,25 5,28 11,3 - 1,27 6,90 0,407 23,1 -6,8
0,396 7,66 305 15,7 1,25 5,04 20,7 - 2,26 7,76 0,852 23,2 -7
0,573 6,03 305 15,0 1,31 7,79 30,7 - 1,87 10,8 0,573 52,6 -7,2
0,617 36,7 309 15,0 1,36 10,9 62,2 76,3 1,76 6,65 5,05 13,8 -1,4
4,37 127 352 19,1 3,09 16,1 53,7 1180 2,48 15,4 85,5 - -7,6
0,592 28,4 314 16,8 1,33 6,59 50,4 - 1,81 5,70 1,22 19,5 -7,8
0,286 46,8 283 15,5 1,16 4,88 14,2 - 1,75 4,80 0,246 41,1 -8
0,720 238 333 18,2 1,37 7,95 40,3 452 1,87 6,90 1,08 315 -8,2
0,688 4,58 328 18,5 1,34 3,19 17,7 48,7 1,37 5,26 6,69 61,3 -84
1,24 13,4 342 19,0 1,43 22,3 42,2 45,8 1,55 7,48 2,51 30,5 -8,6
0,355 7,30 348 20,1 1,38 4,78 20,4 37,1 1,79 6,11 0,241 13,7 -8,8
0,567 15,0 383 18,9 1,99 20,4 49,9 125 1,73 7,78 1,79 127 -9
0,428 19,2 383 20,2 1,70 6,26 24,0 - 1,62 6,29 2,00 37,3 -9,2
0,264 8,66 337 21,7 1,25 6,08 28,5 13,4 1,38 5,86 1,05 46,7 -9,4
0,725 6,29 399 21,9 1,81 4,33 22,7 12,2 1,49 4,96 0,732 46,4 -9,6
0,808 4,93 416 238 1,83 22,2 44,4 59,5 1,95 3,98 9,07 28,0 -9,8
0,415 3,49 420 24,8 1,88 3,83 31,7 0,026 1,73 4,17 0,590 174 -10
0,347 4,69 446 26,1 1,93 2,62 20,9 - 1,40 3,63 0,610 46,5 -10,2
0,961 16,0 486 30,8 2,52 7,74 30,2 16,9 1,73 5,08 1,96 90,8 -10,4
0,548 4,79 476 29,2 2,15 2,95 24,8 3,16 1,80 5,28 0,337 355 -10,6
0,257 5,38 477 29,5 2,32 4,26 21,8 14,9 1,78 4,68 0,801 33,8 -10,8
0,509 791 507 32,6 2,46 6,61 26,8 21,2 2,59 4,68 0,567 131 -11
0,524 15,0 504 31,0 2,56 36,9 47,0 38,1 1,76 4,99 1,53 63,1 -11,2
0,825 23,8 509 31,4 2,61 7,61 15,3 12,9 1,60 4,88 0,712 190 -11,4
0,388 6,79 570 33,6 2,90 6,59 19,4 41,2 1,95 5,45 1,23 39,1 -11,6
1,44 12,3 528 31,7 2,79 9,90 18,2 43,8 1,85 5,27 1,09 40,0 -11,8
1,79 5,83 523 31,2 3,11 7,44 17,9 28,4 2,29 4,30 0,618 39,3 -12
2,09 10,0 517 31,9 3,63 10,2 16,0 86,7 1,16 4,08 1,20 32,3 -12,2
1,96 16,1 515 31,7 3,48 16,4 29,5 82,5 2,46 5,42 1,35 60,5 -12,4
0,302 16,5 280 14,1 2,30 12,5 50,0 26,0 1,78 5,80 0,770 64,1 -12,6
2,04 28,3 703 37,1 3,63 30,2 38,7 96,2 1,97 6,46 1,46 42,8 -12,8
2,38 17,7 521 34,1 3,12 14,6 21,3 28,8 1,94 5,08 1,16 28,2 -13
3,19 29,2 532 33,2 3,66 25,8 47,6 81,5 2,32 5,21 1,49 91,9 -13,2

Annexe 3.15 : Concentrations en V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se, Mo, Cd et Pb dans les
eaux interstitielles des sédiments de la Lys & Warneton obtenues par la technique DET (sonde
déployée in situ, campagne du 19/10/04).
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Cl(mg/L) | PO, (mg/L) | SO (mg/lL) | NOs (mg/L) | prof. (cm)
201 16,3 71,8 0,223 0,6
191 16,4 68,7 0,205 0
203 24,9 61,5 0,206 -0,6
205 38,0 27,1 0,228 -1,.2
205 39,7 8,35 0,362 18
195 34,4 4,33 0,227 2,4
202 35,1 7,79 0,235 -3
184 25,5 19,9 0,192 -3,6
201 28,7 23,3 0,822 -4.2
195 31,8 14,7 0,231 4.8
189 34,9 9,68 0,359 5,4
184 33,9 7,67 0,298 -6
192 36,4 4,27 0,284 -6,6
181 34,1 8,00 0,280 7.2
180 32,6 3,12 0,341 78
189 32,6 3,79 0,362 -8,4
188 32,4 4,07 0,428 -9
187 28,4 6,02 0,350 -9.6
179 26,6 3,44 0,251 -10,2
183 25,5 3,87 0,326 -10,8
173 22,6 3,55 0,278 11,4
167 20,8 6,33 0,305 -12
163 18,8 4,23 0,345 -12,6
160 17,8 6,47 0,303 -13,.2
175 21,9 15,6 0,337 -13.8

Annexe 3.16 : Concentrations en chlorure, phosphate, sulfate et nitrate dans les eaux
interstitielles des sédiments de la Lys a Warneton obtenues par la technique DET (sonde
déployée a température ambiante au laboratoire, campagne du 19/10/04).

CI'(mg/L) | PO,% (mg/L) | SO,” (mg/L) | NO; (mg/L) | prof (cm)
161 7,37 113 1,49 1,6
159 8,42 102 1,48 1,2
173 8,93 107 1,44 06
157 7,92 96,0 1,19 0
158 10,5 94,5 1,25 -0,6
164 10,9 96,4 1,13 -1,2
165 11,8 95,9 0,808 -1,8
174 12,9 102 0,687 -2,4
192 16,2 112 2,24 -3
176 17,5 94,5 0,751 -3,6
160 153 86,5 0,557 -4,2
176 15,7 89,3 0,574 -4,8
169 145 83,2 0,565 -5,4
169 13,4 90,0 0,497 -6
166 125 86,3 0,381 -6,6
168 14,4 95,6 0,518 -7,2
170 147 90,8 0,558 7,8
160 11,8 83,2 0,407 -8,4
170 137 79,3 0,476 -9
156 11,7 69,0 0,459 -9,6
166 14,4 74,9 0,556 -10,2
166 12,6 72,8 0,482 -10,8
161 12,8 62,1 0,522 -11,4
150 123 58,3 0,521 -12
147 11,1 51,4 0,525 -12,6

Annexe 3.17 : Concentrations en chlorure, phosphate, sulfate et nitrate dans les eaux
interstitielles des sédiments de la Lys a Warneton obtenues par la technique DET (sonde
déployée in situ, campagne du 19/10/04).
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Al (pg/cmz2.s) | Cr (pg/cm2.s) | Co (pg/cm?.s)| Ni (pg/cm?2.s) | Cu (pg/cm2.s)| Zn (pg/cm?.s) ] Cd (pg/cm?2.s)| Pb (pg/cm2.s) | Fe (pg/cm?.s) |Mn (pg/cm2.s)| profondeur
0,458 0,007 0,005 0,063 0,093 0,379 0,003 0,028 5,60 1,76 15
0,493 0,011 0,020 0,329 0,239 1,87 0,004 0,056 5,06 5,02 1
0,561 0,015 0,028 0,257 0,273 0,901 0,005 0,039 8,53 6,96 0,5
0,809 0,014 0,042 0,299 0,342 1,05 0,006 0,056 80,6 10,8 0
0,581 0,013 0,036 0,308 0,321 0,951 0,005 0,047 105 9,8 -0,5
0,646 0,016 0,037 0,348 0,236 1,14 0,006 0,060 119 9,8 -1
0,779 0,015 0,040 0,363 0,242 1,09 0,007 0,058 180 11,0 -1,5
0,629 0,014 0,032 0,224 0,179 1,12 0,006 0,105 156 9,25 -2
0,732 0,018 0,036 0,233 0,167 0,927 0,010 0,070 179 10,4 -2,5
0,768 0,014 0,027 0,194 0,150 0,788 0,006 0,048 126 9,7 -3

1,33 0,020 0,023 0,218 0,215 1,09 0,009 0,071 86,5 9,9 -3,5
0,861 0,019 0,021 0,253 0,173 5,18 0,008 0,060 81,8 10,5 -4
0,666 0,011 0,019 0,209 0,129 0,703 0,005 0,037 8,79 1,62 -4,5
0,681 0,013 0,024 0,216 0,149 1,04 0,006 0,043 87,7 10,4 -5
0,879 0,015 0,021 0,249 0,168 1,31 0,007 0,060 86,5 11,1 -5,5
0,981 0,019 0,025 0,177 0,246 1,67 0,008 0,078 113 14,6 -6

1,16 0,019 0,023 0,135 0,375 1,10 0,009 0,096 138 14,5 -6,5
0,959 0,024 0,019 0,172 0,160 1,10 0,010 0,077 127 9,7 -7

1,07 0,025 0,024 0,229 0,149 1,31 0,008 0,075 129 13,9 -7,5
0,969 0,018 0,023 0,128 0,262 1,19 0,008 0,056 165 12,9 -8
0,852 0,016 0,019 0,092 0,128 0,794 0,006 0,058 83,7 10,9 -8,5
0,862 0,020 0,021 0,113 0,134 0,863 0,008 0,067 152 11,1 -9

1,08 0,040 0,021 0,111 0,117 0,844 0,007 0,060 187 12,9 -9,5

1,40 0,020 0,024 0,114 0,115 0,891 0,008 0,080 216 14,9 -10

1,54 0,022 0,017 0,116 0,101 0,896 0,009 0,091 224 13,9 -10,5
0,851 0,283 0,021 0,099 0,180 0,935 0,007 0,086 196 11,9 -11

1,30 0,030 0,021 0,118 0,216 1,13 0,010 0,095 205 11,3 -11,5

1,96 0,033 0,023 0,108 0,152 1,17 0,013 0,237 181 10,5 -12

1,71 0,038 0,024 0,154 0,152 1,15 0,009 0,085 139 9,35 -12,5

Al (ng/L) Cr (pg/L) Co (ug/L) Ni (pg/L) Cu (pg/L) Zn (pg/L) Cd (ug/L) Pb (ug/L) Fe (ng/L) Mn (pg/L) prof. (cm)

9,99 0,152 0,086 1,14 1,54 6,48 0,050 0,362 132 43,3 15

10,8 0,229 0,352 5,92 3,98 319 0,067 0,726 119 123 1

12,2 0,300 0,498 4,63 4,55 15,4 0,078 0,510 201 171 0,5

17,7 0,293 0,733 5,38 5,70 18,0 0,106 0,724 1896 266 0

12,7 0,276 0,635 5,54 5,36 16,3 0,086 0,606 2480 242 -0,5

14,1 0,334 0,638 6,26 3,93 19,5 0,109 0,773 2795 242 -1

17,0 0,303 0,693 6,52 4,03 18,7 0,123 0,752 4238 270 -1,5

13,7 0,293 0,555 4,03 2,98 19,1 0,100 1,35 3677 227 -2

16,0 0,367 0,627 4,19 2,79 15,8 0,176 0,909 4207 256 -2,5

16,8 0,283 0,469 3,50 2,50 13,5 0,109 0,623 2964 239 -3

29,1 0,414 0,398 3,93 3,59 18,7 0,148 0,923 2035 242 -3,5

18,8 0,387 0,366 4,56 2,88 88,5 0,131 0,773 1924 258 -4

14,5 0,222 0,338 3,77 2,15 12,0 0,089 0,479 207 39,9 -4,5

14,9 0,270 0,415 3,88 2,48 17,7 0,100 0,559 2063 255 -5

19,2 0,310 0,364 4,48 2,80 22,3 0,112 0,781 2035 272 -5,5

21,4 0,384 0,435 3,17 4,10 28,6 0,137 1,01 2663 358 -6

25,2 0,394 0,406 2,42 6,25 18,7 0,156 1,24 3246 357 -6,5

20,9 0,485 0,323 3,10 2,66 18,8 0,165 0,997 2998 238 -7

23,4 0,522 0,415 4,11 2,49 22,4 0,134 0,966 3045 342 -7,5

21,1 0,360 0,404 2,30 4,37 20,3 0,128 0,720 3879 316 -8

18,6 0,334 0,329 1,66 2,13 13,6 0,100 0,756 1969 267 -8,5

18,8 0,404 0,375 2,04 2,24 14,8 0,134 0,870 3566 273 -9

23,6 0,815 0,375 2,00 1,95 14,4 0,123 0,775 4392 318 -9,5

30,5 0,414 0,421 2,05 1,92 15,2 0,134 1,04 5093 365 -10

33,7 0,458 0,301 2,08 1,68 15,3 0,156 1,17 5272 341 -10,5

18,6 5,83 0,366 1,78 2,99 16,0 0,125 1,12 4620 293 -11

28,3 0,610 0,366 2,13 3,60 19,4 0,173 1,23 4819 279 -11,5
42,7 0,684 0,401 1,94 2,54 19,9 0,226 3,07 4263 259 -12

37,4 0,788 0,421 2,76 2,53 19,7 0,162 1,10 3266 230 -12,5

Annexe 3.18 : Flux (exprimés en pg.cm™.s™) et concentrations (exprimées en pg/L) en Al, Cr,
Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, Fe et Mn calculés a partir du déploiement d’une sonde DGT dans les
sédiments de la Lys a Warneton (sonde déployée a température ambiante au laboratoire,
campagne du 19/10/04).
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Al (pg/cm2s) | Cr (pg/cm?2.s) | Co (pg/cm2.s) | Ni (pg/cm?s) | Cu (pg/cm2.s)| Zn (pg/cm?2.s) | Cd (pg/cm?2.s) | Pb (pg/cm?2.s) | Fe (pg/cm2s) |Mn (pg/cmzs)| prof. (cm)
3,22 0,079 0,021 0,237 0,253 1,70 0,014 0,165 9,48 3,28 15
1,18 0,019 0,009 0,145 0,132 1,02 0,007 0,076 2,63 1,18 1
1,04 0,020 0,020 0,338 0,149 1,32 0,008 0,081 2,09 3,43 0,5
1,41 0,023 0,015 0,266 0,118 1,00 0,007 0,075 2,83 2,43 0
1,19 0,016 0,022 0,322 0,126 1,24 0,009 0,077 3,70 3,57 -0,5
1,07 0,015 0,023 0,318 0,136 1,16 0,009 0,064 2,82 3,78 -1
1,56 0,022 0,027 0,313 0,168 1,38 0,011 0,103 5,89 4,10 -1,5
1,08 0,038 0,029 0,267 0,126 1,06 0,007 0,065 13,0 4,28 -2
1,46 0,025 0,041 0,271 0,127 1,07 0,008 0,071 26,5 5,63 -2,5
1,78 0,027 0,046 0,269 0,134 1,51 0,009 0,103 44,7 6,21 -3
2,11 0,029 0,041 0,225 0,132 1,16 0,010 0,104 40,4 5,75 -3,5
1,99 0,026 0,043 0,241 0,158 1,22 0,011 0,113 43,1 6,88 -4
2,20 0,028 0,032 0,176 0,142 1,05 0,011 0,117 34,7 6,37 -4,5
1,53 0,021 0,034 0,199 0,127 1,08 0,009 0,092 37,4 7,64 -5
1,34 0,019 0,028 0,183 0,127 0,979 0,008 0,143 33,6 7,15 -5,5
1,59 0,026 0,030 0,186 0,133 1,09 0,010 0,093 45,8 8,81 -6
1,19 0,017 0,023 0,191 0,104 0,864 0,008 0,278 41,0 8,19 -6,5
0,799 0,013 0,026 0,153 0,121 0,845 0,006 0,046 60,0 10,1 -7
0,845 0,016 0,018 0,130 0,106 0,687 0,006 0,043 42,8 7,67 -7,5
1,10 0,022 0,021 0,175 0,130 0,913 0,011 0,074 61,1 9,58 -8
1,05 0,016 0,021 0,115 0,101 0,792 0,007 0,055 76,1 9,94 -8,5
2,18 0,029 0,024 0,131 0,134 1,07 0,011 0,103 103 10,9 -9
1,83 0,043 0,022 0,151 0,124 0,895 0,009 0,102 111 10,7 -9,5
1,84 0,025 0,023 0,128 0,130 1,03 0,010 0,103 144 11,0 -10
1,94 0,028 0,023 0,128 0,126 0,991 0,010 0,100 152 10,6 -10,5
1,97 0,027 0,022 0,130 0,133 1,05 0,011 0,100 149 9,38 -11
1,74 0,027 0,027 0,145 0,148 1,30 0,011 0,106 202 12,0 -11,5
1,81 0,026 0,025 0,170 0,154 1,29 0,010 0,099 199 10,9 -12
2,10 0,028 0,030 0,234 0,336 2,03 0,014 0,121 240 14,0 -12,5
1,57 0,026 0,025 0,398 0,317 2,12 0,012 0,133 209 12,3 -13
Al (ug/L) Cr (ug/L) Co (ug/L) Ni (pg/L) Cu (pg/L) Zn (ug/L) Cd (ug/L) Pb (ug/L) Fe (ug/L) Mn (pg/L) prof. (cm)
92,1 2,13 0,485 5,59 5,51 38,0 0,31 2,80 190 68,9 15
33,9 0,504 0,206 3,43 2,88 22,9 0,16 1,28 52,8 24,8 1
29,6 0,527 0,468 7,98 3,26 29,6 0,17 1,38 42,0 72,0 0,5
40,3 0,633 0,351 6,27 2,57 22,4 0,17 1,27 56,8 50,9 0
34,1 0,442 0,507 7,60 2,74 27,8 0,20 1,31 74,3 74,9 -0,5
30,7 0,416 0,527 7,51 2,97 26,0 0,20 1,08 56,7 79,4 -1
44,5 0,597 0,624 7,39 3,66 30,9 0,24 1,74 118 85,9 -1,5
30,9 1,02 0,661 6,30 2,76 23,7 0,16 1,10 262 89,8 -2
41,9 0,685 0,945 6,41 2,76 24,0 0,18 1,20 533 118 -2,5
50,9 0,732 1,05 6,36 2,93 33,8 0,20 1,75 898 130 -3
60,4 0,786 0,934 5,32 2,87 26,0 0,22 1,75 812 121 -3,5
57,0 0,701 0,975 5,69 3,45 27,3 0,24 1,91 866 144 -4
62,9 0,745 0,742 4,15 3,10 23,6 0,24 1,98 697 133 -4,5
43,8 0,576 0,784 4,70 2,77 24,1 0,21 1,55 752 160 -5
38,3 0,499 0,646 4,33 2,78 21,9 0,18 2,42 674 150 -5,5
45,4 0,703 0,685 4,38 2,90 24,4 0,21 1,58 920 185 -6
33,9 0,455 0,527 4,50 2,27 194 0,19 4,72 825 172 -6,5
22,9 0,354 0,602 3,62 2,64 18,9 0,14 0,785 1205 211 -7
24,2 0,419 0,413 3,06 2,31 15,4 0,14 0,729 861 161 -7,5
31,4 0,584 0,483 4,13 2,84 20,5 0,25 1,26 1227 201 -8
30,0 0,421 0,472 2,71 2,20 17,8 0,16 0,924 1529 208 -8,5
62,5 0,776 0,543 3,09 2,92 23,9 0,24 1,74 2067 229 -9
52,4 1,17 0,505 3,56 2,72 20,1 0,20 1,72 2224 225 -9,5
52,5 0,664 0,534 3,02 2,83 23,1 0,22 1,74 2897 231 -10
55,5 0,760 0,532 3,03 2,76 22,2 0,23 1,70 3062 222 -10,5
56,3 0,726 0,514 3,08 2,91 23,5 0,24 1,69 2984 197 -11
49,8 0,732 0,628 3,43 3,24 29,2 0,25 1,80 4062 251 -115
51,9 0,701 0,578 4,02 3,36 28,9 0,22 1,67 3999 230 -12
60,1 0,755 0,683 5,52 7,34 454 0,32 2,05 4822 293 -12,5
45,1 0,713 0,578 9,40 6,91 47,5 0,28 2,25 4188 258 -13

Annexe 3.19 : Flux (exprimés en pg.cm™.s™) et concentrations (exprimées en pg/L) en Al, Cr,
Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, Fe et Mn calculés a partir du déploiement d’une sonde DGT dans les
sédiments de la Lys a Warneton (sonde déployée in situ, campagne du 19/10/04).
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