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“For thousands of years, mariners fought the sea and lost. Now, we
are the conquerors, but what a price we have paid. It will take a new
type of bravery to save ocean. No longer will a brave captain and a
sturdy ship be the price of a safe passage. We will have to manage the
ocean’s resources and learn not to use it as a sewer. We will have
take the sea once more, but with a spirit for cleansing the ocean that
matches our centuries-old thirst for exploration and conquest.”

Jeffrey S.Levinton (in: The sea aroud us, Rachel Carson)






Avant - Propos

Cette étude a été mise en place dans le cadre d’'une collaboration tripartite entre le syndicat mixte du
Bassin d'Arcachon, I'Université de Bordeaux 1 via le Département de Géologie et d’Océanographie
(DGO) et I'Université de Pau et des Pays de I'Adour via le Laboratoire de Chimie Analytique Bio-
Inorganique et Environnement (LCABIE). Le caractere novateur de cette collaboration réside dans le
financement CIFRE (Convention Industrielle de Formation par la Recherche), qui est une subvention

normalement attribuée dans le cadre d’'une collaboration avec un partenaire industriel.

L'intérét du SIBA pour ces travaux était de réaliser une étude exhaustive de la qualité des sediments du
Bassin d’Arcachon a la fois dans la zone intra-bassin et dans les zones portuaires. Cette étude baséee
sur la caractérisation physico-chimique des sédiments devait également servir de base de données
pour les études relatives aux futurs travaux de dragages portuaires et aux futurs travaux de dragage
des chenaux principaux de la zone intra-bassin nécessaires a I'amélioration de I'hydraulique du Bassin

d'Arcachon.

Par ailleurs, cette étude s'inscrit dans la continuité d’une collaboration existant depuis de nombreuses
années entre le SIBA et les universités de Pau et des Pays de I'Adour et de Bordeaux I. Un bilan de la
contamination des sédiments du Bassin d’Arcachon a dailleurs été réalisé au début des années 1990
dans le cadre d'une collaboration entre le SIBA et I'Université de Pau et des Pays de 'Adour (These de
Pierre-Marie Sarradin). Ainsi, afin de mettre en évidence la tendance relative a I'évolution de la
contamination des sédiments du Bassin d’Arcachon par les organoétains depuis le début des années
90, les résultats obtenus par Sarradin ont été comparés aux résultats obtenus au cours de la présente

étude.
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Introduction

Introduction

Les contaminants chimiques ont des origines trés diverses résultant d’activités anthropiques présentes
ou passées qui ne sont pas sans conséquence sur I'environnement marin et sur les équilibres des
milieux naturels. Dans certains cas, bien que les apports aient cessé, les sédiments jouent le réle de
source de contamination et les impacts sur les organismes vivants sont importants. C’est le cas du TBT,
composeé toxique trés largement utilisé des le début des années 70 en tant qu'agent biocide dans les
peintures antisalissures utilisées pour protéger les carénes des bateaux. Du fait de son utilisation
massive dans les peintures antisalissure, le TBT est devenu un composé ubiquiste du milieu marin. La
présence dans le milieu a des impacts considérables sur les populations de mollusques et de
gastéropodes a de trés faibles concentrations dans I'eau, de I'ordre du ng.L (troubles de la croissance
chez les juvéniles, malformations au niveau de la coquille chez les huitres, et des problemes de
stérilité...). Les premiers signes d'alerte sur la toxicité du TBT ont été mis en évidence au début des
années 80, dans le Bassin d’Arcachon suite a une perturbation importante de la production ostréicole
entre 1975 et 1982. Cette perturbation s'est d’abord traduite par une baisse importante de la
reproduction et du captage du naissain, puis par des troubles de la croissance et des anomalies de
calcification. Outres ces effets néfastes mis en évidence chez les huitres, le TBT est un perturbateur
endocrinien dont le symptéme principal est le phénoméne d'imposex (imposition du caractere male
chez la femelle) chez de nombreux mollusques et gastéropodes marins.

Bien que l'utilisation de peintures antisalissures a base de TBT soit interdite en France depuis 1982
pour les bateaux de moins de 25 m, ce composé est toujours présent dans I'environnement marin (eau,
sédiments, coquillages) a des taux de concentrations variables. On le retrouve principalement dans les
sédiments portuaires ou les plus fortes contaminations correspondent a des zones de stationnement
nautique et & des zones de carénage mal contrélées. La contamination qui en résulte est pérenne car la
cinétique de dégradation des composés dans les sédiments est tres lente notamment dans des zones
confinées et calmes des bassins portuaires. Les sédiments constituent de véritables réservoirs naturels
qui relarguent les contaminants dans I'eau, soit par diffusion passive, soit par des actions mécaniques
notamment lors d’'opérations de dragages. Ainsi, la nécessité de draguer les ports et leurs chenaux

d'acces pose le probléme majeur du rejet des matériaux dragués contaminés et de leur contréle.

Les travaux présentés dans ce manuscrit portent sur I'étude de la contamination des sédiments du
Bassin d’Arcachon par les organoétains. En plus de I'étude de la qualité des sédiments du Bassin
d’Arcachon, un bilan géochimique complet des stocks sédimentaires immobilisés dans les bassins

portuaires a été réalisé en mesurant systématiquement pour chaque échantillons le carbone organique,
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le carbone total, le soufre et la granulométrie. De plus, la mesure du 2°Pb a permis d'évaluer le taux de
sedimentation dans certaines zones portuaires et un enregistrement sédimentaire de la contamination.
Aprés avoir étudié la contamination des sédiments de certains ports du Bassin d’Arcachon, il nous a
paru intéressant, compte tenu des enjeux actuels concernant le devenir des matériaux de dragages
contamineés, de trouver une solution pour décontaminer les sédiments. C’est donc dans ce contexte que
nous avons réalisé une étude préliminaire sur la décontamination des sédiments portuaires par la
technique d'électromigration. Ce procédé qui n'a jamais été appliqué aux vases portuaires, pourrait étre
adaptée au traitement des vases des ports du Bassin d'Arcachon.

La premiere partie de ce manuscrit pose la problématique environnementale liée aux contaminants
dans les sédiments. Les principaux processus intervenant dans les cycles biogéochimiques des métaux
et des composés organométalliques sont présentés ainsi que les interactions existantes entre les
contaminants et les sédiments. Les principales caractéristiques et le comportement biogéochimique des
organoétains sont présentés de maniére plus détaillée ainsi que la réglementation nationale et
internationale relative a ces composés. Enfin, la problématique des dragages est présentée sous

I'aspect technique et réglementaire.

La deuxieme partie de ce manuscrit porte sur les moyens techniques et analytiques mis en ceuvre dans
ces travaux. Les sites de prélevements, I'organisation des campagnes de prélévements ainsi que les
techniques d'analyse ayant servi a la caractérisation des sédiments sont présentés. Enfin, cette
seconde partie présente la technique analytique et les protocoles utilisés pour 'analyse de spéciation

des organoétains.

La troisieme partie de ce manuscrit présente les résultats obtenus au cours de ces travaux. Les
résultats portent d'abord sur le bilan de la qualité des sédiments. Une étude géochimique basée sur une
des analyses en composante principale (ACP) des données et sur les corrélations entre les différents
parametres permet de mettre en évidence des correlations entre les paramétres géochimiques et les
organoétains. Enfin, I'étude géochronologique permet d'évaluer I'historique de la contamination des
sediments dans certaines carottes portuaires (ports d’Arcachon, du Betey, de La Teste et pré salé de La

Barbotiére).
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1 Les sédiments et les contaminants

Une substance d'origine anthropique rejetée dans le milieu naturel est un contaminant si elle a des
effets toxiques a plus ou moins long terme pour les organismes vivants. Le terme de polluant ou de
xénobiotique peut également étre employé (Géffard, 2001). Dans le milieu aquatique, ces substances
s'adsorbent sur les particules en suspension, puis s'accumulent au niveau des seédiments qui
deviennent les réservoirs ultimes de nombreux composés chimiques (Donard et al, 2001). Les
sediments qui servent d’habitat et de source de nourriture a de nombreuses espéces, jouent alors un
réle prépondérant dans les processus de transferts vers les organismes vivants.

Les contaminants chimiques ont des origines trés diverses résultant d’activités anthropiques présentes
ou passées. Dans certains cas, bien que les apports aient cessé, les sédiments jouent le rdle de source
de contamination et les impacts sur les organismes vivants sont importants (Chapman, 1996). C'est le
cas du tributylétain (TBT) dont les impacts néfastes sur les organismes marins ont été démontrés au
début des années 1980.

D'autre part, la forme chimique d'un contaminant conditionne étroitement ses propriétés physico-
chimiques, sa biodisponibilité, sa toxicitt et son devenir dans les différents compartiments
environnementaux. La forme chimique et la mobilité d’un contaminant sont directement influencées par
les conditions du milieu environnant telles que le pH, la température, la salinité, les conditions d’oxydo-
réduction, la présence de matiere organique dissoute et particulaire ou encore par la présence de
minéraux. Tous ces facteurs déterminent également la biodisponibilité d’'un contaminant, c’est-a-dire la

fraction susceptible d’étre incorporée et d'agir sur les organismes vivants (Lascourreges, 1996).

1.1 Les sédiments

Les sédiments proviennent du dépdt de matériaux deétritiques minéraux et organiques d'origine
continentale ou océanique. Les sédiments sont dits « allochtones » quand les dépbts sont issus de
I'érosion du bassin versant par des agents dynamiques comme l'eau ou le vent. lls sont dits
« autochtones » quand ils sont constitués par la précipitation de composés minéraux (carbonates,
phosphates,...) et organiques (fragments végétaux, débris coquilliers,...) dans le milieu (Ramade,

1998). Les sédiments sont caractérisés par leur composition et leur granulométrie.
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1.1.1 Composition
Le sédiment est une matrice hétérogene constituée principalement d’eau et de matériaux détritiques
minéraux et organiques et de composés anthropiques (Power et Chapman, 1992). Les composantes
principales du sédiment sont :

- L'eau interstitielle qui correspond a l'eau qui occupe l'espace entre les particules
sédimentaires. La teneur en eau est d'autant plus importante que les sédiments sont fins, soit entre 20

et 50 % du volume des sédiments de surface (Campy et Meybeck, 1995).

- La matiére inorganique qui est formée de minéraux provenant de I'érosion de I'‘écorce
terrestre et de débris coquilliers. Les composés principaux sont les argiles, les carbonates et les
silicates a l'origine de la formation de complexes métalliques. La taille de ces particules est variable,
allant de moins de 0,1 um a plusieurs mm. Les particules inorganiques sont généralement enrobées de
substances organiques et d’hydroxydes (de fer et de manganése principalement) qui leur conferent une

grande capacité d’adsorption vis-a-vis des contaminants.

- La matiére organique qui occupe un trés petit volume du sédiment se compose de debris et
de restes organiques d'origine végétale et animale provenant du milieu continental ou du milieu marin.
La matiere organique est un composant essentiel du sediment car elle joue un réle primordial dans la
mobilité et la biodisponibilité d’'un grand nombre de contaminants (Geffard, 2001). Selon la taille des
particules, la matiére organique peut étre classée en carbone organique particulaire (COP >0,22 um),
en carbone organique colloidal (1kDa! < COC< 0,22 um), et en carbone organique dissous (COD, <
1kDa) (Bonnet, 2000). Le matériel organique est de type macromoléculaire polymérisé et hétérogene. I
est constitué de centaines de molécules différentes telles que des protéines, des polysaccharides, des
lipides, des acides humiques et fulviques (Bonnet, 2000). Les acides humiques jouent un réle tres
important dans les écosystemes naturels car ils ont tendance & former des complexes
organometalliques et par conséquent a modifier la disponibilité d'un élément métallique ou
organomeétallique (Leguille, 1992). Ces acides proviennent de la dégradation chimique et biologique de
vegétaux et de résidus d'animaux et sont riches en groupements fonctionnels —OH et -COOH. La
présence de sites hydrophiles et hydrophobes favorise I'adsorption de la matiére organique sur la
surface des particules minérales ainsi que la complexation de contaminants organiques, métalliques et

organométalliques sous forme ionique et sous forme de molécules non chargées (Santschi et al, 1999).

1 1KDa : unité de mesure basée sur le poids moléculaire
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1.1.2 Classification

Les sédiments sont classés en fonction de la taille de leurs particules (Tableau 1). Les caractéristiques
des particules fines leur conferent un grand pouvoir adsorbant vis-a-vis des contaminants métalliques et
organométalliques. L'adsorption est d’autant plus favorable que les particules fines sont associées a de

la matiere organique (Donard et al, 2001).

Classe Taille granulométrique Dénomination Remarques

Rudites >2mm Bloc > 250 mm
Gros cailloux > 63 mm
Petits cailloux > 20 mm

Graviers >4 mm

Arénites 0,63 um - 2mm Sables trés grossier >1,125 mm Faible cohésion et surfaces de
Sable grossier >0,63 mm contact peu importantes entre les
Sable moyen >0, 315 mm particules.
Sable fin >0,125m
Sable trés fin > 0,63 um
Lutites <0,63 um

Silts >5 um Silts grossiéres >40um Forte cohésion et surface de

Silts moyenne >20pm contact Importante  entre les

Silts fines >10um particules

Silts trés fines >5 m Particules de charge négative

Argiles <2 um Présence de matiére organique

Tableau 1: Classification des sédiments en fonction de leur taille granulométrique (d’aprés Chamley, 1988).

1.2 Les Contaminants

1.2.1 Généralités

Un élément est considéré comme polluant si sa concentration est supérieure a la concentration
naturelle dans un milieu non pollug, qu'il soit étranger a ce milieu (pesticides, détergents, bactéries....)
ou familier (éléments minéraux ou organiques) (Martin et al, 1976). On distingue deux types de
polluants (Mauvais, 1988):

- les polluants conservatifs qui ne sont pas éliminés du milieu qu'ils soient dissous dans I'eau
ou fixés sur le matériel particulaire (principalement sur la fraction organique). Ce sont les métaux lourds

(mercure, plomb, cadmium, cuivre, zinc...), les composés organométalliques (composés
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organostanniques, organomercuriels, ...) et les polluants organiques non biodégradables
(polychlorobiphényles ou PCB, DDT, ....)

- les polluants non conservatifs qui disparaissent a plus ou moins long terme. Ce sont les

matieres organiques, les sels nutritifs (nitrates, phosphates, ...), les bactéries, les virus, les polluants
organiques hiodégradables (hydrocarbures, détergents, certains produits phytosanitaires...)
La matiére organique occupe une place tres importante dans cette classification, du fait de sa propriété
d’'adsorber de nombreux contaminants et de servir de supports aux bactéries. Elle constitue un
excellent vecteur de polluants en dehors de l'impact propre qu'elle peut avoir sur le milieu (Mauvais,
1988). Les principales catégories de contaminants des écosystémes marins sont rappelées dans le
Tableau 2.

Contaminants Principales sources

Métaux Lourds
gétain, cadmium, cuivre, mercure, | Industries métallurgiques (Cu, Hg), mines (Zn, Pb),
plomb, antisalissures (Cu, Zn, Sn), incinération (Hg, Pb,..),
carburants (Pb)

Polluants organiques persistants

TBT Antisalissures, pesticides

HAP Industrie pétroliére, combustibles fossiles
PCB Produits industriels, hydrocarbures

HAB Processus industriels

DDT, HCH, toxaphene, dieldrine, | Pesticides
triazine, chlorane, lindane,

Dioxine et furane Incinération, métallurgie, industrie du chlore

HCB Résidus de combustion incompléte, fongicide
Nutriments

Nitrates, ammoniac, phosphates Agriculture, aquaculture, eaux résiduaires et eaux

de ruissellement

Radionucléides
Césium, polonium, plutonium Essais nucléaires passés, procédés industriels
(retraitements, production d’engrais phosphatés...)

Tableau 2: Principales catégories de contaminants marins (Ifremer, 1997)

Tous ces composés peuvent avoir des effets plus ou moins négatifs sur les peuplements naturels
(déséquilibres, dégradations ou proliférations) et/ou sur la santé humaine. Les contaminants ont des
origines diverses et variées, naturelles ou anthropiques et leurs apports dans I'environnement peuvent
étre ponctuels (émissaires, sources bien localisées,...) ou diffus (apports atmosphériques, eaux de
ruissellements,...) (Anonyme, 1990). Trois voies principales d’'apports de contaminants dans le milieu
marin peuvent étre différenciées :

- Les apports directs provenant des navires (peintures antisalissures, hydrocarbures, eaux

usées, ordures ou encore les rejets de dragage)
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- Les apports par les eaux continentales provenant du lessivage du bassin versant (eaux de
ruissellement, fleuves, rivieres, nappes phréatiques, etc.), les eaux usées des réseaux urbains, les
déchets flottants.

- Les apports atmosphériques constitués de retombées séches ou d'éléments particulaires
dissous véhiculés par les pluies (émissions gazeuses d'origines diverses, mises en suspension de

poussieres diverses d’origine industrielle ou non).

Les contaminants sont présents dans la colonne d’eau sous forme dissoute ou fixés sur des particules
(forme colloidale ou particulaire). Beaucoup de contaminants préoccupants pour le milieu marin sont
peu solubles dans I'eau et ont une forte affinité pour la phase particulaire. Dans le cas du milieu marin,
les contaminants arrivent au niveau de la zone littorale et sont d'abord présents dans les eaux cotiéres.
lls sont ensuite intégrés dans les différents écosystémes via des processus physico-chimiques,
dynamiques et biologiques. Les contaminants peuvent étre stockés dans les sédiments déposés sur les
fonds marins et peuvent également s'accumuler dans la biosphére soit directement par filtration de I'eau
de mer ou par ingestion de particules, soit indirectement par broutage ou par prédation favorisant leur

passage a des niveaux plus élevés de la chaine alimentaire.

1.2.2 Les métaux et les organométaux

1.2.2.1 Les métaux lourds

Les métaux sont des composants naturels de I'écorce terrestre, présents principalement sous forme de
minerais. lls sont donc présents naturellement dans le compartiment continental (sols, eaux), dans le
compartiment marin (eaux et sédiments), dans I'atmosphére et dans la biosphére. Certains éléments
(Cu, Zn, Co, Fe, Mn, Ni, Cr, Se, ...), appelés oligo-éléments, présents a I'état de trace (concentrations
de lordre du nmol/lL ou des ng/g), sont essentiels aux organismes vivants a faibles doses
(principalement au niveau des systémes enzymatiques) mais I'augmentation de leur concentration
entraine des effets nocifs au-dela d’un certain seuil (Libes, 1992). D'autres éléments (Hg, Pb, Cd) dits
éléments non biologiques parce qu'ils n'ont aucun réle métabolique, ne peuvent produire que des effets
néfastes sur les organismes. Par ailleurs, la toxicité et la biodisponibilité2 d’'un élément dépendent

directement de sa forme chimique.

2 biodisponibilité : possibilité qu'a un contaminant d'étre toxique ou accumulé par les organismes (Landrum et Robbins,
1990)
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La mobilisation des métaux dans ces différents compartiments résulte principalement de phénomeénes
naturels comme l'altération mécanique des roches (érosion), I'altération chimique et I'activité biologique.
L'industrialisation importante du 20¢me siécle a engendré des émissions croissantes d'éléments
métalliques dans I'environnement. Les activités humaines (Tableau 3) contribuent considérablement
aux apports des métaux lourds dans les milieux naturels, et par conséquent elles ont une influence
directe sur les transferts entre les différents compartiments environnementaux (Lascourreges, 1996).
Ainsi, les niveaux de présence anormalement élevés traduisent généralement une contamination

d’origine anthropique (Ifremer, 1997).

Source Eléments
Métallurgie Cr, Cu, Zn, Ni, Cd, V, Co
Engrais Cd, Vv
Peintures, pigments Cd, Co, Pb, Cu, vV
Batteries, accumulateurs Cd, Ni, Pb
Industrie électrique Cu, Ph, Ag
Carburants Pb
Munitions Pb
Photographie, radiographie Ag
Chimie (catalyseurs) Zn, Cd, Cr, Ni, V
Médecine Zn et Cd (antiseptiques, collyre), Co (Vitamine B12 et rayonnement)

Tableau 3: Source des métaux résultant des activités anthropiques

La majeure partie des apports anthropiques des métaux dans le milieu marin se fait par les eaux de
rivieres, les eaux de ruissellement qui se rejoignent au niveau des écosystemes littoraux (estuaires,
lagunes, etc.) et par I'atmosphére. Une fois dans I'environnement les métaux d’origine anthropique
intégrent les cycles biogéochimiques et peuvent ainsi causer des désequilibres a plus ou moins long
terme sur le biota. Certains métaux lourds sont trés toxiques pour les organismes aquatiques et

peuvent avoir des impacts néfastes méme a tres petites doses (de I'ordre du ng.g! ou du ng.L2).

1.2.2.2 Les composés organométalliques

Les composés organométalliques ou organométaux résultent de l'association entre un élément
métallique avec une ou plusieurs molécules organiques et sont formés naturellement par voie chimique
et/ou biologique (Fent, 1996). Trois sources principales peuvent étre a l'origine de I'existence des
composés organométalliques dans I'environnement (Blunden and Chapman, 1982 ; Maguire et al,
1982 ; Stang et al, 1992 ; Amouroux et al, 2000) :



Chapitre 1 : Problématique environnementale

- L'activité anthropique utilisant ces composés principalement dans la fabrication de biocide,
dans l'industrie chimique en tant que catalyseur, ou comme stabilisants dans la fabrication de
PVC, etc.

- La méthylation ou l'alkylation de composés organiques ou inorganiques d'origine naturelle ou
anthropique. L'étain et le mercure sont des éléments qui peuvent étre biométhylés ou bioalkylés
par des processus biologiques dans les conditions naturelles

- Ladégradation par voie physique, chimique et/ou biologique

Comme c'est le cas pour les métaux, les propriétés physico-chimiques (forme chimique, nature, degré
de substitution organique) déterminent la toxicité et le comportement biogéochimique des
organométaux. Ces composés sont tres souvent responsables de déséquilibres importants et d'impacts
néfastes au sein des différents écosystemes aquatiques. A I'exception de l'arsenic, du sélénium et de
I'antimoine, les formes organiques des métaux sont plus toxiques que les formes inorganiques
correspondantes (Blunden, 1986; Craig 1982). Cette plus forte toxicité des organométaux s'explique par
leur plus grande liposolubilité qui leur confére une plus grande facilitt a se bioaccumuler. Cette
bioaccumulation se transmet d'un organisme a l'autre et se caractérise par une amplification des
concentrations chez les organismes situés dans les niveaux supérieurs de la chaine alimentaire

(baleines, dauphins, thons, requins, etc.) (Iwata et al, 1995).

1.2.2.3 Principaux processus intervenant dans les cycles biogéochimiques des métaux et des

organometaux

Le devenir des métaux et des organométaux dans I'environnement est régi par un ensemble de
processus physico-chimiques et biologiques a lorigine de leur transfert entre les différents
compartiments environnementaux (Figure 1). Certaines espéces sont peu réactives comme les espéeces
sulfurées stockées dans la partie anoxique du sédiment. D’autres espéces lipophiles sont plus
facilement accumulées, transformées ou métabolisées par les organismes vivants (Lascourreges,
1996). Par ailleurs, les microorganismes tels que les bactéries jouent un rble essentiel dans la
transformation des composés métalliques et organométalliques. Ainsi dans la zone anoxique des
sédiments, les bactéries sulfato-réductrices (BSR) sont responsables de la dégradation de la matiére
organique. Cette activiteé bactérienne entraine la production de sulfures qui piégent certains éléments
comme le fer par exemple, sous forme de sulfures métalliques. A l'interface zone oxique/zone anoxique,

d’'autres bactéries telles que les bactéries sulfo-oxydantes (BSO) oxydent les sulfures (ou certains
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métaux réduits) et produisent de l'acide sulfurique. Cette production d'acide sulfurique entraine une

diminution du pH qui favorise la remobilisation des métaux (Lascourreges, 1996).

Remobilisation/Piégeage des Métaux

Processus physico-chimiques

fulviques)

Hydrolyse

Sulfures (PbS, ZnS,...)

Ligands inorganiques (Cl-, SO,%, OH-, CO,*
Ligands organiques (acides humiques et

Composé soluble ou insoluble selon pH:
baisse du pH — solubilisation des métaux
Hydroxydes (Hg(OH);, Ni(OH),...)
Précipitation Carbonates (CdCO;,CoCOs;,...)

Adsorption Particules argileuses riches en matiere organique

Espéces réductrices et oxydantes / cycle du soufre
Milieu anoxique: piégeage des métaux
Milieu oxique: relargage des métaux

Q g Activité bactérienne
)

Sulfato-réduction en milieu anoxique

Piégeage des métaux (complexes
métalliques sulfurés)

Sulfato-oxydation en milieu oxique

Libération des métaux

Alkylation / desalkylation des organométaux

Méthylation / transméthylation

Paramétres physico-chimiques

Constituants sédimentaires

Composante biologique

pH !

Potentiel redox

Salinité

Capacité d’échange cationique
Surface spécifique

Matiére inorganique (fraction

fine < 0,125 pm)

Matiére organique (débris animaux et
végétaux; acide humiques et fulviques)

Soufre (sulfures en milieu anoxique)
Oxydes (fer et manganése)

Bactéries (BSR, BSO, BCSO)
Microorganismes (champignons...)
Végétaux

Animaux

Figure 1: Principaux parameétres et processus intervenant dans le cycle biogéochimique des métaux

v’ Cas particulier des organométaux

La déalkylation et la méthylation sont les principaux processus naturels pouvant intervenir dans le

devenir des composés organométalliques (Ridley et al, 1977 ; Guard et al, 1981; Craig et

Rapsomanikis et Weber, 1985 ; Adelman et al, 1990 ; Yozenawa et al, 1994). Ces réactions peuvent

avoir lieu dans des conditions oxiques ou anoxiques et peuvent étre totales ou non en fonction du degré

de substitution des composés (Adelman et al, 1990). Par exemple, dans le cas du tributylétain, la

méthylation peut aboutir a la formation de monométhyldibutylétain, de diméthylmonobutylétain ou de

triméthylétain. Les composés formés sont trés volatiles et passent du compartiment sédimentaire a

I'atmosphére via la colonne d'eau. Les bactéries sulfato-réductrices peuvent également étre

responsables de phénomeénes de méthylation (Amouroux et al, 2000).
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D'autres réactions peuvent également intervenir dans le cycle biogéochimique des composés
organométalliques comme certains cas particuliers de transmethylation ou de dismutation.
La transméthylation est une réaction au cours de laquelle un groupement méthyle est transféré d’une
espéce organométallique vers un métal a I'état inorganique (Chau et al, 1997) :

(CH3)3Sn* + Hg2* — (CH3)3Sn* + CH3Hg*

(CHs)sPb* + Sn#* — CHz)3Pb* + CHsSn3*

Les sulfures ont pu étre mis en évidence dans des processus de dismutation (Craig et Rapsomanikis,
1985) tels que :
6 (CH3)3Sn* + 3 Snz — 3 (CH3Sn)3S — 3 (CH3Sn)2SnS + 3 (CH3)4Sn

Les réactions de méthylation et d'alkylation peuvent se faire par l'intervention directe d'un organisme
vivant lorsque le métal ou le métalloide interfere avec son métabolisme, comme par exemple, au cours
de processus de détoxication (Lascourrége, 1996). Les organismes vivants responsables de ces
réactions sont généralement des microorganismes tels que les bactéries ou les champignons. Dans le
cas de I'étain, les BSR sont considérées comme les principaux agents de méthylation (Gilmour et al,
1987). La méthylation peut également se faire indépendamment des organismes vivants, généralement
par transfert d’'un groupement méthyle entre le métal ou le métalloide et la molécule méthylante. Par
exemple, l'iodure de méthyle est un agent de méthylation tres efficace qui intervient dans la méthylation
de I'étain inorganique Sn® ou Sn(ll) en mono-, di-, tri- et tétra-méthylétain.

Les organismes vivants peuvent également libérer des méthyles dans le milieu comme la
méthylcobalamine (méthylcoenzyme de la vitamine B12 présente chez les bactéries et les animaux), la
S-adénosylméthionine (SAM, forme activée de la méthionine). Les agents méthylants peuvent
également provenir de la dégradation des acides humiques et fulviques ou encore de métaux déja
méthylés (Lascoureges, 1996). Selon Donard et al, 1987, les algues telle que I'algue verte du genre

Enteromorpha pourraient jouer un réle important dans la méthylation de I'étain organique.

Au cours de leurs cycles biogéochimiques, les composés organométalliqgues sont dégradés
principalement par rupture de la liaison carbone-métal. Les principales voies abiotiques de dégradation
sont la photolyse UV, I'hydrolyse et la transméthylation. La dégradation par bioalkylation est un
processus enzymatique qui tend a rendre le métal sous sa forme organique et le groupement alkyl dans
I'hydrocarbure correspondant (Thayer, 1983 et 1984). Les butyl et les phényl étains peuvent étre
progressivement dégrades en étain inorganique par desalkylation successives via l'intervention de

micro-organismes.
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1.3 Interaction entre les sédiments et les contaminants

Le sédiment est une matrice complexe avec laquelle les contaminants s'associent selon différents
processus physiques, chimiques et biologiques (Chapman et al, 1998). Les caractéristiques physiques
et géochimiques du sédiment telles que la distribution granulométrique, le pH, la salinité, la matiére
organique et les conditions redox sont tres importantes car elles influent sur les formes chimiques des
contaminants (Bonnet, 2000 ; Geffard 2001). La répartition des contaminants de la forme dissoute a la
forme colloidale ou a la forme particulaire dépend des conditions hydrodynamiques (dynamique calme
ou forte, turbidité, lumiere, ...), des parametres physico-chimiques du milieu (pH, potentiel-redox,
salinité,...) et de l'activité biologique (activités bactérienne, bioturbation, dégradation...) (Wen et Allen,
1999) (Figure 2).

abslption
adsdrption

—>
Eau désorfion Organisme
excréfon
relargdge . .
Processus chiqunES/ ‘ Pr\)@essus biologiques

complexation agrégatio

Z

dissolution adsorption

bioturbation

dégradation diffusig sédimentation

abiotiaue Dégradation

Remise en suspension ahintini e

Processus physiques Particules

sédimentaires

Figure 2:  Principaux processus controlant le cycle des contaminants dans le milieu aquatique (modifié d’apres
Forstner, 1989 et Bonnet, 2000)

Dans le sédiment, il se produit une succession de processus chimiques qui contribuent a 'oxydation de
la matiere organique (Figure 3). Chacune de ces réactions d’oxydoréduction est effective sous certaines
conditions chimiques du milieu et sont directement liées a l'activité bactérienne. La réduction de
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I'oxygéne n'a lieu que sur les quelques premiers mm ou cm du sediment en milieu aérobie, selon les

reactions suivantes :
Oxydation: O, + matiere organique = CO2+ NO3z + H3PO4 + H20
Lorsque tout I'O2 est consomme, de nouveaux oxydants sont utilises :
Dénitrification: NOs + matiere organique = CO2 + H20 + N2 + H3PO4
Réduction du Manganese : MnO; + matiére organique = CO; + H20 + Mn2* + H3PO4 + NH3
Réduction du Fer : Fe(OH) 3 + matiere organique = CO2 + H20 + Fe2* + H3POy4 + NH3

Lorsque le milieu est totalement anoxique et que tous les oxydants ont été réduits, I'oxydation de la

matiere organique se poursuit par la réduction des sulfates :
Sulfatoréduction: SO+ matiére organique = CO; + H20 + HoS + S + H3PO4 + NH3

La sulfatoréduction est responsable de I'assombrissement de la vase et du dégagement d’hydrogéne
sulfuré reconnaissable a son odeur. La mesure du soufre traduit donc la quantité de soufre produit dans
le sédiment par sulfatogenese. Dans un milieu trés confiné et dépourvu d’oxygéne, cette réaction sera
d'autant plus importante. L'analyse du soufre donne une indication de I'anoxicité du milieu (Anschutz,

com. pers.).

Colonne d’eau
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Figure 3:  Principaux processus géochimiques a la surface du sédiment (d’apres Bloom 1999, modifié)
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2 Les organoétains dans I'environnement marin

2.1 Geénéralités

2.1.1 Définition
Les composés organostanniques ou composés organiques de I'étain sont des composés de formule
générale RpSnXup) ou R est un groupement alkyle ou aryle (méthyl, butyl, octyl, cyclohexyl) lié a
I'atome d'étain par une liaison covalente et X un anion (Cl-, Br-, |-, F-,..) ou un groupement anionique
(OH-, phényl), avec p compris entre 1 et 4 (Bancon, 2001). Selon le degré de substitution, on distingue
quatre familles de composes organostanniques :

- les monoorganoétains (RSnXs)

- les diorganoétains (R2SnXz)

- les triorganoétains (RzSnX)

- Les tétraorganoétains (RsSn)

La Figure 4 présente la molécule de TBT.

Figure 4: Molécule de TBT (Donard
et al, 2001)

La plupart de ces composés ont une origine anthropique a I'exception des méthyles qui peuvent étre
synthétisés par activité biologique (Guard et al, 1981).

2.1.2 Propriétés physico-chimiques

Les propriétés physico-chimiques des composés organostanniques different fortement selon le degré
de substitution (nombre p) et la nature du groupe organique R. L'anion ou le groupement anionique X
ne présente pas une influence particuliére sur les propriétés des composés sauf s'il possede lui-méme
des propriétés biocides ou toxiques (Ebdon et al, 1998).

Le groupement hydrocarboné R confere a la molécule son caractére hydrophobe qui dépend
directement du degré de substitution et de la longueur de la chaine carbonée de ce méme groupe R
(Rudel, 2003). Le coefficient de partage octanol/eau (Kow), varie également en fonction du pH. Comme
lindique la Figure 5, Kow augmente avec le pH ce qui signifie que la liposolubilité augmente avec le pH.
La forme hydroxyde est donc plus lipophile que la forme cationique.

La solubilité dans I'eau de la plupart des composés organostanniques est faible et dépend du pH, de la
force ionique et de la température. En fonction des conditions environnementales les composés

organostannigques peuvent exister sous la forme de complexes ioniques ou neutres (Figure 5). Pour un
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composé donné, la forme cationique est la plus stable pour des valeurs de pH inférieures a la constante
d'acidité (pKa) de ce méme composé (Fent, 1996). En milieu acide, le TBT se trouve sous forme de
cation (TBT*). Dés que le pH augmente (pH>7), les composés du TBT sont principalement sous forme
d’hydroxyde (TBTOH) ou sous forme de carbonate (Champ and Seligman, 1996). C'est le cas dans
I'eau de mer, ou le pH normal est voisin de 8. Pour un pH égale a 8 le TBT est donc plus toxique car il

est plus facilement bioaccumulable sous la forme hydroxyde (Fig.5 a).

g ~ pH B I
- B . et | TETH 2 TETOH o 1
: § .| A 83
£ - . ; % ot Rl P
¥ N b § § 4 2
¥ ; =yl F b & i F
s - v § g
3 = [
a2 ' — WL E
" 50 2 4 B8 & 10 2 4 6 B 1
durse (1] oM P
-a- -b- -C-

Figure 5: Caractéristiques physico-chimiques du TBT - a) facteur de bioaccumulation - b) variation en fonction du
pH - ¢) coefficient de diffusion octanol/eau (Fent, 1996)

La dégradation de ces composés se fait généralement par desalkylation ou desarylation successives

par rupture de la liaison Sn-C (Maguire et al, 1985) :
R4Sn — R3SnX — R2SnX; — RSnX3; — Sn

Cette dégradation peut se faire par voie photochimique (irradiation d’UV), thermique, chimique, ou
biologique (activité bactérienne).

La décomposition thermique de ces composés n'est possible qu'a partir de 200 °C. lls sont donc
thermiquement stables dans les conditions environnementales de température (Hoch, 2001).

2.1.3  Utilisations

De part la trés grande variété de leurs propriétés physico-chimiques, I'utilisation industrielle des
composés organostanniques est directement liee a leur formulation chimique (Ebdon et al, 1998). Il
existe un tres grand nombre d'applications industrielles de ces composés mais ils sont principalement
utilisés comme catalyseurs de synthéses organiques, stabilisateurs des polymeres et comme agents
biocides. Les tétraorganoétains sont surtout utilisés comme composés intermédiaires dans la

production de composés dérivés moins alkylés (Hoch, 2001).
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Les composés organostanniques trisubstitués comme le tributylétain (TBT) et le triphénylétain (TPhT),
ont été trés largement utilisés en tant qu'agents biocides dans les pesticides, les fongicides ou les
acaricides depuis le début des années 60 (Fent, 1996).

Le TBT a été utilisé trés massivement deés le début des années 70 dans les peintures anti-salissures ou
peintures anti-fouling pour empécher le développement d'organismes sur la coque des bateaux. Cette
utilisation massive est a l'origine de l'ubiquité de ce composé dans I'environnement marin.

Le TPhT est principalement utilisé en tant qu'agent biocide dans les pesticides agricoles depuis le début
des années 60 (Champ and Seligman, 1996). Les composés mono et di substitués sont généralement
utilisés comme agents stabilisants des polymeres incluant notamment le plastique alimentaire. Les

principales utilisations et applications sont présentées dans le Tableau 4.

Composés Propriétés Utilisations Références
Monosubstitués
Méthyl-, butyl-, octyls Résistance des PVC a la | Stabilisateur des PVC (Craig, 1980)
chaleur Industrie chimique (Blunden et Chapman, 1982)
MBT catalyseur
Disubstitués
Méthyl- (DMT) Agent hydrophobe, PVC, Imperméabilisant (Ebdon et al, 1998)
catalyseur, Industrie chimique
Butyls (DBT) Biocide, stabilisant Vermifuge, PVC (More et al, 1992)
Phenyl (DPhT) catalyseur
Trisubstitués
Butyl (TBT) Agent biocide Peinture antifouling (Becker Van Slooten et al, 1994)
Industrie du bois
Pesticide, fongicide (Maguire et al, 1991)
Détergent

Désinfectant des systémes (More et al, 1992)
de refroidissements

industriels
(Stab, 1995)
Phényl (TPhT) Agent biocide Pesticide, insecticide,
fongicide
Tétrasubstitués
Butyl (TeMT, TeBT) Agent biocide
Catalyseur, solvant
Phényl (TePhT) anticorrosif Condensateur,  systemes | (Bancon, 2001)
électrique

Tableau 4: Principales propriétés et utilisation des organoétains
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2.1.4 Toxicité et impacts biologiques

2.1.4.1 Relation structure-toxicité

Les composes trisubstitués comme le TBT et le TPhT sont des composés toxiques trés largement
utilisés pour leurs propriétés biocides. En regle générale, la toxicité diminue avec le degré de
subsitution (Craig, 1982) :

R4Sn = RsSnX > R,SnX2 > RSnX3 > Sn

Les composeés tétrasubstitués ont une toxicté dite « a effet retard » car elle est liée a leur dégradation
successive en composeés tri, di puis monosubstitués (Ebdon et al, 1998).

La toxicité des composés organostanniques est essentiellement due a leur forte liposolubilité (ou
hydrophobicité) qui leur permet de traverser les membranes biologiques et de se bioaccumuler (Fent,
1996). L'hydrophobicité, exprimée par le coefficient de partage octanol/eau (Kow), est directement lice
a la nature et au nombre de groupements organiques liés a I'atome d'étain (Wong et al, 1982, Laughling
et al, 1986).

Pour les composes trisubstitués, la nature du ou des groupements organiques déterminent I'importance
des effets toxiques a I'égard d’'un embranchement zoologique (Evans et Smith, 1975). Par exemple, la
sensibilit¢ de nombreuses especes animales et végétales vis-a-vis des trialkylétains dépend de la
nature du groupement alkyle (Tableau 5). Ainsi, le tributylétain est plus toxique pour les bactéries et les

champignons que ses homologues méthyl, propyl et éthyl (Figure 6).

Composeés trisubstitués Espéces
CHs (Méthyle) Insectes
CaHs (Ethyle) Mammiferes
CaHo (Butyle) Champignons, algues, mollusques, poissons
CsHs (Phényle) Champignons, mollusques, poissons
Cyclo-CeHu11 (Héxyle) Mites, poissons

Tableau 5: Effet spécifique des composés trisubsitués sur quelques espéces (Evans et Smith, 1975)

Au cours de leurs travaux sur les acétates de trialkyétains, Evans et Smith ont démontré la relation
entre la structure moléculaire des composés et leur activité biologique. De part leur multiplicité de
structure, leurs degrés de substitution, la diversité des radicaux organiques liés a I'atome d'étain, les
organoétains présentent des conditions tres favorables a la réalisation et a I'application de modéle de
corrélation entre structure moléculaire et activité biologique ou «modele QSAR » (Quantitative

Structure Activity Relationship) (Alzieu et Michel, 1998). Les modéles les plus simples se limitent a la
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prise en compte des caractéristiques lipophiles et hydrophiles (Lascourége, 1996 ; Alzieu et Michel,
1998). D'autre part, une variation de la longueur de la chaine alkylée et de sa structure
tridimensionnelle entraine une variation considérable de I'activité biocide du composé (Figure 6). Par
contre, une variation de la longueur de la chaine carbonée pour des composés a longue chaine
carbonée tels que les derivés d'octyles n’a pas d'incidence sur la toxicité. Ces composés sont d'ailleurs
considérés comme non toxiques et sont utilisés comme stabilisateurs des PVC utilisés pour les

emballages alimentaires (Hoch, 2001).

Mammiferes Bactéries

Champignons

Activité ————>

I | I
Méthyl Ethyl Propyl Butye

Radical alkyl

Figure 6: Toxicité des acétates en fonction de la nature du groupement alkyl (Evans et Smith, 1975)

2.1.4.2 Effets biologiques

Les premiers effets néfastes du TBT sur les organismes aquatiques ont été mis en évidence dans le
Bassin d’Arcachon a la fin des années 70, sur I'huitre Crassostrea gigas (Alzieu et al, 1982). Entre 1975
et 1982, la production ostréicole du Bassin d’Arcachon a été tres fortement perturbée (Alzieu, 2000).
Cette perturbation s'est d’'abord traduite par une baisse importante de la reproduction et une baisse de
captage du naissain, puis par des troubles de la croissance avec apparitions d'anomalies de
calcification (chambrage ou feuilletage des coquilles avec apparition d'un gel interlamellaire) (His et
Robert, 1980) (Figure 7). Du point de vue de I'économie locale, cette catastrophe écologique a
provoqué une chute de la production ostréicole de 10000 & 3000 tonnes par an entre 1976 et 1980
(Alzieu et al, 1982). Cette crise économique a entrainé la fermeture de plus de la moitié des entreprises
conchylicoles du Bassin d’Arcachon (His et Robert, 1985). A la méme période, des effets similaires ont
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été constatés au niveau de la production ostréicole des Marennes d'Oléron (Alzieu et al, 1982) mais
également en Angleterre sur 'huitre Ostrea edulis (Waldock et Miller, 1983).

Figure 7:Malformation (chambrage) d’'une coquille d’huitre
(Périchaud, 2003).

Parmi les espéces animales et végétales, ce sont les mollusques qui présentent la plus grande
sensibilité a la contamination des eaux par le TBT. Les premiers effets du TBT ont donc été observes
sur les mollusques bivalves puis sur les gastéropodes. La recherche scientifique a été considérable sur
ce sujet depuis le debut des années 80. Il existe donc au niveau mondial une multitude de données sur
les impacts du TBT, qui sont principalement des problémes relatifs aux mécanismes de calcification, au
développement larvaire, a la croissance des juvéniles, a la reproduction et a la différenciation sexuelle

des gastéropodes (phénomeéne d'imposex).

L'extréme toxicité du TBT sur 'embryogenese et le développement larvaires des huitres Crassostrea
gigas a été démontrée par His et Robert (1985) par des expériences in situ et en laboratoire. Au cours
de ces expériences, His et Robert ont établi une échelle de corrélation entre la concentration du TBT
dans l'eau et ses impacts sur 'embryogénése et le développement larvaire, depuis le seuil sans effet
(0,02 ng.L?) jusqu’au seuil d'inhibition de la fécondation (100 pg.L?) (Tableau 6). lls ont démontré que
le TBT affectait de maniere significative 'embryogenése a partir de concentrations tres basses de
I'ordre de 0,05 pg/L d’eau de mer, ainsi que la croissance des larves a partir d’un seuil de concentration
de 20 ug/l d'eau de mer (His et Robert, 1985).
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Acétate de TBT (ug.l?) Effets observés sur la reproduction
100 Inhibition de la fécondation
50 Inhibition de la segmentation
25 Réduction partielle de segmentation (40 %)
10 Absence de formation de trocophore3
3-5 Absence de formation de véligeres4, malformation des trocophores
1 Malformation des véligéres
0,5 Nombreuses anomalies larvaire ; pas de survie apres 8 jours d'exposition
0,2 Perturbation du régime trophique ; pas de survie aprés 12 jours d’exposition
0,1 D-larves en majorité normales ; Croissance lente
0,05 Croissance lente et peu de survie apres 10 jours d'exposition
0,02 Seuil sans effet

Tableau 6: Effets de I'acétate de TBT sur I'embryogenese et le développement larvaire de C.Gigas (His et Robert,
1985 in Alzieu, 1990)

Cette échelle concentration/effet a été établie pour C.gigas et pour aucune autre espéce, il est donc
difficile de savoir si cette échelle peut s'appliquer a d'autres bivalves et notamment les valeurs du seuil
sans effet de 0,02 ng.LL. Néanmoins, cette échelle a pu étre vérifiée dans le milieu naturel a partir du
suivi de la qualité des eaux. Entre 1983 et 1985, Alzieu et al ont démontré que les concentrations dans
I'eau du Bassin d’Arcachon sont passées de 900 ng.L1 a 100 ng.L! d'étain. Ce n'est qu'a la fin des
années 80 que les techniques analytiques ont permis de confirmer la baisse des concentrations en
organoétains dans le milieu en deca de 10 ng/l. Aprés la catastrophe qui a frappée le Bassin
d’Arcachon au début des années 80, les apports de TBT ont donc diminué du fait de I'application d’une

réglementation restrictive, et la reproduction des huitres a repris son cours.

Alzieu et Michel ont réalisé une étude comparative de données sur des seuils de concentration en TBT
dans I'eau de mer affectant la croissance de juveniles d’huitres (C. gigas, O. edulis, C. virginica) et de
moules d'élevages (M. edulis, V. decussata, V. semi decussata) pour des périodes d’exposition de 1
semaine a 2 mois. La compilation de ces données a permis de mettre en évidence la sensibilité de
I'espéce C. gigas chez les huitres et de I'espece M. edulis chez les moules. Le seuil sans effet est de
0,15 ug.L! pour C. gigas (Thain et Waldock, 1983) alors que pour ces congéneres européennes O.
edulis et américaines C. virginica, ce seuil est respectivement de 0,24 ug.L (Thain, 1986) et de 0,30
Mg.Lt (Valkirs et al, 1987). Le seuil de concentration sans effet le plus faible expérimenté a été observe

pour la moule M. edulis avec 0,04 ug.Lt (Valkirs et al, 1987). Ce seuil est de 0,24 pg.Lt pour ces

3 trocophore : se dit de I'état larvaire peu évolué (2 jours)
4 véligére : se dit de I'état larvaire avancé (évolution de la larve trocophore au bout d'une semaine)
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congéneres V. decussata et V. semi decussata (Thain, 1986). Ces seuils correspondent a des niveaux
établis dans le milieu naturel & proximité de zones d'apport en TBT.

L’exposition chronique des mollusques bivalves adultes & des teneurs de I'ordre du pg/L entraine des
mortalités importantes au bout d’une période comprise entre 1 et 2 mois. Pour une concentration de 0,2
Mg.L la survie des huitres est menacée apres le deuxieme mois d’exposition (Alzieu et Michel, 1998).
Le seuil a partir duquel la survie a long terme des bivalves adultes est assurée a été estimé par
Henderson (1986) a 0,04 pg.L* (Alzieu et Michel, 1998).

Bien que la survie des mollusques soit assurée pour un seuil de concentration de 0,04 pg.L1, il n'en
reste pas moins que certains troubles peuvent apparaitre pour des concentrations largement inférieures
de l'ordre du ng.LL. C'est le cas notamment du phénomene d’'imposex (imposition des organes génitaux
méles chez les femelles) observé principalement chez les gastéropodes et plus particulierement chez
Nucella lapillus (Bryan et al, 1986 ; Gibbs et al, 1987 ; Gibbs et Bryan, 1891 ; Davies et al, 1987a) et
plus récemment chez Buccinum undatum (Mensink, 1997). Le phénomeéne d'imposex fut décrit pour la
premiére fois par Smith en 1971, a partir d’études sur Nassarius obsoletus vivant a proximité des ports
de la cote est des Etats-Unis. A la méme époque, Blaber (1970) constata I'apparition d'un pénis chez
les femelles Nucella lapillus dans la Baie de Plymouth, avec une plus grande importance de ce
phénomene a proximité des zones portuaires. Ce n'est qu'au début des années 80, que le TBT a été
identifié comme responsable de cette perturbation et le phénoméne d'imposex a pu étre corrélé a la
navigation.

L'imposex est causé par une interférence avec le métabolisme des hormones stéroides et engendre
des problémes de stérilité des femelles. Par conséquent, ce phénoméne empéche la reproduction et
I'espéce est alors menacee d'extinction. L'imposex a déja été diagnostiqué dans la nature pour pas
moins de 150 especes de gastéropodes prosobranches marins dans le monde entier (Vos et al, 2000).
Ce phénomene est dailleurs utilisé comme bio-indicateur spécifique d’exposition au TBT dans de

nombreux programmes de surveillance biologique (Evans et al, 1996 ; Oberddster, 2002).

L'influence du TBT a des concentrations de l'ordre du ug. L a également été démontrée pour des
problemes de reproduction chez les bivalves en retardant la maturité sexuelle, notamment chez
I'espéce O. edulis. Les phénoménes de perturbation de la reproduction et d'imposex mettent en
évidence la toxicité aigué du TBT qui agit alors en tant que perturbateur endocrinien. Le TBT en tant
que perturbateur endocrinien est dailleurs suspecté d'étre le facteur principal mis en cause dans le

déclin des populations d’'ormaux au Japon (Horoguchi et al, 2000).
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Les données écotoxicologiques relatives aux effets des butylétains sur les organismes aquatiques
marins permettent une estimation de seuils de concentrations acceptables en dessous desquels aucun
impact n'est observé permettant ainsi une reproduction normale et la survie des especes les plus
sensibles. Ces seuils proposés par Alzieu en 1989 appelés « seuils NOEL » (No Observed Effect

Levels) sont rappelés dans le Tableau 7.

Seuils Observations
<1ng.lL?t Seuil sans effet sur l'imposex des gastéropodes
1ng.L? Seuil sans effet sur la croissance du phyto et du zooplancton
<2ng.L? Seuil sans effet sur les anomalies de calcification des huitres C.Gigas
20 ng.L! Seuil sans effet sur la reproduction de C.Gigas
1-10 pg.L? Effet sur la reproduction des poissons
1-100 pg.L? Modification du comportement des poissons
500 pg.L? Effet sur la mue des crustacés

Tableau 7: No Observed Effect Levels, NOEL (Alzieu, 2000)

Les principaux impacts du TBT et des organoétains en général sur les organismes ont été largement
compilés par Bryan et al. en 1991 et Fent en 1996. De nombreuses études depuis la fin des années 70
ont permis de mettre en évidence les impacts négatifs des composés organostanniques, principalement
du TBT, sur les organismes marins tels que les mollusques, les poissons, les crustacés, le
phytoplancton, le zooplancton et les microorganismes. Les nombreux effets nefastes du TBT sont
reportés dans la littérature principalement pour des especes d'élevage ou proche des sources d'apport
de TBT (zones portuaires, zones estuariennes). Cependant des zones de contamination ont été mises
en évidence dans les fonds marins océaniques. Ten Hallers-Tjabbes (1994) a été une des premiéres
scientifiques a établir un lien entre la densité du trafic maritime et l'apparition de troubles
physiologiques, grace a une étude sur les bulots (Buccinum undatum) de la mer du Nord. Des
observations similaires ont été signalées pour des espéces vivant dans le détroit de Malacca, qui relie
le golfe du Bengale et la mer de Chine méridionale (Hashimoto et al, 1998) et sur des zones isolées de
la cote galicienne (Ruiz et al, 1994). Depuis quelques années, des études ont permis de démontrer
limpact du TBT sur des organismes situés a des niveaux supérieurs de la chaine alimentaire, et
notamment chez des espéces océaniques comme le thon (Kannan et al, 1996 ; Tanabe, 1998 et 1999,
Ueno et al, 2004), les cétacés tels que les dauphins et les baleines (Iwata et al, 1995 ; Abel et al, 2001),
les phoques, les otaries (Belfroid et al, 1999) et des loutres de mer (Kannan et al, 1998). Iwata et al
(1995) ont enregistré des concentrations de I'ordre de 10 mg.kg de matiere seche de TBT dans le foie

de marsouins, ce qui selon eux, refletait le faible potentiel meétabolique des composés
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organostanniques. Une étude récente (2003) réalisée par Ueno et al a permis de montrer que I'espéce
de thon Katsuwonus pelamis pouvait servir de bioindicateur dans le controle de la contamination des
butylétains au niveau des eaux hauturiéres et océaniques. Les concentrations moyennes en TBT les
plus importantes (variant entre 80 et 200 ng.g*! de matiére séche) ont été relevées dans des especes
prélevées dans la mer du Japon, la mer de Chine et dans la mer des Philippines. Les concentrations
moyennes des especes prélevees au large du Brésil étaient de 46 ng.g! de matiere seéche. Les
especes provenant des eaux du Nord-ouest Pacifique (au large du Japon) et du Nord des Seychelles
présentaient les concentrations moyennes les plus basses entre 4,9 et 33 ng.g de matiere séche.

Les données disponibles laissent penser que 'accumulation des butylétains chez les prédateurs d'ordre
supérieur pourrait avoir des effets sur leur systéme immunitaire. En 1996, du TBT a été analysé dans
les tissus de dauphins échoués le long des cotes japonaises. Le fait de trouver du TBT dans les tissus
ne prouve pas obligatoirement que le TBT a tué ces dauphins mais il est tres probable que le TBT ait
agit sur le systeme immunitaire de ces animaux rendant leur organisme incapable de se défendre
contre les affections virales et bactériennes (Kannan et al, 1997 ; Abel et al, 2000). Les exemples
précédemment cités concernent la vie aquatique mais également des organismes en relation avec la
vie aquatique tels que les oiseaux sont également concernes par le probleme du TBT. De 1989 a 1992,
une étude a été menée par Kannan et al sur des oiseaux de mer le long de la cote ouest de la
Colombie Britannique. Les concentrations détectées dans les foies des oiseaux variaient entre 28 et
1100 ng.g! de matiere séche (Kannan et al, 1998).

2.1.4.3 Toxicité des organoétains pour I’'Homme

Il existe peu d'études sur la contamination humaine par les organoétains et sur les risques encourus par
I'exposition a ces composés a plus ou moins long terme. Les données existantes sont basées en
général sur des cas d'intoxication accidentelle ou sur des études basées sur des analyses de sang
(Rldel, 2003). Néanmoins, les deux principales voies de contamination sont I'ingestion d'aliments

contaminés et I'exposition aux produits ménagers et industriels contenant des organoétains (Figure 8).
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Figure 8:  Principales sources d’exposition humaines aux organoétains (Hoch, 2001)

Un cas d'intoxication mortelle a été signalé en Chine apres ingestion par les victimes de nourriture
contaminée par des méthylétains (Gui-bin et al, 2000). Les concentrations en DMT et en TMT dans le
foie d’une des victimes étaient de 1,93 pg.g?! et de 1,42 ug.g? respectivement. Une étude de Kannan
et al (2000) a montré la présence de MBT, DBT et TBT dans le sang de 32 américains d'ages et
d'origines différents, avec en moyenne 8 ng.mL?1 de MBT (53 % des échantillons), 5 ng.mL* de DBT
(81% des échantillons) et 8 ng.mL1 de TBT (71 % des échantillons).

D'autres parts, différentes études ont pu mettre en évidence la contamination de certaines boissons
telles que le vin (Forsyth et al, 1992), les jus de fruits (Forsyth et al, 1992), ou encore I'eau du robinet
distribuée par des tuyaux en PVC récemment installés (Forsyth et Jay, 1997 ; Sadiki et Williams, 1999).
Les fruits de mer et les poissons sont les aliments qui représentent la principale source de
contamination par ingestion posant un risque non négligeable pour la santé humaine. La dose
journaliere tolérable (ou TDI, Tolerable Daily Intake) de 0,25 pg.kg?! de TBT (soit 0,1 ug.kgtde Sn) par
masse corporelle et par jour est généralement acceptée (Robinson et al, 1999). Un autre indice, le taux
résiduel moyen acceptable (TARL, Tolerable Average Residue Levels) est calculé a partir du TDI et de

la consommation moyenne de produits de la mer dans chaque pays (Belfroid et al, 2000).
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2.1.5 Principales sources et modes d’introduction dans I'environnement marin

De par leurs multiples applications industrielles et leurs emplois dispersifs, les organoétains pénétrent
dans I'environnement par différentes sources (Tableau 8). Les multiples usages sont responsables de
leur ubiquité dans les différents compartiments environnementaux (eaux douces, eaux marines, boues

de stations d'épuration....).

Sources Air Sol Eau
Agriculture RsSnX RsSnX
(traitement phytosanitaire) RsSnX
Industrie
Dépot de film SnO2 R2SnX2, RSnXs
Manufacture du papier RsSnX
Traitement du bois RsSnX
Antisalissures RsSnX RsSnX
Molluscides RsSnX
Déchets divers
Dépbts et incinération R3SnX, R2SnXz, RSnXs R3SnX, R2SnXz, RSnXs
Relargage des PVC traités R2SnXz2, RSnXs

Tableau 8: Sources potentielles d’apports en organoétains et voies de pénétration dans I'environnement (d’aprés
Alzieu et Michel, 1998).

Bien que ['utilisation des composés organostanniques soit interdite dans les peintures antisalissures
pour les bateaux de moins de 25 metres, ces composés sont toujours mesurés dans les eaux et les
sediments portuaires et estuariens de nombreuses facades maritimes a travers le monde (Riidel, 2003).
Les peintures anti-salissures ont constitué la principale source d'introduction des organoétains (plus
particuliérement des butyls) dans le milieu marin (Alzieu et Michel, 1998). L'utilisation de ces composés
dans l'industrie, en agriculture et dans de nombreux produits domestiques contribue a la contamination
des différents compartiments environnementaux. En effet, on retrouve ces composés dans les effluents
industriels, les lixiviats de décharges publiques, les boues et les eaux résiduaires municipales (Bancon,
2001). Les émissaires, le ruissellement des eaux urbaines, la dispersion ou [|'évaporation des
insecticides en agriculture contribuent a la contamination des différents compartiments
environnementaux (de Mora et Pelletier, 1997). Il en résulte une contamination des réseaux

hydrologiques, du milieu estuarien puis du milieu marin (Riidel, 2003).
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2.15.1 Cas particulier des peintures anti-salissures

Les salissures se développent progressivement sur une surface solide immergée de facon plus ou
moins rapide selon la surface du solide et les conditions du milieu (pH, température de I'eau, flux de
particules en suspension, etc.) (Figures 9 et 10). Les peintures antisalissures ou peintures anti-fouling
sont principalement utilisees afin d’empécher la fixation des salissures (« fouling ») sur la coque des
bateaux mais également sur diverses surfaces immergées telles que les constructions off-shore (plate-

forme pétroliéres), les équipements de maricultures, les bouées, etc. (Périchaud, 2003).
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Figure 9: Modele dynamique de développement des salissures
(Périchaud, 2003)

MmO ECw
S
M2 Zo—-H=0ZC0

Figure 10: Dépdts d’'organismes marins
constituant le fouling (Périchaud, 2003)
v" Intérét économique

Ces peintures représentent un enjeu économique trés important car un systéme antisalissure efficace
entraine une consommation réduite de combustible, un allongement de l'intervalle de temps entre les
passages en cale séche (lorsque le systéme antisalissure est efficace pendant plusieurs années) et une
meilleure rentabilité du navire (du fait de la réduction de la fréquence d’immobilisation en cale séche).

Les navires gros porteurs ont donc tout intérét d'utiliser des peintures anti-fouling trés efficaces.

v’ Principe d'action

Une peinture antisalissure est une peinture classique dans laquelle est introduit un biocide. Le principe
d’action de ces peintures est de diffuser de maniére progressive une petite quantité de biocide dans
I'eau. Une fine couche de biocide se forme autour de la coque du bateau et empéche la fixation de tout
organisme. Il existe trois types de peintures anti-salissures selon leur principe d'action : les peintures a
matrice dure ou de « libre association », les peintures a matrice érodable et les peintures a matrice
« autopolissante » (Figure 11).
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Figure 11:  Principe d'action de différents types de peintures anti-salissures

Du fait de leur efficacité dans le temps, les peintures a matrice autopolissante sont les plus
communément utilisées. Elles sont composées par des copolymeres organométalliques, principalement
des polyacrylates de TBT ou de cuivre (Périchaud, 2003) permettant la libération du biocide de maniere
progressive au contact de I'eau de mer. Ces peintures ont une efficacité estimée a environ 6 années
(IMO, 2000).

v" Les peintures alternatives

L'interdiction relative a l'usage du TBT en tant qu'agent biocide dans les peintures antisalissures a
engendré des recherches pour la mise au point de revétements antisalissures & base de produits de
substitution moins dommageables pour I'environnement. Dans les peintures antisalissures nouvelle
génération, le cuivre est généralement utilisé sous forme d’'oxyde de cuivre (Cu20), de thyocyanate de
cuivre (CuSCN) ou de cuivre metallique (Voulvoulis et al, 2000). Afin d’augmenter l'efficacité des
revétements d'autres biocides sont associés au cuivre (Auby, 2002 ; Voulvoulis et al, 2000 ; Devier,
2003). Il existe actuellement dans les peintures antisalissures aussi bien pour les usages professionnels
que plaisanciers, 9 composés biocides couramment utilisés a travers le monde (Voulvoulis, 1999b). La
majeure partie des données disponibles sur les biocides de substitution du TBT concernent
essentiellement I'lrgarol 1051, le diuron, le Sea-Nine 211, qui sont enregistrés principalement sur les

facades maritimes européenne, nord américaine et japonaise (Albanis et al 2002).

L’enjeu actuel pour les fabricants de peintures antisalissures est de mettre au point une peinture qui soit
efficace dans le temps avec un codt de production réduit et la moins dommageable possible pour le
milieu aquatique. La solution la plus prometteuse est slrement celle des revétements sans biocides,

« antiadhérents », qui s'opposent a la fixation des organismes par une simple barriere matérielle. Ces
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revétements sont commercialisés depuis quelques années pour la plaisance mais leur efficacité pour
les plus grands navires est toujours en cours d'évaluation. Une autre solution est I'utilisation de
revétements a base de biocides naturels analogues a ceux émis par certains organismes marins

(éponge de mer, corails, etc.), ou encore des polymeres bactéricides (Périchaud, 2003).

2.2 Comportement biogéochimique des organoétains dans I'environnement

2.2.1 Devenir du TBT dans I'environnement marin

Le comportement et la persistance des organoétains dans [I'environnement marin varient
considérablement en fonction des caractéristiques du milieu récepteur. Le milieu marin est le principal
compartiment environnemental a avoir subi et a subir encore les effets néfastes du TBT, du fait de son
utilisation en tant que biocide dans les peintures antisalissures. A titre indicatif, les niveaux de présence

dans 'environnement sont présentés sur la Figure 12.
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Figure 12: Gammes de concentrations moyennes du TBT dans différents échantillons environnementaux d’apres
Hoch, 2001.

Lorsqu'ils pénetrent dans I'environnement aquatique, les composés organostanniques subissent
différents processus de dégradation, de transformation ou de transfert entre les différents
compartiments environnementaux (eau, sédiments et biota) (Figure 13). Ces différents processus
dépendent d'un grand nombre de facteurs comme les propriétés physico-chimiques intrinséques des
composés organostanniques mais aussi les caractéristiques du milieu récepteur (pH, température,

salinité, etc.) et les conditions hydrodynamiques et biogéochimiques.
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Figure 13: Cycle biogéochimique des composés organostanniques dans I’'environnement marin (Benoit, 2003)

Dans la colonne d'eau, les composés organostanniques sont soumis a différents processus
biogéochimiques tels que ladsorption, la dégradation, la sédimentation, la volatilisation, la
biotransformation, etc. Les organoétains sont des composés hydrophobes ce qui favorise leur
adsorption sur les particules en suspension. Le phénomene de sorption du TBT sur les particules en
suspension peut étre réversible selon les conditions du milieu (Donard et al, 2001). Ces particules se
déposent ensuite sur les sédiments. Les organoétains, sous forme particulaire, y sont piégés et stockés
a plus ou moins long terme. Ce processus de sédimentation est a l'origine de la persistance des

composés organostanniques dans I'environnement marin.

La répartition a I'équilibre d’'un composé entre I'eau et les sédiments (ou les MES) est exprimée par le
coefficient de partage eau/sédiment (Kp). Ce coefficient correspond au rapport entre la concentration du

composeé dans le sédiment et la concentration de ce méme composé dans I'eau a I'équilibre :

Kp = [composé] sediment/ [COMPOSE] eau

Cette constante est trés variable d'un composé a I'autre et d’'un milieu a un autre selon les conditions
ambiantes et les caractéristiqgues du milieu (concentration en MES, hydrodynamisme, pH, salinite,
composante organique...). Pour le TBT, les valeurs de Kp varient entre 100 et 2.10-6 et sont estimée a
650 et 2600 respectivement pour le DBT et le MBT (Maguire, 1984 ; Valkir, 1987, Stang et Seligman,
1986 ; Leguille, 1992).

De nombreuses études concernent la partition eau/sédiment du TBT mais leur conclusions divergent

sensiblement sur son comportement en milieu aquatique et sur sa cinétique d'adsorption. Stewart et de
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Mora (1990) ont rassemblé ces résultats dans une étude et ont montré des valeurs de demi-vie dans
I'eau variant de 6 jours a 35 semaines pour le TBT, pour des échantillons dopés ou non. De méme les
valeurs de demi-vie du TBT dans les sédiments varient de 16 semaines a 15 ans. Une telle disparité
peut s'expliquer par une forte hétérogénéité des échantillons, par un probléme au niveau du suivi
expérimental et/ou par des différences de procédures analytiques chez les différents auteurs.
L'adsorption sur les particules en suspension et la sédimentation sont deux processus majeurs qui
interviennent dans le devenir des composés organostanniques dans I'environnement aquatique. En
conditions estuariennes, Donard et al (1987) ont estimé que les espéces monométhylées étaient
adsorbées sur la phase particulaire a 90%, les espéces diméthylées entre 30 et 50% et les especes
triméthylées entre 15 et 20%. L'adsorption des organoétains sur les matiéres en suspension dépend
des conditions environnementales et des caractéristiques du milieu telles que la salinité, du pH, de la
turbidité (concentration en particules), de la présence éventuelle de matiere organique complexante
(Randall et Weber, 1986 ; Dowson et al, 1993 ; Fent, 1996 ; Looser et al, 1998).

Les matieres en suspension constituent la principale voie de transport des composés organostanniques
vers les sédiments. Une fois piégé dans le sédiment, le TBT est tres stable et sa dégradation beaucoup
plus lente. Ceci explique les concentrations élevées en organoétains enregistrées dans les sediments,
notamment dans les zones portuaires qui sont des zones confinées, protégées des fortes conditions
hydrodynamiques et par conséquent, propices a une sédimentation réguliere.

Dans la colonne d’eau, les composés organostanniques sont rapidement dégradés par voie biotique ou
abiotique. Le processus de dégradation se produit par déalkylation ou déarylation successives pour
aboutir a la formation d'étain inorganique. Ces dégradations successives par rupture de la liaison Sn-C
peuvent étre provoquées par des phénomenes photochimiques (irradiation UV), chimiques ou
biochimiques (action biologique). Les organoétains peuvent s'accumuler au niveau de la microcouche
de surface de la colonne d'eau car c’est une zone tres riche en lipides (Cleary et Stebbing, 1985). La
dégradation photolytique peut alors se produire au niveau de la microcouche de surface mais ce

processus est trés limité dans I'environnement aquatique (Donard et al, 2001).

La dégradation biologique peut également intervenir et accélérer le processus de dégradation des
organoétains. Le phytoplancton ou encore les bactéries participent activement a la dégradation du TBT
en étain inorganique (Lee et al, 1989 ; Lascoureges, 1996). Les macro-alques et les phanérogames
jouent un role prépondérant dans I'élimination du TBT présent dans les eaux cdtieres peu profondes
(Donard et al, 1987). Neanmoins, I'action biologique intervenant dans la dégradation des organoétains
et notamment du TBT est un phénoméne minime qui se limite a la zone oxique de la colonne d’eau

dans les écosystémes estuariens (Donard et al, 2001).
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Des processus de méthylation et de formation de composés volatils ont été mis en évidence par
différents auteurs. Des composés méthylés de I'étain se forment naturellement au niveau de la colonne
d'eau et les sédiments (Donard et al, 1987 ;Maguire, 1987 ; Rapsomanikis et Weber, 1985 ; Amouroux
et al, 2000). Ces méthylations sont le résultat d'actions de certains organismes tels que les bactéries,
les algues ou de simple agents méthylants présents dans le milieu (iodure de méthyle,
méthylcobalamine, etc.).

Amouroux et al (2000) ont mis en évidence l'ubiquité des composes volatils dans les environnements
cotiers en identifiant plusieurs espéces volatiles d'étain. Ces composes présents dans la colonne d’eau
et dans les sédiments, pourraient provenir de processus naturels de méthylation ou d’hydruration de
I'étain inorganique, soit de dérivés butylés issus des peintures antisalissures accumulés dans les
sediments au cours du temps. La forme méthylée des dérivés butylés (BunSnMe 4.n ; n=0-3) est la forme
la plus ubiquiste. Les résultats mis en évidence par ces auteurs suggerent qu'il pourrait exister des
phénomeénes de diffusion et de volatilisation continus de composés organostanniques dans les
environnements estuariens et cotiers dont les sédiments seraient la principale source. Les flux mis en
évidence des sédiments vers la colonne d’eau et de la colonne d'eau vers I'atmosphéere, sont variables
en fonction de la turbidité et des conditions hydrodynamiques du milieu. Dans un systéme calme
comme le port d’Arcachon, les densités de flux de composés volatils des sédiments vers la colonne
d'eau varieraient entre 6 et 56 pg.m2.an, et les densités de flux de la colonne d'eau vers I'atmosphére
seraient en moyenne de 11 pg.m2.an. Pour des systemes plus agités comme I'estuaire de Scheldt, les
valeurs sont plus importantes avec des densités de flux des sédiments vers la colonne d’eau, qui
varieraient entre 10 et 94 pg.m2.an, et des densités de flux de la colonne d'eau vers I'atmosphere, qui
seraient en moyenne de 60 ug.m=2.an.

Dans les systemes turbulents, comme I'estuaire de Scheldt, les phénoménes de diffusion des especes
volatiles des sédiments vers la colonne d’'eau puis de la colonne d'eau vers I'atmosphére, peuvent
représenter des voies importantes de transfert des organétains au sein des différents compartiment de
I'environnement marin. Les sédiments apparaissent alors comme la principale source d’apport des

organoétains dans la colonne d’eau puis dans I'atmosphére (Amouroux et al, déja cités).
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3 Reéglementation

Les impacts néfastes imputés au TBT ont conduit a la mise en place de réglementations restrictives
dans différents pays des le début des années 1980. Compte tenu de la dangerosité des produits
biocides pour la santé humaine et I'environnement, la réglementation s'articule autour de deux points
principaux : la mise sur le marché et l'utilisation en tant que substances dangereuses, et les rejets dans

I'environnement avec une interdiction a terme.

3.1 Reéglementation nationale

Suite au déclin de la production ostréicole a la fin des années 70, la France a été le premier pays a
prendre des mesures restrictives concernant 'emploi des peintures antisalissures a base de TBT. Un
arrété a été promulgué en janvier 1982 suivi d’'un décret en septembre de la méme année interdisant

I'emploi des peintures antisalissures pour les bateaux inférieurs a 25 metres de long.

3.1.1 Commercialisation et utilisation en tant gue substance dangereuse

En droit frangais, le Code de I'Environnement consacre un chapitre au « contrdle de la mise sur le
marché de substances actives biocides et autorisation de mise sur le marché de produits biocides »

(article L 522-1 et suivants).

Selon la législation en vigueur, un décret adopté le 26 février 2004 (décret n°2004-187 portant
transposition de la Directive 98/8/CE du Parlement européen et du Conseil du 16 février 1998
concernant la mise sur le marché des produits biocides) autorise la mise sur le marché et
I'utilisation des substances actives utilisées dans des produits biocides inscrites sur 3 listes
communautaires figurant aux annexes |, 1A, IB de la directive 98/8/CE susvisée.

D'autre part, selon le décret n° 92-1074 du 2 octobre 1992 relatif a la mise sur le marché, a l'utilisation
et a I'élimination de certaines substances et préparations dangereuses et selon 'arrété du 2 octobre
1992 relatif aux conditions d'étiquetage des produits antisalissures, la mise sur le marché et 'emploi de
peintures antisalissures contenant des composés organostanniques est interdite pour les navires d’'une
longueur inférieure a 25 metres et pour les équipements totalement ou partiellement immergés (sauf
exception en matiére de vente). Ce décret a été modifié pour la derniere fois le 8 septembre 2003 par le
décret 2003-879.
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3.1.2 Rejets

Dans le cadre des installations classées pour la protection de I'environnement et en application de la
directive communautaire 76/464/CEE concernant la pollution causée par certaines substances
dangereuses déversées dans le milieu aquatique de la communauté, I'arrété du 2 février 1998 limite
les rejets de substances toxiques et trés toxiques pour I'environnement aquatique. Les eaux résiduaires
urbaines rejetées en milieu naturel doivent respecter des valeurs limites de concentration (en mg.L?)
selon le flux journalier maximal autorisé (en g.j1). Par exemple, la valeur limite de concentration pour

I'étain et ses composés est fixée a 2mg (Sn).L1 si le rejet est supérieur & 20 g.j 1.

3.2 Réglementation communautaire

3.2.1 Commerce et utilisation

L’emploi de composés organostanniques dans les revétements antisalissures est réglementé au niveau
communautaire par le Réglement (CE) 782/2003 du Parlement européen et du Conseil du 14 avril
2003 interdisant les composés organostanniques sur les navires. Il a pour objectif d'interdire ces
composés agissant comme biocides sur tous les navires® entrant dans un port communautaire. Ce
reglement est entré en vigueur dans toute la Communauté le 10 mai 2003.

A partir du 1¢ juillet 2003, des composés organostanniques qui agissent comme biocides dans les
systémes antisalissures ne peuvent plus étre appliqués sur les navires battant le pavillon d'un Etat
membre. A compter du 1" janvier 2008, aucun navire entrant dans un port d’'un Etat membre ne pourra
étre revétu d'un systéme antisalissure contenant des composés organostanniques agissant comme
biocide ou devra étre revétu d’'un enduit formant une barriere empéchant a ces substances de
s'échapper du revétement antisalissure non conforme sous-jacent. De plus, ce reglement impose aux
armateurs des exigences supplémentaires ainsi qu'un régime de certifications pour les navires battant

pavillon d’un Etat membre.

La mise sur le marché des composés organostanniques est également réglementée par la Directive
98/8/CE du Parlement et du Conseil du 16 février 1998 concernant la mise sur le marché des
produits biocides. Cette directive réglemente |'autorisation (condition d'octroi, annulation ou
modification, prescription en matiere d’autorisation), la mise sur le marché aux fins d'utilisation de

produits biocides dans les Etats membres (elle complete notamment la Directive 88/379/CE sur la

5 || est applicable aux navires battant pavillon d’'un Etat membre ou non, aux navires qui entrent dans un port d'un Etat
membre, mais qui ne sont pas visés aux conditions précédentes. Il ne s'applique ni aux navires de guerre ou navires de
guerre auxiliaires, ni aux autres navires appartenant a un Etat a des fins gouvernementales.
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classification, I'emballage et I'étiquetage) et la reconnaissance mutuelle des autorisations a l'intérieur de
la Communauté. Elle propose dans son annexe V, une liste de substances actives qui peuvent étre
utilisées dans les produits biocides, au niveau communautaire. Cette liste classe 23 types de produits
en 4 groupes : les désinfectants et produits biocides généraux (Groupe 1), les produits de protection
(Groupe 2), les produits antiparasitaires (Groupe 3) et les autres produits biocides (Groupe 4). Compte
tenu de leurs propriétés biocides et leurs différents domaines d'application, les composés
organostanniques peuvent appartenir a 'un ou l'autre de ces groupes. Les produits antisalissures par

exemple, appartiennent au groupe 4 et font partie des produits de type 21.

3.22 Rejets

Au niveau communautaire, la directive n°76/464/CEE du conseil du 4 mai 1976 relative a la
pollution causée par certaines substances dangereuses déversées dans le milieu aquatique de
la communauté (modifiée) harmonise les législations des Etats membres. Elle est applicable aux eaux
intérieures de surface, aux eaux de mers territoriales, aux eaux intérieures du littoral et aux eaux
souterraines. Pour lutter contre les pollutions, deux listes de substances dangereuses a controler sont
établies. La pollution causée par les rejets des substances relevant de la liste | doit étre éliminée, et la
pollution provenant de produits de la liste Il doit étre réduite. Les organoétains dont le TBT font partie de
la liste .

Cependant cette directive a été abrogée par la « Directive cadre sur I'eau » (Directive 2000/60/CE du
Parlement et du Conseil du 23 octobre 2000 établissant un cadre pour une politique
communautaire dans le domaine de I'eau). La liste | de la directive 76/464/CE qui définissait les
substances concernées (liste de 132 substances) est remplacée par une liste de 32 substances
prioritaires. Cette liste de 32 substances prioritaires figurent désormais en Annexe X de la (« Directive
cadre de l'eau»). Le TBT et ses composés font partie de cette liste en tant que substances
dangereuses prioritairest. Les composeés du TBT et trois autres substances (chloroalcanes,
hexachlorobenzene et hexachlorocyclohexane) ont été identifiées comme représentant un niveau de
danger extrémement élevé, équivalent a celui des polluants organiques persistants (POPSs). Ces quatre
substances figurent déja dans des conventions ou protocoles internationaux (Convention AFS de I'OMI,
Stratégie OSPAR sur les substances dangereuses, etc.).

6 Une substance dangereuse prioritaire, est une substance «toxique, persistante et bioaccumulable » ou encore
« considérée, a un degré équivalent, comme sujette a caution ».
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3.2.3 Responsabilité environnementale

La directive n°2004/35/CE du Parlement et du Conseil sur la responsabilité environnementale en
ce qui concerne la prévention et la réparation des dommages environnementaux a été adoptée le
21 avril 2004. Cette directive a pour objet d'engager la responsabilité d'un exploitant dont I'activité a
cause un dommage environnemental ou une menace imminente d’'un tel dommage, et met en ceuvre
spécifiquement le « principe du pollueur-payeur ». Les exploitants sont en outre incités a adopter des
mesures et a développer des pratiques pour minimiser les risques environnementaux. Ainsi, les
activités professionnelles comme la fabrication, [l'utilisation, le stockage, le traitement, le
conditionnement, le rejet dans I'environnement et le transport sur site de produits biocides (Annexe IlI,
paragraphe 7 b) sont directement concernées par cette directive. Les composés organostanniques font
partie des produits biocides tels que définis a I'article 2, point 1 de la directive 98/8/CE modifiée. Cette
directive vise a identifier clairement les pollueurs et prévoit, a cet effet, deux régimes de responsabilité
distincts mais complémentaires :

- le premier sapplique aux exploitants d'installations dangereuses ou potentiellement
dangereuses, dont les activités sont énumérées a I'annexe Ill de la directive. Ce régime prévoit
qu’un opérateur peut-étre tenu pour responsable méme s'il n'a pas commis de faute.

- le second s'applique a toutes les activités professionnelles, y compris celles qui ne relevent
pas de I'annexe I, mais engage la responsabilité d'un exploitant uniqguement s'il a commis une
faute ou une négligence et s'il a détruit des especes et des habitats naturels protégés au niveau
de I'Union européenne. Les dommages aux ressources en eau et la contamination des sols
susceptible de nuire a la santé des personnes, sont également concernés par cette directive.

NB : La pollution atmosphérique, qualifiée de diffuse, n'est pas couverte pas la directive, car il serait
inopérant et quasiment impossible d’engager la responsabilité de tous ceux qui y contribuent.

Remarque : le droit frangais ne traite pas de fagon spécifique la responsabilité pour les dommages
environnementaux. Il leur applique pour I'essentiel les principes généraux de responsabilité civile, a
savoir : la responsabilité délictuelle ou quasi-délictuelle des articles 1382 et 1383 du Code Civil), la
responsabilité « du fait des choses que I'on a sous sa garde » (article 1384-1 du Code Civil), la
responsabilité de droit commun afférent aux « troubles du voisinage » (trés souvent nuisance sonores
ou olfactives). La transposition de la directive devrait permettre la mise en place d'une nouvelle

responsabilité, distincte de la responsabilité civile, pénale ou administrative.
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3.3 Réglementation Internationale

3.3.1 LaConvention OSPAR

3.3.1.1 Principaux objectifs et domaine d’action

La Convention pour la protection du milieu marin de I'Atlantique du Nord-Est, dite Convention OSPAR,
s'est substituée a la Convention d’Oslo’ et a la Convention de Paris8. Elle a été ouverte a la signature a
Paris le 22 septembre 1992 et est entrée en vigueur le 25 mars 1998. La convention OSPAR s’applique a
I'Atlantique du nord-est et concerne a la fois la pollution d'origine tellurique et la pollution par immersion a
partir de navires, d'aéronefs ou d'installations en mer. C'est un instrument dont I'application est
régionalisée (Atlantique du nord-est) mais a vocation globale en matiere de pollutions (pollutions marines
d'origine tellurique et pollution par immersion)?. Cette convention s'applique aux eaux intérieures jusqu'a la
limite des eaux douces, a la mer territoriale, aux zones sous juridiction de I'Etat ctier et a la haute mer
pour I'ensemble de I'Atlantique du nord-est a I'exception de la mer Baltique et de la mer Méditerranée. La
Convention a été ratifiée par I'Allemagne, la Belgique, le Danemark, la Finlande, la France, I'lrlande,
I'lslande, le Luxembourg, la Norvege, les Pays-Bas, le Portugal, le Royaume-Uni de Grande Bretagne et
d’Irlande du Nord, la Suéde et la Suisse et approuvéee par 'Espagne et I'Union Européenne. Les parties
contractantes s'engagent a prendre des dispositions pour réduire, prévenir et supprimer les pollutions en
appliquant le principe de précaution.

La Convention OSPAR consiste en une série de dispositions qui sont entre autres :

e la mise en application :

- du principe de précaution selon lequel « des mesures de
prévention doivent étre prises lorsquil y a des motifs raisonnables de s'inquiéter du fait que des
substances ou de I'énergie introduites, directement ou indirectement, dans le milieu marin, puissent
entrainer des risques pour la santé de 'homme, nuire aux ressources biologiques et aux écosystémes
marins, porter atteinte aux valeurs d’agrément ou entraver d'autres utilisations légitimes de la mer, méme

s'il n'y a pas de preuve concluante d'un rapport de causalité entre les apports et les effets » (art. 1-2-a),

7 Convention d’'Oslo pour la prévention de la pollution marine par les opérations d'immersion efffectuées par les navires,
d'aéronefs, signée le 15 février 1972 et entrée en vigueur en 1974,

8 Convention de Paris pour la prévention de la pollution marine d'origine tellurique, signée le 4 juin 1974 et entrée en
vigueur en 1978.

9 Les pollutions sont définies a I'article 1d) comme « I'introduction par 'homme, directement ou indirectement, de substances
dangereuses ou d'énergie dans la zone maritime, créant ou susceptibles de créer des risques pour la santé de 'homme, des
dommages aux ressources hiologiques et aux écosystemes marins, des atteintes aux valeurs d'agrément ou des entraves
aux utilisations légitimes de la mer »
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- du principe pollueur-payeur selon lequel « les frais résultants
des mesures de prévention, de réduction de la pollution et de lutte contre celle-ci doivent étre supportés
par le pollueur » (art. 2-b)

- des meilleures techniques disponibles (BAT) et de la

meilleure pratique environnementale (BET), dont les technologies propres

e ['adoption de décisions a caractéres juridiqguement obligatoires
e la participation d’observateurs, dont les ONG, aux travaux de la Commission

e |e droit d'accés a l'information relative a la zone maritime de la convention

Ces differentes dispositions sont définies dans une série d'annexes traitant de domaines particuliers. De
plus, des « Stratégies » et des « Lignes Directrices » orientent les travaux de la commission dans cing
grands secteurs relatifs aux annexes, a savoir, la diversité biologique et les écosystémes, I'eutrophisation,
les substances dangereuses, I'industrie du pétrole et du gaz en offshore et les substances radioactives.
Les décisions, recommandation et autres accords, sont décidés lors de réunions ministérielles et des
groupes de travail et/ou des comités sont chargés de contrbler, d’approfondir et d'évaluer les données

disponibles sur des themes particuliers relatifs aux annexes.

3.3.1.2 Les organoétains : préoccupation d’OSPAR

En raison de leur toxicité et de leur ubiquité dans le milieu marin, les organoétains font partie des
substances potentiellement préoccupantes telles que définies dans la Stratégie OSPAR des
Substances Dangereuses®. La derniere mise a jour de cette liste date du 13 mai 2003. Les
organoétains font également partie de « la liste OSPAR des produits chimiques devant faire I'objet de
mesures prioritaires » définie par la méme Stratégie. La liste des substances potentiellement
préoccupantes comprend des substances sélectionnées en fonction de leurs propriétés intrinséques de
dangerosité (persistance, potentiel de bioaccumulation et toxicité) et la liste des produits chimiques
devant faire I'objet de mesures prioritaires comprend des substances qui représentent le plus grand
danger en fonction des quantités, de l'acuité des proprietés de dangerosité et/ou de leur présence

effective dans le milieu marin.

10 En ce qui concerne les substances dangereuses, I'objectif principal de la Commission est de prévenir la pollution de la
zone maritime en réduisant sans relache les rejets, émissions et pertes de substances dangereuses(elles que définies en
appendice 2 de la Stratégie des Substances Dangereuses), dans le but de parvenir a des teneurs, dans I'environnement
marin, qui soient proches des bruits de fond dans le cas des substances présentes a I'état naturel, ou proche de zéro dans
des substances de synthese. L'objectif de la Stratégie est de progresser dans le sens de la cessation, d'ici I'an 2020, des
rejets, émissions et pertes de substances dangereuses susceptibles d'atteindre le milieu marin.
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En ce qui concerne les textes applicables, les organoétains font I'objet de deux recommandations :

- La Recommandation PARCOM 87/1 sur I'utilisation des composés du tributylétain
- La Recommandation PARCOM 88/1 sur les mesures a prendre visant a réduire les
composés organostanniques aboutissant dans le milieu aquatique par le biais des

opérations dans les bassins portuaires.

Le TBT fait partie des Criteres d’Evaluation Ecotoxicologiques (EAC) (Tableau 9) définis a des fins
d’évaluations préliminaires de données issues d'un programme conjoint de surveillance continue
(JAMP, Joint Assessment and Monitoring Programe) des contaminants chimiques. Ces critéres,
définitifs ou provisoires selon les substances considérées, sont simplement utilisés comme référence
afin de délimiter des zones préoccupantes et de savoir quelles substances pourraient étre considérées
comme prioritaires. lls ne sont pas utilisés comme des standards fixes ou comme des éléments de

déclenchement de mesures correctives.

Substances Eau Sédiment Poisson Moule
(Mg.LY) (mg.Kg! mat. seche) | (mg.Kg! mat. humide) | (mg.Kg!mat. séche)
TBT 105-10+(f) 106-10* (p) n.r. 103-102(f)
f="ferme
p = provisoire
n.r. = pas pertinent pour le programme de surveillance continue actuel

Tableau 9:  Critéres d’évaluation écotoxicologique (OSPAR, 1997)

En 2000, la Commission OSPAR a demandé I'élaboration d’'un document synthétique sur I'étendue du
probleme relatif aux composés organostanniques. Ce document intitulé « OSPAR Background
document on Organotin Compounds » a été finalisé par les Pays-Bas, a partir de deux rapports publiés
en 1992 par RIZA et en 1995 par RIKZ. Les actions recommandées dans ce document ont été établies
par un groupe de travail OSPAR « Working group on concentrations, trends and effects of substances
in the marine environment (SIME) » en tenant compte des données disponibles, de l'identification des
sources et de la quantification des apports entre 1985 et 1995.

Enfin, différentes recommandations, décisions et autres accords sont applicables dans le cadre de la
Convention OSPAR, dans lesquels est abordé directement ou indirectement le probleme des

organoétains.
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3.3.2 L’Organisation Maritime Internationale (OMI)

L'Organisation Maritime Internationale (OMI) a été mise en place a Genéve en 1948 sous le nom1! d’
« Organisation Maritime  Inter-Gouvernemental ~ Consultative »  (Inter-Governmental ~ Maritime
Consultative Organization, IMCO) et est entrée en vigueur en 1958. Selon l'article 1a'?, la Convention a
pour objet d'encourager la coopération entre les différentes nations en matiere de réglementations
gouvernementales relatives aux activités maritimes internationales et de faciliter 'adoption générale de
pratiques standard en matiére de sécurité maritime et de contréle de la pollution maritime a partir des

navires.

En ce qui concerne les organoétains, la convention internationale sur le contréle des produits
antisalissures dangereux (convention AFS), adoptée lors d’une conférence diplomatique de 'OMI le 5
octobre 2001, a prévu une interdiction a compter du 1¢ janvier 2003 en ce qui concerne I'application de
revétements au TBT sur les navires et prévoit I'élimination des revétements contenant du TBT actif des
navires a partir du 1¢" janvier 2008. Cette convention entrera en vigueur 12 mois apres avoir été ratifiée
par au moins 25 Etats membres représentant au moins 25% du tonnage de la flotte mondiale de
navires de commerce. Considérant qu'il existe aujourd'hui des produits de substitution non polluants, la
convention AFS interdit l'utilisation de tous les composés organostanniques nuisibles dans les peintures
antisalissures utilisées dans les navires. Si cette interdiction est limitée aux composés
organnostanniques, la convention préconise d'éviter toute utilisation future éventuelle d'autres
substances nuisibles dans les systémes antisalissure, conformément au principe de précaution.

L'OMI recommande ['interdiction de I'utilisation des peintures antisalissures a base de TBT pour tous les
bateaux de maniére a ce qu'aucun bateau de soit protégé par ce type d'antisalissure a compter de
2007.

3.3.3 Autres exemples de législation

Un certain nombre de pays (Royaume-Uni, Canada, USA, Allemagne, Pays-Bas) ont établi des critéres
de qualité des eaux cdtieres (EQT, Environmental Quality Target). Ces criteres sont compris entre 20 et
1 ng.L't de TBT avec notamment 2ng.L-1 en Angleterre et 1 ng.L1 aux Pays-Bas. Dans ces pays, les

rejets des eaux de ringages, et les rejets des composés abrasifs utilisés dans I'élaboration de peintures

11 Changement de nom en 1982

12 *to provide machinery for cooperation among Governments in the field of governmental regulation and practices relating to
technical matters of all kinds affecting shipping engaged in international trade; to encourage and facilitate the general
adoption of the highest practicable standards in matters concerning maritime safety, efficiency of navigation and prevention
and control of marine pollution from ships”
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antisalissures a base de TBT, sont également réglementés. Les eaux usées des installations portuaires

ne sont pas réglementées mais sont également collectées.

Remarque : Ces critéres théoriques ont été abandonnés tres rapidement car ils étaient non adaptés aux
valeurs existant réellement. Compte tenu de la toxicité du TBT, la seule solution efficace serait la
suppression de son emploi dans les peintures antisalissures puisque que lorsque des critéres

environnementaux sont proposés ils ne sont jamais atteints.

4 La problématique des dragages

Les zones portuaires sont de véritables carrefours économiques pour le commerce, l'industrie, la péche
et le tourisme (plaisance). Ces zones sont généralement établies dans des zones littorales de faible
profondeur telles que les estuaires, et sont généralement bien protégées des fortes conditions
hydrodynamiques (houle, clapot). Ces espaces confinés et calmes sont tres favorables au dépét et a la
sédimentation des particules en suspension. Ces apports particulaires au cours du temps provoguent
I'exhaussement des fonds et engendre ainsi une entrave a la navigation a la fois dans les chenaux
d'acces et a l'intérieur des bassins portuaires. Les opérations de dragages sont alors essentielles non
seulement pour maintenir la navigation (dragages d’entretienl3) mais également pour le développement
des infrastructures portuaires. De telles opérations genérent des volumes importants de sédiments dont
la destination finale dépend principalement de leur qualité chimique. La gestion des sédiments sableux,
généralement dépourvus de substances toxiques, n'est pas problématique. En revanche, les sédiments
fins cohésifs, riches en matiére organique et en particules argileuses, sont propices a I'accumulation de
polluants tels que les métaux lourds, les organochlorés (PCB), les pesticides, les biocides, les
hydrocarbures polyaromatiques (HAP), etc. Il existe donc un risque environnemental associé a ces
sediments dans la mesure ou la destination finale (immersion ou dép6t a terre) de ces matériaux
contaminés peut entrainer une contamination du milieu naturel via les eaux marines, les eaux
superficielles ou les eaux souterraines. La présence de sédiments fins (vases) dans les matériaux
dragués auxquels sont associés les polluants rend donc leur réemploi ou leur valorisation
problématique. Leur rejet en mer est souvent la solution la plus favorable d'un point de vue
économique. Il 'y a encore une quinzaine d'années, les matériaux étaient rejetés en mer par clapage ou
par refoulement hydraulique sans grande précaution vis-a-vis de I'environnement marin. Or, avec la

prise de conscience croissante de la nécessité d’une protection environnementale, la Iégislation s'est

13 Travaux servant a maintenir ou améliorer les caractéristiques des chenaux d'accés et les cotes de fond des bassins
portuaires afin de garantir leur accessibilité dans de bonnes conditions de sécurité (Boutin, 2000).
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renforcée a la fois sur le plan national (Loi sur I'eau) et sur le plan international (Convention de Londres,
Convention OSPAR, Convention de Barcelone). La réglementation en vigueur, & la fois sur le plan
national et sur le plan international, propose aux autorités portuaires des procédures a suivre pour que
les opérations de dragage soient moins nuisibles a I'environnement et des solutions alternatives aux
rejets en mer. L'immersion étant une pratique économique, elle est généralisée mais reglementée. Au
niveau international, les conventions ont émis des recommandations comme les « Lignes directrices
pour la gestion des matériaux de dragages » (OSPAR, ref-2004-08) et proposé des solutions pratiques
a mettre en ceuvre pour un meilleur respect environnemental (Best Environmental Practices, BEP)
(ESPO, 1999). Les recommandations de ces conventions sont ensuite transposées dans la |égislation
nationale des parties contractantes. L'entrée en vigueur de la Convention OSPAR en mars 1998 a
d'ailleurs encouragé cette politigue environnementale en précisant notamment aux parties
contractantes de prendre « toutes les mesures possibles afin de prévenir et de supprimer la pollution
ainsi que les mesures nécessaires a la protection de la zone maritime contre les effets préjudiciables
des activités humaines, et de maniere a sauvegarder la santé de I'homme et a préserver les

écosystemes marins » (art.2).

4.1 Lareglementation internationale

Sur le plan international, les opérations de dragages et le devenir des matériaux dragués font chacun
I'objet de réglementations. Une grande partie de la réglementation relative aux opérations de dragages
est basée sur 'immersion qui est une des solutions pour la destination finale des matériaux dragués.
L'immersion peut-étre définie comme le déversement délibéré dans la mer de substances ou de
matériaux, a partir (ou au moyen) de navires, aéronefs, engins flottants, plates-formes fixes ou
flottantes ou autre ouvrage placés en mer (Alzieu et al, 1999). Deux conventions majeures
réglementent 'immersion :
- sur le plan mondial, la Convention de Londres du 29 décembre 1972 sur la prévention de la
pollution des mers résultant de I'immersion des déchets,
- sur le plan régional, la Convention d’OSLO du 15 février 1972 pour la prévention de la
pollution des mers par les opérations d'immersion et la Convention de Paris pour la prévention
de la pollution marine d'origine tellurique, signée le 4 juin 1974 et entrée en vigueur en 1978.
Ces deux conventions ont ensuite été substituées par la Convention OSPAR pour la protection
du milieu marin de I'Atlantique du nord-Est, signée a Paris le 22 septembre 1992 et entrée en

vigueur depuis le 25 mars 1998.
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Ces conventions n'interdisent pas I'immersion des déblais de dragages mais préconisent une approche
de précaution en la matiere. Par ailleurs, ont été adoptées dans le cadre des deux conventions
susvisées :

- «les lignes directrices sur la gestion des matériaux de dragage » actualisées depuis ao(t
2004 (ref.2004-08) dans le cadre de la convention OSPAR (ces lignes directrices avaient été
initialement adoptées en mars 1986, dans le cadre de la Convention d'Oslo, et complétées par
les «lignes directrices sur les dosages a effectuer sur les matériaux de dragage et les
sediments marins dans le cadre du programme conjoint de contrble et de surveillance
continus »). Initialement congues pour que la gestion des activités de dragage s'effectue dans
des conditions telles que la pollution de la zone maritime soit empéchée, ces lignes directrices
définissent notamment les conditions dans lesquelles doivent s'effectuer les prélévements
d’échantillons et leurs analyses (caractérisations physique, chimique et biologique).

- Le «cadre pour I'évaluation des déblais de dragage » adopté le 8 décembre 1995
(Résolution LC. 52 (18)) dans le cadre de la Convention de Londres et qui se substitue a la
Résolution LDC 3 (10) sur les « directives relatives a I'application des annexes aux rejets des
déblais de dragage » adoptée en 1986. Ce cadre définit les éléments pratiques de base devant
étre pris en compte pour déterminer les conditions dans lesquelles des déblais de dragage
pourraient étre ou non déposés en mer. Les caractéristiques physiques, chimiques et
biologiques des déblais de dragage sont ainsi considérées, les modes de valorisation,
éventuels existants, les critéres d'ordres écologiques, économiques ou pratiques liés au choix

du site d'immersion ainsi que les conséquences probables de telles opérations sur le milieu.

Chaque convention définie également les substances autorisées a Iimmersion, et dans ce contexte
s'ajoutent les substances inscrites a I'annexe | du protocole immersion de la convention de Barcelone

de 1976 pour la protection de la mer méditerranée contre la pollution.

4.2 Reéglementation nationale

La France dont le patrimoine maritime s'étend sur un littoral de plus de 3000 Km a transposé les
différents textes internationaux et européens, en droit national. Elle s’est dotée de lois accompagnées
de décrets d'application afin de limiter les dégradations du milieu marin par les activités humaines. La
réglementation nationale relative aux opérations de dragages et aux rejets afférents est basée sur
I'évaluation de la qualité des sédiments et sur les procédures administratives a respecter pour la
réalisation de ces travaux. Les opérations de dragages des sediments ainsi que leur devenir

(immersion, dépbt a terre) sont soumis & des autorisations préfectorales, basées sur des dispositions
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reglementaires adoptées au plan international dans le cadre des conventions sus-visées et de la loi
francaise. La réglementation francaise en vigueur a été mise a jour depuis juin 2000 et repose sur

quatre textes législatifs qui sont :

1- L'«arrété du 14 juin 2000 » relatif aux niveaux de référence a prendre en compte lors d’une
analyse de sédiments marins ou estuariens présents dans le milieu naturel ou portuaire ». Ce texte
inspiré des lignes directrices OSPAR, défini un référentiel de qualité qui fixe les seuils de contamination
permettant d'apprécier lincidence des opérations de dragage sur le milieu. Ces seuils appelés
« niveaux Géode » du nom du groupe de travail GEODE!* (Groupe d’Etude et d’'Observations des
Dragages et de I'Environnement) concernent les éléments traces métalliques (Tableau 10) et les
polychlorobiphényles (PCB) (Tableau 11).

Eléments traces Niveau N1 Niveau N2
Arsenic 25 50
Cadmium 1,2 2,4
Chrome 90 180
Cuivre 45 90
Mercure 04 0,8
Nickel 37 74
Plomb 100 200
Zinc 276 552

Tableau 10: Niveaux Géode relatifs aux éléments traces (en mg/kg de sédiment sec analysé sur la fraction
inférieure a 2 mm).

Eléments traces Niveau N1 Niveau N2
PCB totaux 0,5 1
PCB congéneére 28 0,025 0,05
PCB congénére 52 0,025 0,05
PCB congénere 101 0,050 0,1
PCB congénere 118 0,025 0,05
PCB congénere 138 0,050 0,10
PCB congénere 153 0,050 0,10
PCB congénere 180 0,025 0,05

Tableau 11: Niveaux Géode relatifs aux composés traces (en mg/kg de sédiment sec analysé sur la fraction
inférieure & 2 mm).

Les niveaux de références N1 et N2 sont des valeurs guides qui permettent d'une part de caractériser

la qualité chimique des matériaux a draguer, et d'autre part, de définir la marche a suivre en terme

14 | e groupe de travail GEODE a été mis en place a la fin de I'année 1998 par le Ministére de '’Aménagement du Territoire et
de I'Environnement (MATE - Direction de I'Eau). Il est composé de la direction du Transport Maritime, des Ports et du
Littoral (DTMPL), du Centre d’Etudes Techniques Maritimes et Fluviales (CETMEF), du Groupement d'Intérét Economique
Dragage-Ports, des représentant des Cellules de Qualité des Eaux Littorales (CQEL) et d'experts scientifiques. Il est présidé
par le Directeur de '’Aménagement et de 'Environnement du port autonome de Nantes — Saint -Nazaire.
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d'étude et de solutions techniques en fonction de la concentration en métaux lourds et PCB au sein de
ces mémes matériaux. Ces deux seuils correspondent & des niveaux potentiels d'impact croissant sur le

milieu, ainsi
- le niveau 1 (N1) est le niveau au-dessous duquel I'immersion est autorisée sans autre étude
que la caractérisation des sediments. En effet, 'impact potentiel est jugé neutre ou négligeable,

les teneurs étant « normales » ou comparables au bruit de fond environnemental.

- le niveau 2 (N2) est le niveau au-dessus duquel Iimmersion est susceptible d'étre interdite
sous réserve que cette immersion soit la moins dommageable possible pour I'environnement.
En effet, les valeurs de ce niveau laissent présager un impact potentiellement négatif de
I'opération projetée. Une étude spécifique doit étre réalisée sur la sensibilité du milieu par
rapport aux substances concernées avec au moins un test d’écotoxicité globale du sédiment et

une évaluation de 'impact prévisible sur le milieu.

- entre les niveaux N1 et N2, une étude plus approfondie peut s'avérer nécessaire en fonction

du projet considéré et du degré de dépassement du niveau N1.

Ce référentiel doit permettre d’une part d’harmoniser les interventions des services chargés du contréle
de la qualité de I'eau, et d'autre part, de fournir des éléments de référence clairs permettant aux maitres
d’'ouvrage d'optimiser leurs projets, notamment leurs opérations de dragage.

2- La « Circulaire n°2000-62 du 14 juin 2000 relative aux conditions d'utilisation du référentiel de
qualité des sédiments marins ou estuariens présents en milieu naturel ou portuaire défini par I'arrété
interministériel ». Cette circulaire qui s'adresse aux services de I'Etat et aux gestionnaires de ports,
précise les conditions d'utilisations du référentiel de qualité défini par I'arrété du 14 juin 2000.

Elle expose également les modalités de diagnostic de la qualité des sédiments marins et estuariens
destinés a étre dragués en tenant compte des recommandations des conventions internationales. Ce
diagnostic de qualité est basé sur la caractérisation des sédiments destinés a étre dragues. En fonction
des résultats obtenus, la circulaire précise quels sont les principes et les moyens selon lesquels ce
diagnostic doit étre ou non approfondi. Enfin, la circulaire comporte une annexe sur les instructions
techniques portant sur le prélevement et I'analyse des déblais de dragages qui abroge la directive du 24
mars 1988. Cette annexe technique précise notamment les modalités d'échantillonnage (nombre
d'échantillons, méthodes de prélévements, conditionnement et transport des échantillons) en fonction
des volumes a draguer et des particularités géographiques de la zone portuaire (zone a échanges
libres, zone confinée, ou ports de plaisance). Elle précise également les modalités analytiques en terme
de propriétés physiques (granulométrie, densité, matiéres organiques, etc.), de propriétés chimiques
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(substances polluantes telles que les métaux lourds, les PCB, le TBT et ses produits de dégradation,
les HAP, les pesticides organochlorés, etc. ; les nutriments et la microbiologie). Une caractérisation
biologique peut-étre nécessaire dans certains cas de dépassement du niveau N2 devant permettre
I'évaluation de la toxicité et du potentiel de bio-accumulation des polluants.

3- Le «décret n°2001-189 du 23 février 2001 modifiant le décret n°93-742 du 29 mars 1993
relatif aux procédures d'autorisation et de déclaration prévues par larticle 10 de la loi n°92-3 du 3
janvier 1992 sur I'eau et modifiant le décret n°93-743 du 29 mars 1993 relatif a la nomenclature des
opérations soumises a ces procédures ». Du point de vue de immersion, ce texte stipule que les
permis d'immersion de déblais de dragage délivrés avant son entrée en vigueur valent autorisations
délivrées en application de l'article 10 de la loi sur I'eau du 3 janvier 1992. En ce qui concerne la qualité
des sédiments dragués, ce texte précise que les niveaux de référence a prendre en compte sont ceux
du référentiel de qualité défini dans l'arrété du 14 juin 2000. De plus, lors de I'examen d’un ensemble de
résultats d'analyse d’échantillons de sédiments, la teneur & prendre en compte est la teneur maximale.
Des dépassements des niveaux géodes peuvent étre autorisés selon le nombre d'échantillons analysés
et sous réserve que les teneurs mesurées sur les échantillons en dépassement n’atteignent pas 1,5 fois
les niveaux de référence considérés, soient:

- 1 dépassement pour 6 échantillons analysés

- 2 dépassements pour 15 échantillons analysés

- 3 dépassements pour 30 échantillons analysés

- 1 dépassement par tranche de 10 échantillons supplémentaires analysés

Par ailleurs, ce décret réforme le titre « Mer » de la nomenclature « Eau » en créant une rubrique
specifique 3.4.0 relative aux dragages et aux rejets afférents. Cette rubrique traite de tous les dragages
(d'entretien ou de travaux neufs) et de la totalité de I'opération de dragage y compris le rejet afférent.
De plus, elle précise les conditions de ces opérations qui nécessitent une déclaration ou une
autorisation. Pour les dragages périodiques d’entretien et les rejets afférents, 'autorisation est valable

pour une durée qui ne peut étre supérieure a 10 ans.

L'incidence des opérations de dragage et des rejets afférents est caractérisée par 3 critéres (Tableau
12) :

- la qualité du milieu dragué traduite en terme de niveau de contamination

- limportance du dragage en terme de volume a extraire sur une période de 12 mois

- lasituation par rapport aux zones conchylicoles ou de cultures marines
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Bonne qualité Qualité intermédiaire Mauvaise qualité
N<N1 N1<N<N2 N>N2
pour tous les éléments pour I'un au moins des éléments | pour I'un au moins des éléments
V <5000 m® 1
5000 m* < V < 50 000 m* 2
50 000 m* < V < 500 000 m’
V > 500 000 m*

1: Pas de procédure si la zone de rejet est a 1 km ou plus d'une zone conchylicole ou de
cultures marines

2:Déclaration si la zone de rejet est @ 1 km ou plus d'une zone conchylicole ou de cultures
marines

Déclaration

Autorisation

Tableau 12: Procédures relatives aux dragages et aux rejets afférents

Les demandes d'autorisation ou de déclaration prévues par l'article 10 de la loi sur 'eau sont définies
par le décret n°93-742 du 29 mars 1993 pris pour application de la loi n°76-599 du 7 juillet 1976 relative
a la prévention et a la répression de la pollution marine par les opérations d'immersion effectuées par
les navires et aéronefs et & la lutte contre la pollution marine accidentelle. Ces demandes doivent
comporter un document d'incidence. La demande d'autorisation est soumise a enquéte publique. A
lissue de la procédure administrative, apres avis du Conseil Départemental d’'Hygiéne, le préfet statue

sur la demande d'autorisation ou de déclaration par arrété préfectoral.

4- L'«arrété du 23 février 2001 fixant les prescriptions générales applicables aux travaux de
dragage et rejets y afférent soumis & declaration en application de I'article 10 de la loi n°92-3 du 3
janvier 1992 sur l'eau et relevant de la rubrique 3.4.0 (2°, a, Il = 2°, b, Il et 3°, b) de la nomenclature
annexée au décret n°93-743 du 29 mars 1993, modifié ». Cet arrété « vise les travaux de dragage et/ou
les rejets afférents effectués en milieu marin ou estuarien jusqu’au front de salinité mentionné a la
rubrique 3.4.0 (2°, a, I1-2°, b, Il et 3°, b) ».

Cet arrété mentionne que le déclarant doit respecter sous certaines conditions les engagements et les
valeurs annoncées dans le dossier de déclaration et ne doit en aucun cas dépasser les seuils de
déclaration et d’autorisation des autres rubriques de la nomenclature annexées au décret n°93-743 du
29 mars 1993, modifié.

En ce qui concerne les conditions d’implantation, la zone de rejet doit étre suffisamment éloignée
des especes protégées et de leurs habitats pour ne pas entrainer de dégradation durable, et doit
également tenir compte de la proximité des différents usages du milieu aquatique, notamment de la

baignade, des activités conchylicoles, des cultures marines, de la péche et de la navigation (art. 4). Le
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systeme de dragage et de rejet afférent doit étre exploité de maniére a minimiser limpact des
opérations (quantités de matériaux dragués, limitation de la dispersion). Le rejet ne doit pas étre
susceptible d'altérer notablement les eaux nécessaires aux usages tels que baignade, conchyliculture
ou cultures marines, notamment lors des périodes habituelles de commercialisation des produits de la
mer ou des périodes de baignade.

Pour ce qui est de la réalisation et de I'exploitation, le déclarant doit établir un plan de dragage
pouvant étre modulé dans le temps et dans I'espace en fonction des conditions hydrodynamiques,
hydrauliques ou météorologiques, en fonction de la nature et de I'ampleur des activités de navigation,
de péche et d'agrément, et en fonction de la sensibilité de I'écosysteme et des risques de perturbation
de son fonctionnement. Le déclarant doit également préciser les mesures adoptées pour limiter I'impact
de l'opération sur le milieu mais également les mesures préventives pouvant étre mises en ceuvre afin
de réduire ou supprimer les sources de pollution.

Enfin, en terme de suivi des aménagements et de leurs effets sur le milieu, le déclarant doit
s'assurer de la facilité d’accés des aménagements aux agents chargés du contréle du bon déroulement
des opérations. Le déclarant doit s'assurer de la qualité des eaux proches du champ de rejet en
procédant a un suivi régulier des aménagements opérés. Il doit également procéder a des
prélevements et a I'analyse d’un certain nombre d'échantillons correspondant aux caractéristiques du
dragage a effectuer. Enfin, il doit prendre toutes les mesures préventives afférentes au dragage et
permettre au service de police de I'eau de constater le respect de toutes les prescriptions requises en
matiere de dragage.

4.3 Lagestion des activités de dragage

La gestion des matériaux dragués s'appuie sur la qualité des sédiments, plus particulierement d’un
point de vue chimique (détermination de la charge polluante). En fonction de la qualité des sédiments,
différentes filieres d'élimination sont envisagées afin de garantir la qualité optimale du milieu et de
limiter les impacts (Figure 14).

Cependant, il n'existe pas de technologie universelle et chaque intervention depuis I'extraction des
sediments jusqu’au choix de la filiere d'élimination doit étre traitée au cas par cas. De plus, outre
I'aspect environnemental, les aspects techniques et financiers doivent étre ddment étudiés afin que la
mise en oeuvre des filiéres sélectionnées soit réalisable. Les conventions internationales ont d'ailleurs
défini des lignes directrices pour la gestion des matériaux de dragage (OSPAR, 2004-8) et proposeé les
meilleures pratiques environnementales (BEP, Best Environmental Practice) afin de préserver le milieu
et de limiter les impacts causés par I'immersion (réduction des quantités immergées, amélioration de la

qualité des sédiments par des mesures préventives, etc.).
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Composition des sédiments

Sables
(> 63 pm)

Caractéristiques
physiques

Contaminants :

Caractéristiques - substances polluantes Matériaux siliceux
chimiques et/ou métaux lourds, PCB, HAP, ssentant
gt TBT...) prosenan Ped
biologiques ; d’affinité avec les
-Nutriments polluants si peu
-Microbiologie ou pas de matiére
- Test de toxicité (si organique

nécessaire)

-Transferts de polluants

vers la colonne d’eau

-Toxicité des sédiments E<E
(tests) Géodrisk
-Exposition des (Ifremer)

organismes aquatiques

-Fragilisation de
I'écosystéme

Risque faible si
matériaux

dépourvus de
matiére organique

. . . Rejets / Immersions
Bassin de décantation Remblaiements

Lagunage Gestion adaptée Engraissements des plages
Filieres de traitement

Filiéres de valorisation

Figure 14:  Synoptique de gestion des activités de dragages

Une gestion adaptée passe par une meilleure connaissance des caractéristiques des sédiments et de
leurs impacts directs sur la qualité des eaux littorales. Dans la plupart des cas, les sédiments ont
absorbé les contaminants et les rediffusent de maniére passive vers le milieu. Le cas particulier du TBT
est un parfait exemple. En effet, bien que son utilisation soit réglementée depuis de nombreuses
années en ce qui concerne son application sur les carénes des bateaux, les niveaux de TBT dissous ne
baissent pas vraiment au dessous de I'EQT (Environmental Quality Target) le plus souvent

recommandé (< 2 ng.I'* en base Sn) en Europe.

Les operations de dragage suscitent de vives polémiques car elles peuvent étre synonymes de pollution
pour les utilisateurs des milieux concernés. Sur le Bassin d’Arcachon, ces opérations inquiétent
notamment les ostréiculteurs dont I'activité économique est fondée sur la bonne qualité des eaux. Les
gestionnaires et principaux décideurs doivent donc étre en mesure d’assurer une gestion adaptée en
matiere de protection des zones cotiéres et permettre un développement durable associant la protection

du milieu et la pérennité des activités humaines sur le Bassin d’Arcachon.
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4.4 Devenir des matériaux dragués

Le devenir des sédiments dragués dépend de la qualité chimique des sédiments et du risque qu'ils
représentent pour le milieu récepteur. Si la qualité des sédiments le permet, ils sont restitués au milieu
naturel (par surverse ou par immersion) ou valorisés (épandage agricole, matériaux de construction,
remblais, etc.). Dans le cas contraire, ils sont stockés a terre (bassins de décantation, confinement, etc.)
ou subissent des traitements spécifiques appropriés de dépollution en fonction de leur niveau et du type
de contamination (Figure 15).

faible
Rejets
Immersions
Dépébts a terre
Lagunes
de sédimentation
Remblaiement

Valorisation des sables

Figure 15: Devenir des matériaux dragués en fonction de leur degré de contamination (Alzieu, 1999)

Le devenir des vases portuaires contaminées par divers polluants et les enjeux environnementaux qui
dépendent de leur devenir, ont incité bon nombre de pays a faire des efforts afin d’optimiser la gestion
des matériaux de dragage. Le projet « TBT Clean » porté par le port d’Anvers et subventionné en partie
par la communauté européenne via le programme Environmental-Life, illustre bien cette volonté de
mettre en place des procédures permettant une approche intégrée des problémes de gestion des
sédiments portuaires contamineés (cf. site WEB http://www.portofantwerp.be/tbtclean/).

D'une maniére générale, la grande majorité des opérations de dragage effectuées sur le littoral francais
opte pour I'immersion des matériaux dragués car elle est de loin la plus économique et la plus
appropriée dans la mesure ou elle est considérée comme la solution la moins dommageable pour le

milieu récepteur et la plus adaptée du point de vue technique, économique et environnemental.
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4.5 Impacts et risques environnementaux

451 Les impacts

Les sédiments non contaminés sont facilement reutilisés et valorisés notamment dans I'engraissement
des plages, comme remblais ou encore comme matériaux de construction. En revanche, le dragage de
sédiments contaminés est problématique en raison des impacts qu'ils sont susceptibles d’engendrer sur
la qualité de I'eau et sur les organismes vivants. Ces impacts peuvent étre d'origines physiques,

chimiques et/ou biologiques.

v’ Les impacts physiques se traduisent par :

- un accroissement de la turbidité qui est le phénomeéne le plus visible au voisinage
de la drague ou du site d'immersion. Cette intensification pouvant aboutir & la formation d’'un nuage
turbide est un phénoméne temporaire et plutdt localisé sur la zone de rejet.

- une modification de la topographie du fond et de I'hydrodynamisme

- une modification des caractéristiques sédimentaires

v' Les impacts chimiques entrainent le déplacement des équilibres chimiques et par conséquent :
- une modification de la composition chimique de la colonne d'eau avec une
augmentation des MES, des apports de contaminants et d'éléments nutritifs (ammonium, phosphore,
azote), une diminution de la teneur en oxygene dissous, etc.
- une modification de la composition chimique des sédiments. Lorsqu'ils sont
immergés, les sédiments portuaires passent de I'état anoxique, favorable a la fixation des polluants, a
I'état oxique qui favorise la libération des polluants (oxydation des sulfures, réduction du potentiel
d’adsorption des sédiments).

v’ Les impacts biologiques peuvent provoquer :

- une perturbation voire une destruction de I'habitat des espéces benthiques
(destruction des zones de fraie, ensevelissement des especes vivant sur le fond, etc.)

- une modification du milieu aquatique, notamment par les MES

- une exposition des organismes a des substances polluantes voire toxiques. En
effet, les contaminants métalliques et leurs formes chimiques associées sont libérés dans le milieu et
deviennent biodisponibles. Selon Alzieu et al (2003), les impacts biologiques sont difficiles a prévoir du
fait des connaissances limitées sur la biodisponibilité des contaminants associés aux matériaux

dragués et I'évolution des populations benthiques concernées.
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D'une maniére générale, les opérations de dragage provoquent la remise en suspension de
contaminants qui passent de I'état particulaire a I'état dissous via différents processus physico-
chimiques et/ou biologiques. Les sédiments portuaires sont en grande partie anoxiques. Par
conséquent, leur remise en suspension va favoriser un phénoméne majeur qui est I'oxydation. Ce
phénoméne entraine la libération des sulfures et simultanément la solubilisation des métaux qui
deviennent alors biodisponibles. Ces apports de contaminants sont localisés a la fois sur le lieu de
prélevement et sur le lieu de rejet. Dans le cas ou les sediments sont déposés a terre en bassins de

décantation, ces apports se font surtout par l'intermédiaire des lixiviats.

45.2 Risques liés aux dragages

Selon Alzieu, le risque est défini comme le résultat de I'exposition a un danger identifié. La
caractérisation du risque passe par des étapes successives (Figure 16) qui permettent d’aboutir a une

gestion adaptée permettant de réduire le risque ou de le rendre acceptable.

Evaluation du risque écologique

Elaboration du probléme,

évaluation, gestion < .
Données:
Analyse Care,acterlsgt_lon Caracte'rlsatlo_n des Acquisition
de I'exposition effets écologiques 5 : o
Vérification
Caractérisation du risque < N Surveillance

!

Débat, évaluation, gestion

!

Gestion du risque

Figure 16:  Schéma général de I'analyse du risque (Alzieu, 1999)

L'appréciation des risques environnementaux encourus est généralement basée sur la qualité chimique
des sédiments par rapport aux contaminants qu'ils contiennent, et sur I'évaluation de la toxicité de ces
contaminants via des tests de laboratoires. Dans ce contexte, les niveaux N1 et N2 définis par le
groupe Geode sont des seuils d'alerte permettant une premiére évaluation du risque potentiel. Cette
évaluation constitue une aide a la décision en matiére de gestion des sédiments contaminés (Alzieu,

1999). La démarche Géode consiste a prendre successivement en considération les criteres suivants :
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- le danger potentiel de chaque contaminant

- latoxicité mesurée du sédiment

- la potentialité de transfert des contaminants a partir de la zone de dép6t

- la sensibilité de I'écosysteme récepteur.

C'est en tenant compte de ces criteres que le logiciel Géodrisk permet de calculer un score de risque

d’apres les résultats d’'analyses obtenus lors de la caractérisation des sédiments portuaires devant étre

dragués. Ce logiciel est applicable a tous les sédiments dont au moins un des contaminants dépasse le

niveau N1 et permet de différencier les sédiments a draguer selon leur niveau de contamination et leur

toxicité potentielle et mesurée (Alzieu et al, 2003). Ce logiciel constitue un véritable outil d’aide a la

décision qui permet a l'opérateur, d’apres le score de risque obtenu, de suivre une démarche figurée

par un arbre de décision (Figure 17).
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Figure 17:  Arbre de décision (logiciel Géodrisk, IFREMER)
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Chapitre 2: Moyens techniques mis en oeuvre

Cette seconde partie présente le site d’étude et les moyens technigques et analytiques mis en ceuvre au
cours de ces travaux. Pour réaliser le bilan de la qualité des sédiments du Bassin d’Arcachon, des
sediments ont été prélevés en surface et en profondeur par carottage. Les sites de prélevements ont
été choisis en accord direct avec le SIBA au niveau de la zone intra-bassin et dans des zones
portuaires. Les sites choisis en priorité correspondent a des sites étudiés au début des années 1990
par Sarradin, lors de sa thése, mise en place dans le cadre d'une collaboration entre le SIBA et
I'Université de Pau et des Pays de I'’Adour.

Afin de mieux comprendre le contexte de I'étude, la premiére partie de ce chapitre présente le Bassin
d’Arcachon du point de vue de ses caractéristiques géographiques, dynamiques, hydrodynamiques et
sédimentaires. La seconde partie de ce chapitre présente d'une part les moyens techniques mis en
ceuvre pour réaliser les prélevements et, d'autre part, les protocoles opératoires appliqués pour la
préparation et la caractérisation géochimique et sédimentaire des échantillons. La technique
d’évaluation géochronologique par le 210Ph est également détaillée. La troisiéme partie de ce chapitre
présente le protocole analytique utilisé pour I'analyse de la spéciation des organoétains. Les différentes
étapes analytiques ainsi que le choix de la technique utilisée sont précisés. Une charte qualité est

également définie afin de demontrer la validité de la méthode.
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1 Présentation du site d’étude : Le Bassin d’Arcachon

1.1 Cadre géographique

Le Bassin d’Arcachon est situé sur la cote Atlantique francaise par 44°40’ de latitude nord et 1°10’ de
longitude ouest (Figure 1). C'est une lagunel> semi fermée de forme triangulaire dont les longueurs de
coOtes approximatives sont 18 km a I'ouest, 19 km a I'est et 20 km au sud. Sa superficie est de 155 km?
(bassin interne) dont 115 km? sont principalement constitués par des bancs de sable et de vase
découverts a marée basse. Le Bassin d’Arcachon communique avec I'océan par un systeme de passes
limité au nord par la pointe de Cap Ferret et au sud par la Dune du Pila. Il est bordé au sud et a I'est par
la forét des Landes et a I'ouest par un cordon littoral.

Figure 18: Le Bassin d’Arcachon (Source : Ifremer)

15 | agune : les lagunes cotieres sont des plans d'eau de faible profondeur installés dans des zones en dépression au-
dessous du niveau des basses mers. Elles ont une communication éphémére ou permanente avec la mer (passes) mais
sont protégées de celles-ci par un type quelconque de barriére (Carruesco, 1989).
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Le Bassin d’Arcachon est un écosysteme trés riche qui présente la particularité d'étre colonisé par le
plus grand herbier a zostéres d’Europe (Auby et Labourg, 1996). Cet herbier est constitué en grande
partie par des zosteres naines (Zostera noltii) en domaine intertidal sur 70 km? environ, et par des
grandes zostéres (Z. marina) qui colonisent les talus de certains chenaux sur environ 4,3 kmz2. Cet
herbier confére au Bassin d’Arcachon une trés grande richesse floristique et faunistique protégée par de
nombreuses réglementations. Ainsi, le Bassin d'Arcachon est une Zone Naturelle d'Intérét Faunistique
et Floristique (ZNIEFF) de type 1116, Il est également protégé par l'article R.146-1 de la Loi littorale qui
stipule que « sont préservés (...) les milieux abritant des concentrations naturelles d’especes animales
ou veégétales telles que les herbiers, frayeres, les nourriceries (...). ». Différents types de milieux
naturels y sont représentés tels que des iles (lle aux oiseaux, le Banc d’Arguin), des prés-salés, des
zones humides (veéritables niches écologiques) et les plus hauts reliefs dunaires de la cote Aquitaine (la
Dune du Pila). Les atouts naturels de ce site ont contribué a son développement économique
principalement basé sur le tourisme et sur les ressources halieutiques et ostréicoles. Le Bassin
d’Arcachon est le premier site producteur de naissain en Europe (avec des exportations importantes en
Bretagne et en Méditerranée) et le troisieme bassin conchylicole frangais (environ 70 % de l'activité

nationale avec plus de 900 hectares exploités).

1.2 Principales caractéristiques du milieu

1.2.1 Morphologie

Le Bassin d’Arcachon est le résultat de I'évolution de I'estuaire de la Leyre (ancien fleuve cétier) suite
au développement vers le sud de la fleche sableuse du Cap-Ferret (Castaing et Romana, 1999).
Protégé de la houle par ce cordon littoral, le bassin peu profond est asséché aux trois quarts de sa
superficie a marée basse. D'un point de vue géomorphologique, cing zones délimitent la lagune
d’Arcachon proprement dite : & I'ouest la cbte girondine et I'océan Atlantique, au sud-ouest les passes
intérieures et extérieures associées respectivement au delta interne et au delta externe de marées, au
centre le bassin intérieur et au sud-est le delta de la Leyre. La lagune est marquée par deux
composantes morphologiques (Carruesco, 1989) (Figure 19) :

- Les chenaux : ils occupent une superficie totale de 41 km? et sont composes de chenaux

principaux dont la profondeur n’excede pas 20 m et d’ « esteys » (petits chenaux)

16 ZNIEF de type 2: Grand ensembles naturels riches et peu modifiés, qui forment des unités de fonctionnement
écologiques et qui offrent des potentialités biologiques importantes.
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- La zone intertidale : elle représente 2/3 de la superficie du bassin et est constituée par
des prés salés ou « shorres », immergés uniquement lors de vives eaux et de « crassats »,
ou «slikes», immergés a chaque marée. Les «shorres» se situent surtout sur la
périphérie interne et sur les bordures de I'lle aux Oiseaux. lls sont principalement colonisés
par des plantes halophiles. Les crassats caractérisés par un substrat vaseux occupent une
grande partie de la zone intertidale. lls sont colonisés par les herbiers de zostéres
(Carruesco, 1989).

Echolle : 1 / 200.000

9 Banc de | p TESTE
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-ﬁ Zone intertidale \
- Zona infratidale ; chenaux
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( —_— Nappeg :_34. 106 m3
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d"Arcachon — Apports océaniques :
u e Marées : 182. 10° m?

Figure 19:  Caractéristigues morphologiques du Bassin d’Arcachon (Carruesco, 1989 et Ulanga, 1992
modifié)
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1.2.2 Leclimat

Le Bassin d’Arcachon bénéficie d’'un climat tempéré de type océanique (doux et humide) qui se
distingue par la présence de microclimats associés aux caracteristiques physiques du Bassin :

- sur la céte ouest, un microclimat est de type littoral, chaud et ensoleillé les matinées,

- sur la cote est, un microclimat de type marin-forestier, ensoleillé toute la journée mais soumis
aux vents d'ouest,

- au niveau d’Arcachon : un microclimat de type forestier, chaud et soumis aux vents, avec
des contrastes importants de vents violents sur la cote et de calmes dans la ville intérieure.

Les principales caractéristiques climatiques sont rappelées dans le Tableau 13.

Vents Vents dominants de secteur Ouest, avec deux tendances saisonnieres :

- automnale-hivernale (d'octobre & mars) avec de fagon équilibrée des vents de secteur nord &
sud et une dominance des vents forts de secteur WNW & SW

- printaniére-estivale (d'avril & septembre) avec des vents de secteur nord et une dominance

des vents forts de secteur NW

Du point de vue des intensités :
- 92 % des vents sont une intensité inférieure a 10m/s,
- les vents dépressionnaires (d'origine marine) ont une vitesse supérieure a 15 m/s

- les tempétes fréquentes en hiver avec des vents supérieurs & 20 m/s.

Température Moyennes mensuelles sur 20 ans : de 6,9 °C en janvier a 20,5 °C en ao(t.

Moyenne annuelle est de 13,2 °C, témoignant de la relative douceur du climat local

Ensoleillement Ensoleillement fort dépassant 2100 heures par an, avec des maxima en juin, juillet et ao(t, et des

minima en décembre et janvier

Pluviométrie Moyenne annuelle oscillant autour de 800 mm

Tableau 13: Principales caractéristiques climatiques (Sogreah, 2002).

1.2.3 Hydrodynamisme

Les facteurs hydrodynamiques tels que les marées, la houle et les courants sont des parameétres

majeurs dans la compréhension de la géomorphologie et de la dynamique sédimentaire du Bassin.

1.2.3.1 Les marées

Le Bassin d’Arcachon est sous linfluence de marées de type semi diurne avec une période de

12h25mn. L'amplitude de marée (ou marnage) varie entre 1,58 m (coefficient 20) et 4,85 m (coefficient
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120) (Grassiat, 1989). Le Bassin d’Arcachon est donc une lagune de type mésotidale!” dont le marnage
moyen en vives eaux est de 3,9 m variant avec les vents dominants. Un décalage de 1h10 a 1h40 est
observé dans I'onde de marée entre les passes (au sud) et 'embouchure de la Leyre (au sud-est). Ce
retard est fonction de la morphologie des chenaux, de la présence d'obstacles et du frottement de
I'onde sur le fond. D'autres part, il existe une différence de durée entre le flot et le jusant. Le jusant étant
plus long que le flot, la marée est de type estuarienne (Cuignon, 1984).

A chagque marée, 200 a 400 millions de m3 transitent (soit 4 a 5 fois le volume de la Loire en crue) entre
les passes, mais cela ne représente qu'un faible pourcentage du volume des eaux du Bassin
d’Arcachon. Il faut environ 10 jours pour que la totalité des eaux du Bassin soient renouvelées. Cet
échange se fait selon un axe NE-SW, au détriment du chenal du Piquey qui a tendance a
I'engraissement (lfremer, 1997). Par ailleurs, du fait d’'une tendance a I'envasement du fond du Bassin,
des travaux de dragage ont mis en place afin d’améliorer I'hydraulique notamment du point de vue des
écoulements et du renouvellement des eaux. Ces travaux devraient également permettre de lutter

contre la sédimentation et donc d’améliorer les conditions de navigation a l'intérieur du bassin.

1.2.3.2 Lahoule

Le Golfe de Gascogne est ouvert aux influences marines d’Ouest et de Nord-ouest et réputé pour ses
fortes houles. Bien que les vents de secteur Nord-ouest favorisent I'entrée de la houle par la passe
Nord et les vents de secteur Sud sud-ouest par la passe Sud, la limite de pénétration de la houle ne
dépasse pas Pyla-sur-Mer. La houle disparait donc totalement dans le Bassin intérieur (Ifremer, 1997).
L'agitation observée dans le bassin est un clapot de période trés courte et d'amplitude moyenne de 0,3
m dans le cas d’'une brise soutenue (vitesse supérieure a 0,5 m/s) et de certaines marées (hauteur d'au
moins 0,6 m au dessus du zéro marini8, A l'intérieur du Bassin, I'émergence des bancs atténue le
phénomeéne de clapot mais lors de vents forts, 'amplitude du clapot peut atteindre 0,7 m. Ce dernier
peut également étre renforcé par I'action d’un vent fort a contre courant. C'est souvent le cas dans le
chenal du Teychan, orienté dans le sens du vent dominant, ou I'amplitude du clapot peut dépasser 1m
(Sogreah, 2002).

1.2.3.3 Les courants

La circulation des masses d'eau au niveau du Bassin d’Arcachon est soumise a trois types de courants:
- les courants de dérive dus a la houle (ou dérive littorale)

- les courants saisonniers dus au vent (dérive vers le Sud en été, dérive vers le Nord en hiver)

17 Mésotidale : marnage entre 2 et4 m
18 7éro marin : limite entre mer et continent découvert par marée basse par un coeficient de 120.
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- les courants de marées

Ces courants peuvent se superposer et leurs effets peuvent alors se cumuler ou s'annuler. Depuis les
passes jusqu'au fond du Bassin, les courants de marée sont omniprésents et trés variables dans
I'espace et le temps. Ce sont en majorité des courants giratoires (Sogreah, 2002). Dans les chenaux
principaux, le courant de jusant est dominant avec des vitesses qui peuvent dépasser 1m/s (le flot étant
plus faible) et la vitesse maximale est obtenue & mi-marée (Salomon et Breton, 1995). Dans les
chenaux transversaux et secondaires, les vitesses de courant sont plus faibles, le jusant est plus long
que le flot mais les vitesses sont maximales en flot (Soriano-Siera, 1992). Dans les passes, les courants

peuvent dépasser 2m/s.

124  Hydrographie
Le Bassin d’Arcachon est situé sur un bassin versant couvrant une superficie de 4138 km?2 et
comprenant deux systémes (Laplana et al, 1993) :
- le systeme des cours d’eau qui débouchent directement dans le bassin et dont le principal est
la Leyre (2141 km?)
- le systéme des lacs médocains qui se déversent dans le bassin par des canaux

- Les crastes qui sont des fossés de drainage artificiels du bassin versant (Carruesco, 1989).

Le bassin versant se caractérise par une certaine homogénéité topographique, géologique et
climatique. Les pentes sont douces (<0,5 % hormis dans le cordon dunaire), la couverture végétale se

compose uniformément de résineux (pins des Landes) excepté sur les rivages internes de la lagune.

Le Bassin d’Arcachon recoit des apports d’eaux douces sur ses rives orientales (La Leyre) et
méridionales (apports annuels estimés a pres de 900 millions de m3, Carruesco, 1989). Il est donc le
siege de mélanges de masses d’eau douce et d'eau salée. Ces mélanges de masses d’eau permettent
de distinguer trois types de masses d'eau aux salinités et températures différentes (Bouchet, 1968) :
- les eaux néritiques?® internes, placées sous l'influence marquée des apports d’eau douce du
bassin versant, de faible salinité variant entre 22 et 32 %o;
- les eaux néritiques moyennes, de salinité moyenne entre 26,8 et 33,2 %o, sous l'influence des
eaux marines et des eaux néritiques internes
- les eaux néritiques externes, eaux marines de salinité comprise entre 34 et 35 %o renouvelées

a chaque cycle de marées, localisées au niveau des passes.

19 Néritique : peu profond sur la plate-forme continentale
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1.3 Composante sédimentaire

1.3.1 Nature

Les sédiments du Bassin d’Arcachon ont une origine marine et continentale dont dépendent leur nature
et leur composition. Les sédiments d'origine marine proviennent principalement d'éléments fins
minéraux (issus du remaniement d'argiles lagunaires) et surtout d'éléments organiques, constitués de
débris provenant de la production biologique du Bassin. L'apport biodétritique est tres important et se
manifeste sous la forme de dépdts de feuilles de zosteres et de débris coquilliers plus ou moins fins
(Carruesco, 1989). Les sédiments d'origine continentale sont directement liées a la constitution
pétrographique du bassin versant et au couvert végétal (Ifremer, 1997).

Le stock sédimentaire de base du bassin se caractérise par des sables fins d'origine dunaire qui
recouvrent dans la majorité des sediments grossiers, graviers fins et cailloutis. Selon un schema
général, les dépdts de particules fines ou pélites (poudres et précolloides d’'un diamétres < 63 um) sont
plus intenses des passes intérieures vers la cote est du bassin intérieur (Bouchet, 1990). Ces particules
sont extrémement mobiles mais peuvent sédimenter rapidement lors des étales de marée ou lors de
faibles coefficients. Le pourcentage maximal de pélites est observé sur les platiers et les chenaux
transversaux (coupés de la circulation générale des masses d'eau) avec des proportions respectives de
94 et 72 %. Les travaux de Bouchet ont permis de mettre en évidence six facies sédimentaires avec
une dominance des sédiments fins (sablo-vaseux et vaseux) dans la zone intra-bassin, et une
dominance de sables moyens a grossiers au niveau des passes (Annexes 8).

L'hydrodynamisme conditionne les caractéristiques sédimentaires des fonds et le devenir des éléments
apportés, produits ou remaniés (Ifremer, 1997). Les particules fines telles que les argiles et les silts se
déposent en milieu calme (comme les zones portuaires par exemple) et les particules grossieres telles

que les sables et les graviers en milieu plus agité comme les chenaux (shell lag).

1.3.2 Dynamique

Le Bassin d’Arcachon est un systeme qui évolue lentement avec une tendance a I'érosion de la partie
Sud et une tendance au comblement du fond du bassin et en particulier la partie Nord (Sogreah, 2002).
La proportion d’éléments fins augmente en pénétrant dans le Bassin. C'est la houle qui effectue le tri
granulometrique. Dans les passes, les mouvements sédimentaires sont trés importants notamment lors
des tempétes et des grandes marées. Dans les chenaux, le transport sédimentaire est plus important
en période de jusant qu'en période de flot. Cependant les sédiments plus grossiers alimentent le bassin
en période de flot, de houle ou de clapot, la dynamique étant plus importante pour les déplacer.
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D'une maniére génerale, les apports des sédiments dans le bassin se font par charriage pour les
sédiments les plus grossiers et sous forme de matiere en suspension (MES) pour les matériaux les plus
fins (Carruesco, 1989) (Figure 20). Le déplacement sédimentaire est de I'ordre de plusieurs m3/an dans
les passes et les chenaux, les plus importants ayant lieu durant les fortes marées. En ce qui concerne

les apports d'origine éolienne, des évaluations ont été établies a partir des travaux de Pedreros (2000).
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CONTINENT
24000 t/an

Lagune d’Arcachon

Co

OCEAN

5120 t/an
Delta de La Leyre
Passes Origine organique: 5000 t/an (zostéres) +
. . ruisseaux
Origine minérale: 120 t/an (huitres)
[ mes

I:l CHARRIAGE <> Origine organique intra-lagunaire

Figure 20: Bilan hydrosédimentaire des apports particulaires dans le Bassin d’Arcachon (modifié d’aprés
Carruesco, 1989).

1.3.3  Composition

Les sédiments du Bassin présentent la particularité d'étre tres riches en silice d’origine détritique, a la
fois sur les facies vaseux et sur les faciés sableux. En revanche, les teneurs en carbonates de calcium
sont faibles, inférieures a celle que I'on trouve habituellement dans le Golfe de Gascogne, avec des
teneurs un peu plus importantes dans les chenaux (Carruesco, 1989). Ceci s’explique en partie par le
pH acide des sédiments (<7) qui empéche la précipitation des carbonates (Salinére, 1972).

Dans les chenaux, la fraction grossiere est majoritairement siliceuse, pauvre en carbonates, riche en
minéraux ferrotitanés et en débris végétaux. Dans les platiers, la sédimentation fine, favorisée par la
présence des herbiers, est riche en argile et en matiere organique. Les principales caractéristiques des
sediments sont présentées dans le Tableau 14. Les concentrations de Al,03, Fe;0O3 et TiO, sont plus

élevées dans les facies vaseux et sur les rivages (zones plus vaseuses) car I'adsorption est d'autant
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plus importante que les particules sont fines. La teneur en soufre est assez élevée dans le Bassin

surtout dans les zones vaseuses a sablo-vaseuse.

Minéralogie
Kaolinite

Quartz

Feldspath

Calcite et dolomite

Minéral dominant de la fraction argileuse associé a de lillite et de la chlorite et plus
rarement a de la smectite.

Minéral dominant de la fraction grossiére (>63um) et de la fraction silteuse (2 — 63 um)
d'origine marine et continentale.

Faibles teneurs en plagioclases et alcalins, un peu plus importantes dans les sédiments
des chenaux

Faibles teneurs dues a I'nétérogénéité des débris coquilliers

Critéres chimiques
pH

Carbonates

Carbone organique
particulaire

Soufre

Eléments majeurs principaux

Sédiments a pH acide (=5) au niveau des bordures internes du bassin, sédiments a pH
basique (> 8) sur les bordures ouest de la lagune.

Teneurs faibles entre 1 et 5 % avec une moyenne de 2%, principalement sur les
bordures internes de la lagune.

Faibles teneurs avec 0,67 % dans les chenaux et 2,67 % dans les platiers provenant
principalement des herbiers a zostéres, des apports continentaux et des apports
océaniques.

Teneurs assez élevées comprises entre 0,6 % et 2,2 % respectivement dans zones
sableuses et vaseuses a sablo-vaseuses.

SiO; : fortes teneurs avec 97% dans les faciés sableux et 64% dans les faciés vaseux.

Al203 : constituant essentiel des minéraux argileux avec des teneurs de 10,5% dans les
faciés vaseux et 4,5% dans les faciés sableux, lié principalement a la fraction fine (<5um)
des platiers et a la fraction silteuse (2-63 um) des chenaux.

Fe203, MnO, TiO2 : trés liés a la fraction silteuse.

Tableau 14: Principales caractéristiques des sédiments du Bassin d’Arcachon (synthese d’aprés Carruesco, 1989)
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2 Moyens technigues mis en ceuvre

Apres avoir présente les principales caractéristiques du Bassin d’Arcachon, nous allons maintenant
aborder les différents moyens techniques mis en oeuvre pour les prélévements, la préparation des

échantillons et les analyses des paramétres géochimiques et des contaminants.
2.1 Campagnes de prélevements

2.1.1 Les sites de prélévements

Les stations de prélevements sont présentées a la Figure 21. Les prélévements au niveau de la zone
intra-bassin ont eté effectués entre juin et novembre 2001 et entre mai et juin 2002. Les prélévements
par carottage dans les zones portuaires ont éte réalisés avec laide de I'équipe technique du
Département de Géologie et d’Océanographie de I'Université de Bordeaux 1(DGO), au cours de quatre

campagnes, en octobre et en novembre 2001, en février 2002 et en juin 2004.

{7 Stobions de prafévementz de surfoce
A Stobions de précvements por corofoges

; Echelie: | |
& ] & Km
s

Figure 21: Localisation des prélevements
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2.1.2 Nature des sédiments

Dans un souci d’homogénéité des mesures et en accord avec les recommandations de la circulaire
n°2000-62 du 14 juin 2000, les analyses ont été faites sur des échantillons tamisés a 2 mm. La
granulométrie, le carbone organique et le soufre ont systématiquement été mesurés pour I'ensemble
des échantillons afin de pouvoir corréler les parametres granulométriques et géochimiques avec les

résultats d'analyse des organotéains.

Le bilan de la qualité des sédiments porte sur I'analyse de 429 échantillons, prélevés sur des sites
répartis sur toute la superficie du Bassin d’Arcachon. Ces sites se distinguent par leur hydrodynamique

et leurs caractéristiques sédimentaires. ls se répartissent en trois unités environnementales qui sont :

- La zone subtidale avec des chenaux caractérisés par une forte hydrodynamique ou les
sédiments sont composés de sable moyen a fin (particules sédimentaires comprises entre 125 et
250 umm) et des chenaux secondaire ou I'hydrodynamique est plus faible et ou les sédiments sont

plus fins (particules sédimentaires inférieures a 63 ymm)

- La zone intertidale caractérisée par une hydrodynamique modérée, avec des herbiers a
zostéres ou les sédiments sont constitués de sables fins riches en matiére organique (particules
inférieures a 63 umm), et des parcs ostréicoles installés sur des sédiments de sable fin a sablo-

vaseux (particules sédimentaires comprises entre 63 et 125 pmm)

- les zones portuaires qui peuvent étre classees en deux catégories en fonction de la nature des
sediments : les zones portuaires ou les sédiments sont vaseux (particules inférieures a 15umm),
noiratres, riches en matiere organique (carbone organique entre 4 et 6 %) et en composés soufrés
(soufre entre 2 et 3 %) et les zones portuaires ou les sédiments sont sableux a sablo-vaseux
(particules comprises entre 63 et 125 umm) avec plus ou moins de matiére organique (carbone
organique entre 0,5 et 3 %) et de composés soufrés (soufre entre 0,1 et 2 %) selon les zones

portuaires.

La zone subtidale et la zone intertidale se situent dans le bassin interne (ou zone intra bassin) et ont été
échantillonnées en surface. Les zones portuaires ont été échantillonnées en surface et en profondeur

(par carottage).

Les différents sites de prélevements et le nombre d’échantillons analysés sont précisés dans le Tableau
15.

65



Chapitre 2 : Moyens techniques mis en oeuvre

Nbre d'échantilllons

Contexte .
analysés
Intra-bassin
Chenal du Piquey 17
Chenal du Courbey 7
Chenal de L'lle 6
Chenal d'Arés 3
Graveyron 4
La Matelle 7
La Dispute 5
Le Tes 1
Les Jacquets 1
Pointe du congre 1
Canelon 1
Pointe du grand Banc 1
Pré salé de la Barbotiére 1
Total 1 55
Surface Ports
surface (22 sites)
Arcachon 5
Andernos 7
Arés 3
Audenge 5
Betey 2
Biganos 3
Canal 3
Cassy 1
Fontainevieille 4
La Barbotiére 3
La Hume 3
La Teste 3
La Vigne 3
Larros 1
Meyran 5
Piraillan 2
Teich 4
Total 2 57
Carottes Portuaires
Arcachon :
Port de plaisance (traque B) PATB 33
Port de plaisance (traque P) PATP 29
Petit port plaisance APPP 14
Le Betey PBC, 22
PBC, 21
Fontainevieille PFC 36
Fontainevieille PF1 4
Fontainevieille PFA 18
La Teste 1 PTCg 31
La Teste 2 PTC10 29
La Vigne PVC, 22
PVC, 24
La Barbotiére (marais) barb-1 22
Arés A1l 3
Ares A2 3
Cassy C 3
Piraillan P 3
Total 2 317
Total échantillons 429

Tableau 15:  Bilan des prélévements et du nombre d’échantillons analysés au cours de cette étude
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2.1.3 Organisation des campagnes

Le mateériel de prélevement est préparé en fonction du type de sediments a prélever et en fonction du
type d'échantillonnage (surface ou profondeur). D'une maniere générale, les prélevements de

sediments s'effectuent préférentiellement a marée basse pour des raisons pratiques.

2.1.3.1 Prélévements de surface

Les prélevements de surface ont été réalisés avec une benne de type Eckman
(Figure 22) depuis une traque ou une embarcation. Les prélévements de
surface relatifs aux études d'impacts dans les zones intra bassin ont été
réalisés par des plongeurs, principalement dans les chenaux et dans les
zones d'herbiers. La surface échantillonnée est approximativement de 20 cm?

pour un volume d’environ deux a trois litres de sédiments (X. de Montaudouin,

communication personnelle).

Figure 22: Benne Eckmann

2.1.3.2 Prélévements par carottages

Les prélevements en profondeur se font en général au moyen d'un carottier en inox, gainé ou non, dont
les caractéristiques different selon le type de substrat a échantillonner et selon la profondeur. Les zones
portuaires du Bassin d’Arcachon sont peu profondes et les sédiments sont essentiellement vaseux. Les
carottes sédimentaires ont donc été realisées au moyen d'un carottier-boite (type Reineck) enfoncé
manuellement et retiré de la masse sédimentaire & l'aide d’un trépier fixé sur une traque (Figure 23).

Les carottes sédimentaires de cette étude prélevées avec ce type de carottier mesurent entre 45 et 177

cm (Figures 24).

45cm
Figure 23:  Prélévement d’une carotte depuis une traque
Figure 24; Carotte sédimentaire
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Le carottier & section carrée permet d'obtenir une carotte pouvant étre échantillonnée in situ. Il s'agit
d'une sorte de boite de section carrée qui s'ouvre dans le sens de la longueur ce qui permet un
échantillonnage par couches successives ou par plusieurs sous-échantillons selon les besoins de
I'étude (Figure 25).

@ @

rf <diment Fond l Spatule inox
surface on
sedimen Pas de prélevement (2a 5 cm)

<> <>

' Echantillon de
sédiment
@ Carottier a section @ Examen de la structure sédimentaire
arrée i . A1
@ 8uverture du carottier @ Détermination du pas de prélévement et

Prélévement du sédiment par tranche

Figure 25:  Protocole d’échantillonnage des carottes sédimentaires in situ

Ce systeme permet un échantillonnage facile et rapide en tenant compte des caractéristiques des
sediments. Afin d’éviter tout risque de contamination éventuelle due au carottier, la partie des sédiments

en contact avec les parois du carottier n ‘est pas prélevée.

Par ailleurs, en plus des carottes destinées a I'analyse des sédiments, une carotte supplémentaire a été
prélevée dans chaque zone portuaire pour une étude radiographique de la structure sédimentaire. Ces
carottes ont été prélevées avec un carottier a section ronde et transportées en ['état jusqu'au
laboratoire. Chaque carotte a ensuite été ouverte dans le sens de la longueur. Chaque demi-carotte a
été décrite minutieusement d’un point de vue de la sédimentologie apres avoir été photographiée puis
radiographiée (les différents protocoles sont décrits plus loin). Elles ont ensuite été conservées pour un

archivage sédimentaire relatif au Bassin d’Arcachon.
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2.2 Caractérisation des échantillons

Dans le cadre de cette étude, la granulométrie, le carbone organique, le carbone total et le soufre ont
été systématiquement mesurés pour chaque échantillon afin de pouvoir interpréter les zones de
contamination. Elle permet notamment de déterminer si les variations de concentrations des
organoétains dans la masse sedimentaire sont liées ou non & des variations de facies sédimentaire ou

a la matiére organique contenue dans les vases portuaires.

2.2.1 Préparation des échantillons

Une fois prélevé, chaque échantillon est systématiquement tamisé a 2 mm. Une fois prélevés, les
échantillons sont conservés dans une glaciere a environ 4°C. Au laboratoire, chaque échantillon, une
fois tamisé, subit un traitement qui varie selon les analyses a pratiquer (Figure 26) :

Les échantillons destinés a I'analyses des organoétains sont lyophilisés, broyés puis conservés dans un
flaconnage en polypropylene a — 20 ° C.

Les échantillons destinés aux analyses géochimiques (carbone organique, carbone total, soufre, 210Ph
et 137Cs sont séchés a I'étuve (40°C), broyés et conservés a température ambiante.

Sédiment brut

v

Tamisage a 2 mm

! ! !

Lyophilisation Séchage a l'étuve  Granulométrie
(pgranulometre)
Broyage l
i Broyage
I

Stockage a - 20 °C

Composés organostanniques

Ctotah Corg’ S prlO’ Csl137 =

l

Métaux lourds
Analyses des HAP l

Evaluation de la contamination

* : analyses effectuées uniquement sur les échantillons d'une carotte sédimentaire

Paramétres géochimiques Datation

Chronologie de la
contamination

Interprétation des profils

Figure 26:  Principales analyses effectuées sur un échantillon
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2.2.2  Analyse des principaux parameétres descriptifs

2.2.2.1 Lagranulométrie

La granulométrie permet une classification basée sur la taille des particules qui composent le sédiment.
Les analyses granulométriques ont été réalisées par un diffractometre laser?’ « Malvern Master Size »
(Figure 27) dont le principe de fonctionnement est baseé sur la diffraction et la diffusion de la lumiére. La
microgranulométrie laser permet d’'analyser des particules dont la taille est comprise entre 0.05 pm et
878,67 um. C'est une méthode rapide qui assure une excellente reproductibilité. Chaque mesure
permet d'obtenir la répartition des particules (en pourcentage) par classe granulométrique ce qui
renseigne sur la composition du sédiment en argiles (<2um), en silts (entre 2 et 63 um) et en sables
(entre 63 um et 2mm).

Figure 27:  Le diffractométre laser (Malvern Master Size) (D.G.0O.)

Mesure du carbone organique, du carbone total et du soufre

La mesure du carbone organique permet de doser la matiére organique présente dans les sediments.
Plus un sédiment est riche en matiere organique plus son potentiel de contamination augmente en
raison de l'affinité des polluants pour les particules organiques. Le soufre qui joue également un réle

important dans la fixation des métaux en zones anoxiques, est également mesuré.

Les mesures de carbone et de soufre sont réalisées avec un analyseur LECO CS-125 (Figure 28).
L'échantillon de sédiment (50 mg) est introduit dans le four puis brlilé a 1500°C par un courant

20 | es particules de I'échantillon passant dans un faisceau laser vont provoquer une déviation d'une certaine quantité de
lumiére selon des angles inversement proportionnels a la taille des particules. La quantité de lumiére déviée est

proportionnelle a la taille des particules et a leur concentration.
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d'oxygene?L. Lors de la combustion, il se forme du CO transformé ensuite en CO,. La quantité de

carbone présente dans I'échantillon est évaluée par spectrométrie infrarouge.

Figure 28: Analyseur LECO (D.G.0.)

2.2.3 Datation par mesure des radionucléides 2'°Pb et 13’Cs

La mesure des radionucléides 219Pb et 137Cs permet de faire des datations. Le 219Ph ne permet pas de

datation absolue comme le 137Cs mais permet de calculer des taux de sédimentation

v LeBCs
Le B37Cs (tiovie= 30,02 ans) est un radionucléide artificiel qui a été introduit dans I'atmosphére entre
1952 et 1972 essentiellement par les essais nucléaires mais également par des accidents de centrales
nucléaires (accident de Tchernobyl en 1986, par exemple). Une fois dans le milieu marin, ces particules
radioactives ont une tres grande affinité pour les minéraux argileux de type illite. Des niveaux
significatifs de 37Cs sont apparus dans I'atmosphére dés 1952 pour atteindre un maximum en 1963. La
méthode de datation consiste a considérer que le niveau le plus profond dans lequel est mesuré du
137Cs dans le sédiment correspond a I'année 1953 alors que le maximum de 137Cs correspond a I'année
1963 (Figure 29) (Radakovitch et al, 1999). Le 137Cs est egalement un marqueur de 'année 1986 en
particulier en Europe du Nord ou, suite & I'accident de la centrale nucléaire de Tchernobyl en avril 1986,
du 137Cs a été disperse dans I'atmospheére (Callaway et al, 1996). Le sud-ouest de la France a été peu

touché par les retombées radioactives par rapport aux régions de I'est (Alfonso, 2000).

21 | 'analyse du carbone total et du soufre est catalysée par I'ajout d'une faible quantité de tungsténe, de fer et d'étain;
I'analyse du Corg est catalysée par I'ajout d’une faible quantité de tungsténe et de fer. L'analyse de carbone organique
nécessite avant toute mesure une décarbonatation de I'échantillon par de I'acide chlorhydrique 2N (~100 pl).
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Figure 29: Exemple de distribution du %37Cs dans une carotte sédimentaire (Jouanneau et al, 1999)

v’ Le20Pp
Le 210Ph (t1vie= 22,26 ans) est un isotope naturel qui a une origine sédimentaire et une origine
atmosphérique. Le 219Ph d'origine sedimentaire provient de la désintégration successive de 238U puis du
226Ra. L'apport atmosphérique du 21%Pb provient de la désintégration du 222Rn (ti2ie=3,8 jours) qui
provient lui-méme des roches superficielles et qui se désintegre dans I'atmosphére par une série de
désintégrations successives de courte période. Le 219Ph retourne ensuite dans le milieu marin par dép6t
atmosphérique direct et par érosion du socle continental du bassin versant (Radakovitch, 1995). Une

fois dans I'eau, le 210Ph sédimente tres rapidement. Dans le sédiment, I'activité du 210Pb est égale a :
At =Ae + As

As est lactivitt du 210Pb provenant de la désintégration du 226Ra du sédiment et qui produit
continuellement du 21°Pb par décroissance. Ce 226Ra issu lui-méme de 238U, est présent sur toute la
colonne seédimentaire, et la fraction de 219Pb qui en est issue est généralement constante en

profondeur.

72



Chapitre 2 : Moyens techniques mis en oeuvre

Ae est l'activité du 219Ph en excés. C'est la part de 29Pb atmosphérique adsorbé sur les particules
présentes dans la colonne d'eau qui sédimentent. Avec le temps, ce 210Ph en exces décroit selon la
relation de base : A = Ag exp (-At) ou A est la constante de désintégration (3,11.102 y-1) et t le temps.

Au-dela de 5 a 7 demi-vies (entre 100 et 150 ans), le 220Pb en exces a totalement disparu et seul reste

le 210Ph provenant de la désintégration du 226Ra (Figure 30)

Ph-210exces{BKkHKg)
i 0 100 150 200
1

/‘_ﬁ.u
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Figure 30:  Exemple de distribution du 210Pb dans une colonne sédimentaire (Pré salé de La Barbotiére, cette
étude)

Dans cette étude, les radionucléides 210Pb et 137Cs sont mesurés par spectrometrie gamma bas bruit de
fond sur environ 10 g de sédiment préalablement séché et broyé. La spectrométrie gamma est une
technique non destructive qui permet d'analyser dans la configuration de l'appareil (détecteur
germanium semi-planar, Intertechnique EGPS 2200-25) utilisé dans cette étude, tous les radionucléides
émetteurs gamma entre 30 et 1600 KeV22, Les activites en 210Ph et en 13’Cs sont mesurées
respectivement a 46,5 kev et 661,6 kev.

22 C'est le cas en particulier de 210Pb, 226Ra, 234Th, "Be, 137Cs, 4%K...Un certain nombre de ces radionucléides sont alors
mesurés dans les sédiments récents afin d'établir des taux d'accumulation et des taux de mélange.
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Evaluation du taux de sédimentation a partir du 21°Ph

L'apport relativement constant du 219Ph dans les sédiments marins et sa période de 22,3 ans en font un
traceur particulierement adapté aux processus de dépdts actuels.
La quantité de matériel déposé a l'interface eau-sédiment permet de calculer le taux de sédimentation
linéaire S (en cm.ant) et un taux de sédimentation massique ou taux d’accumulation a (en g.cm2 an?).
Ces 2 paramétres sont liés par la relation :
az= (1-9z) * Sz * pz
- @z - la porosité du sédiment a la profondeur z
- pz: la densité séche du sediment & la profondeur z (la valeur de densité moyenne

généralement utilisée pour les sédiments est de 2,55 g.cm-3).

Le calcul du taux d’accumulation permet de tenir compte de la compaction du sédiment. Pour un taux
de seédimentation massique constant, le taux de sédimentation dépend de la porosité du sédiment. Le

taux de sedimentation S a la profondeur z s'écrit :
Sz=50* (1-90) / (1-¢7)

S, taux de sédimentation en surface

@o porosité en surface (Radakovitch, 1995).

2.2.4 Traitement des carottes sédimentaires

Les carottes a section ronde sont ouvertes au laboratoire dans le sens de la longueur. Chaque carotte
est placée sur un banc d'ouverture, constitué d’une structure rigide supportant deux moteurs électriques
avec interrupteur thermo/sécurité. A I'extrémité de chaque moteur, une lame au carbure de tungstene

(de diameétre variable) permet la découpe de la gaine plastique ou métallique qui entoure la carotte

sedimentaire (Figure 31).

Figure 31:  Banc d'ouverture des carottes sédimentaires (D.G.0.)
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2.24.1 Photographie

La photographie de la carotte permet de conserver une image de sa structure. La photographie offre
une observation pratique facilement manipulable.

Le banc photographique est constitué d’une plate-forme mobile sur laquelle est disposée la demi carotte
ou la plaguette sédimentaire a photographier. Une échelle graduée et une charte des couleurs sont
placées a coté de I'échantillon (Figure32). La prise de vue est réalisée a partir d'une potence sur

laquelle peut étre fixé un appareil photo et un dispositif d’éclairage.

Figure 32:  -a) Banc photographique et - b) photo d’une carotte sédimentaire

2.2.4.2 Radiographie

La radiographie est une technique non destructive qui permet d'observer la structure interne de la
masse sédimentaire. La radioscopie RX permet de numériser des images de sédiments marins afin de
pouvoir étudier la structure interne des dépots et les différents facies sédimentaires.

L'échantillon & analyser peut se présenter sous trois formes différentes, soit une carotte entiere de
section ronde (@ 100 ou 60 mm) ou carrée (100 mm de cdté), soit une demi carotte découpée
longitudinalement, soit sous la forme d'une plaquette sédimentaire de 0,7 a 1 cm d'épaisseur. Dans
notre étude, il s'agit de demi carottes de section ronde dont la longueur varie en fonction du site de

23 | a radiographie qui est basee sur I'absorption de rayonnement X pour observer la structure interne d'un corps, est
appliquée depuis de nombreuses années a l'analyse d'échantillons géologiques (http://www.epoc.u-bordeaux.fr).
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prélevement. Chaque demi carotte est placée sur un banc radioscopique constitué d'un ensemble
radiographie/radioscopie avec sortie numérisee connectée a une plate-forme informatique (Figure 33).

Figure 33:  Banc radioscopique (société CEGELEC, D.G.0O.)

Le principe de fonctionnement est le suivant: dans une enceinte de protection plombée, un
rayonnement X issu d'un tube dont la puissance et l'intensité sont modulables (maximum 160 KV - 19
mA), traverse I'échantillon qui peut étre déplacée latéralement sur un chariot motorisé. Il est ensuite
récupéré par un ensemble de radioscopie (amplificateur de brillance - caméra - moniteur) permettant de
visualiser au mieux l'organisation du dépét. L'image est améliorée en scopie en temps réel en fonction
des structures recherchées. Une sortie numérisée permet alors de I'enregistrer sur support informatique
pour étre analysée sur un PC au moyen de logiciels adaptés. Les paramétres d'acquisition de l'image

sont conservés par une sortie radiographique haute résolution (http://www.epoc.u-bordeaux.fr).

3 Protocoles analytiques utilisés pour I'analyse de spéciation des
organoetains

Au cours des deux derniéres décennies, lintérét croissant pour la détection des métaux et
organométaux dans I'environnement a engendré le développement de techniques analytiques sensibles
et sélectives. Ainsi, les progres de l'instrumentation ont permis de faire évoluer les méthodes d’analyse
de spéciation. Les techniques analytiques récemment développées sont principalement basées sur le
couplage entre des techniques de séparation et de détection.
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3.1 Techniques et procédures analytiques

Avant d’aborder les différentes techniques analytiques et de présenter celle qui a été retenue pour cette
étude, il est important d'apporter quelques précisions sur les modalités de préparation des échantillons
avant la phase analytique proprement dite. En effets, pour analyser les différents contaminants il est
necessaire de les extraire de la matrice solide qui les contient (sédiments, matrice biologique, etc.).

Pour l'analyse des organoétains contenus dans les sédiments, la préparation de I'échantillon se
décompose en plusieurs étapes (Figure 34). Dans un premier temps, les composes organostanniques
doivent étre extrait de I'échantillon et mis en solution, c’est la phase d’extraction solide-liquide. Dans un
deuxiéme temps, dans le cas d’une analyse en chromatographie en phase gazeuse (GC), une étape de
d'extraction liquide-liquide est nécessaire afin de faire passer les organoétains d’une forme chimique

non volatile a une forme chimique volatile, c’est I'étape de dérivation.

/~ 1)Extraction solide-liquide =\

Mise en solution des analytes

.

2) Extraction liquide-liquide =

Dérivation (éthylation) des analytes a analyser
+

Extraction des analytes dans un solvant organique
(isooctane)

|

3) Séparation chromatographique
l Analyse de spéciation

Préparation de I'échantillon

4) Détection

Figure 34:  Protocole général pour I'analyse de spéciation des organoétains

3.1.1 Les techniques analytigues

3.1.1.1 Lachromatographie en phase gazeuse

La spéciation des organoétains repose sur des techniques couplées associant le plus souvent une
séparation chromatographique et une détection mono ou multi élémentaires (Donard et Martin, 1992).
La chromatographie en phase gazeuse est trés largement utilisée depuis une quinzaine d’années pour

la spéciation des organoétains car c’est une technique separative relativement simple & mettre en
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ceuvre, peu colteuse et qui permet un haut pouvoir de résolution (Aguerre, 2002). Elle est trés souvent
préférée a la chromatographie en phase liquide pour laquelle les couplages sont moins sensibles et
plus sujets aux effets de matrice (Aguerre, 2002). Selon Abalos et al (1997), les méthodes d'analyses
par chromatographie en phase gazeuse représentent 64 % des différentes méthodes publiées et
utilisées pour la spéciation des organoétains, devant la chromatographie en phase liquide (HPLC) et le
piégeage cryogénique, décrites dans seulement 13 % des publications. L'utilisation d'une colonne
capillaire et d'un injecteur « split/splitless » (avec division d'entrée/sans division d’'entrée) permet
I'analyse de composes a I'état de trace. Les colonnes capillaires sont les plus couramment utilisees
dans les systemes couplés et sont en genéral apolaires ou faiblement polaires avec des phases
stationnaires a base de diméthylsiloxane ou 5% diphényldiméthylsiloxane (Devier, 2003). La
chromatographie en phase gazeuse est destinée aux composés volatils et/ou de faible poids

moléculaire.

3.1.1.2 Les détections spécifiques

La sélectivité du détecteur est un parametre important pour la réussite de I'analyse de spéciation surtout
dans le cas de composés a I'état de traces. La sélectivité du détecteur permet alors d'éviter les
phénomeénes d'interférences dues a la composition complexe de certains échantillons
environnementaux. Les techniques de détection spécifiques les plus couramment utilisées pour la
spéciation des organoétains avec une separation préalable en GC sont les suivantes (Aguerre, 2002 ;
Devier, 2003) :

- la spectrométrie d’absorption atomique (AAS),

- la photométrie de flamme (FPD et PFPD),

- spectrométrie a émission atomique (AED),

- la spectrométrie de masse (MS) la spectrométrie de masse a couplage inductif (ICP-MS24)

Les détecteurs PFPD, AED et ICP-MS présentent des limites de détection de I'ordre du pg (Tableau
16). Le GC-ICP-MS est incontestablement le meilleur systeme de couplage d'un point de vue
sensibilite. Le GC-MIP-AED présente des limites de détection similaires avec les meilleurs systemes
FPD. La détection par GC-PFPD est une des plus couramment utilisées pour la spéciation des
composés organostanniques mais présente des interférences dues a la présence d'espéces soufrées

co-extraites.

24 |CP-MS: Insuctively Coupled Plasma - Mass Spectrometry
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Couplage Limites de détection (pg (Sn)) Auteurs
GC-QF-AAS 33-71 Dirkx et al, 1993
20-90 Desauzier, 1991
GC-FPD 3,355 Carlier-Pinasseau, 1996
2-4 Nagaze et al, 1998
0,2-0,5 Gomez-Ariza et al, 1997
GC-PFPD 0,07- 0,08 Bancon-Montigny et al, 2001
GC-MIP-AED 0,5 Chau et al, 1998
0,2-1 Pereiro et al, 1996
0,015 Ceulemans et al, 1993
0,05 Lobinski et al, 1992
GC-ICP-MS 0,05-0,08 Aguerre et al, 2001
0,05-0,075 Rodriguez et al, 1999
0,015-0,035 De Smaele et al, 1996

Tableau 16: Exemples de limites de détection absolues des principales techniques de couplages en GC pour la
spéciation des organoétains (modifié d’aprés Aguerre, 2002).

3.1.2 Choix de la technique de couplage pour cette étude

Dans le cadre de cette étude, nous avons choisi d'utiliser le couplage GC-MIP-AED (chromatographie
en phase gazeuse — plasma induit sous champ micro-onde — détection par spectrométrie d'émission
atomique) a été utilisé pour la spéciation des organoétains. Ce couplage qui offre une bonne sensibilité,
est le mieux adapté aux analyses de cette étude car il permet I'élimination totale des interférences lors
de la détection. En effet, les sédiments prélevés dans les zones portuaires sont des matrices tres
complexes car elles sont riches en matiere organique, en composés soufrés (Se ou soufre lié a de la

matiére organique) et en hydrocarbures provenant principalement de I'activité nautique.

Afin de choisir la méthode analytique a utiliser, des essais préliminaires ont été réalisés en GC-PFPD et
en GC-MIP-AED. Des échantillons identiques ont été analysés avec chacune de ces deux techniques.
Pour la plupart des échantillons, I'analyse s'est révélée tres compliquée en GC-PFPD du fait de
nombreuses interférences provenant des composés soufrés. Ces composés entrainent une perturbation
du signal génant la quantification voire la détection des organoétains (Figures 35). Les pics interférents
sont aléatoires et peuvent sortir a des temps de rétention variables d’'un échantillon a l'autre, ce qui
pose un probleme. Une procédure de désulfurisation des échantillons est alors nécessaire mais
engendre un temps de préparation des échantillons beaucoup plus long. Ce dernier paramétre est trés
important & considérer lorsque le nombre d’échantillons est conséquent, comme c’est le cas pour cette

étude (429 échantillons).
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Figure 35; Chromatogramme des différents composés organostanniques (MBT, TPrT, DBT, TBT) par GC-PFPD.

Il semble donc préférable d”utiliser un détecteur plus sélectif tel que I'AED qui permet d’'une part de
s'affranchir des problémes d'interférences dues présence de composes soufré co-extraits, et d'autre
part de réduire le temps de procédure analytique car I'étape de désulfurisation n’est pas nécessaire.
Ainsi, pour un méme échantillon, les interférences perturbant le signal en GC-PFPD, n'apparaissent pas
en GC-MIP-AED car seuls les composés de I'étain sont détectés grace a la sélectivité du détecteur et a

la robustesse de la source d'ionisation (Figure 36).
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Figure 36: Chromatogramme des différents composés organostanniques (MBT, TPrT, DBT, TBT) en GC-MIP-
AED

La sensibilité et la sélectivité du couplage GC-MIP-AED est donc meilleure que celle du couplage GC-
PFPD dans le cas d’analyses environnementales complexes tels que les sédiments portuaires. C'est la

raison pour laquelle cette technique a été retenue dans ces travaux.
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3.2 Protocole d’analyses

3.2.1 Extraction solide-liquide des composés

Cette phase est appelée plus couramment extraction acide, du fait de I'utilisation de I'acide acétique
comme agent extractant. Le protocole utilisé dans cette étude a été adapté a partir de la méthode
préalablement optimisée par Desauzier (1991). L'extraction se fait dans un tube a extraction en nalgéne
a partir de sédiments lyophilisés selon le protocole suivant :

- 0,5a1gde sédiment o
Agitation pendant 12 heures

- 20 ml d'acide acétique .
a 400 tr.mn-1

- 50 pl de tripropylétain (TPrT2%) a 10ppm

3.2.2 Réaction de dérivation

La dérivation permet de convertir les composés polaires ioniques en espéces totalement alkylées
volatiles, étape nécessaire lors d’'une analyse en GC. Il existe différentes méthodes de dérivation, dont
les principales sont I'hydruration, I'alkylation par un réactif de Grignard, et I'alkylation. L'alkylation a
partir de tétraethylborate de sodium (NaBEts) est la méthode utilisée pour ces travaux a partir du
protocole optimisé par Carlier-Pinasseau (1996). L'éthylation des composés organostanniques en
phase aqueuse par le tétraethylborate de sodium a été utilisée pour la premiere fois par Michel et
Averty (1991). C'est actuellement la méthode la plus utilisée pour les organoétains (Chau et al, 1997d ;
Donard et al, 2000). L'éthylation par tétraethylborate de sodium est une substitution nucléophile dont le

schéma réactionnel est le suivant (Michel et Averty, 1991) :
RpSn“Pr + (4-p) NaBEtsa —  RpSnEtu.p) + (4-p) Na* + (4-p) BEts

Cette réaction consiste a substituer chaque anion X du composé organostannique RpSnXs.p par un
groupement éthyle provenant du tétraethylborate de sodium. Le solvant organique extractant est

Iisooctane. L'éthylation se fait a partir de I'extrait acide selon le protocole suivant :

- 100 ml d'une solution tampon CHsCOONa-CH3COOH a pH=4,8%
- 1 ml d'extrait acide Agitation pendant 30
- 1 mldisooctane [ mn a 450 tr.mnL,

- 500 pl d'une solution de NaBEts a 2%

25 TPrT sert d’étalon interne.
26 | e rendement de la réaction est optimal pour un pH égal a 5 (Carlier-Pinasseau, 1996).
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Au cours de I'agitation, les organoétains sont simultanément éthylés par le NaBEts puis extraits dans
I'isooctane. La phase organique contenant les organoétains est prélevée pour étre directement injectée.

3.3 Performances analytiques

Les conditions d'analyse pour les organoétains ont été préalablement optimisées par Schmit (1997) au
cours de ses travaux de thése.

3.3.1 Performance de la méthode

Les limites de détection et de quantification, la reproductibilité et la répétabilité permettent d'évaluer les
performances de la méthode. Les résultats obtenus au cours de ces travaux sont présentés dans le
Tableau 17.

Organoétains MBT DBT TBT
Valeurs certifiées (ng.g, Sn) 450 + 20 1090 +150 980 + 180
Reproductibilité (valeurs moyennes mesurées, n=10) 537+ 77 1022 + 50 962 + 68
RSD (%) 14 5 7
Recouvrement moyen (%) 119 94 98
Répétabilité (valeurs moyennes mesurées) 505 + 128 1081 + 85 963 + 180
RSD (%) 25 8 8
Recouvrement moyen (%) 112 99 98
Limites de détections (ng.g?, Sn) 0,6 0,3 0,2
Limites de quantification (ng.g?, Sn 18 0,9 0,6

Tableau 17: Performances de la méthode analytique déterminées a partir d’analyses du PACS-2

La reproductibilité et la répétabilité permettent de valider la procedure analytique a partir de I'analyse
d’'un sédiment marin de référence certifié (PACS-2). Cet échantillon subit la méme procédure analytique

que celle appliquée aux échantillons de sédiments prélevés dans le Bassin d’Arcachon.

La reproductibilité est déterminée a partir de 10 analyses d’échantillons certifiés au cours de plusieurs
séries d'analyses, ce qui permet de valider la méthode dans le temps. Les valeurs obtenues pour les
analyses effectuées au cours de ces travaux montrent un bon accord entre les valeurs mesurées et les
valeurs certifiées pour le DBT et le TBT avec des taux de recouvrement moyen de 94 % pour le DBT et
98 % pour le TBT. La concentration en MBT contenu dans le PACS-2 est une valeur indicative et non
certifiée, ce qui explique le taux de recouvrement moyen de 119 % calculé pour le MBT.

La répétabilité de la méthode est déterminée en analysant le sédiment certifié a 6 reprises au cours de

la méme série d'analyse ce qui permet de valider la procédure analytique. Les valeurs mesurées sont
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en adéquation avec les valeurs certifiées pour le DBT et le TBT avec un taux de recouvrement respectif
de 99 % et 98 %. Le taux de recouvrement pour le MBT est de 112 %.

Les limites de détection et de quantification sont déterminées selon la norme Norme IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) soit 3o du blanc pour la limite de détection et 10

du blanc pour la limite de quantification.

Les performances analytiques sont rappelées dans le Tableau 18.

Volume d'injection 1yl
Mode d'injection splitless

Injecteur | Température de l'injecteur 280 °C
Flux de purge 24,7 ml/mn
Colonne capillaire HP 19091J-413 (30m x 320mm x 0,25 pum)
Gaz vecteur Hélium

GC Débit 1,5 ml/mn

Programme du four Température initiale; 80 °C (1mn)

Rampe de température ; 20 °C.mn-Y/
Température finale : 280 °C (2mn)

Ligne de transfert HP-1
Interface | Température 280 °C
Température de la cavité 250 °C
Débit He 140 ml/mn
Durée de purge du solvant 4,1mn
AED Débit des gaz réactant Oxygéene : 20 psi

Hydrogeéne : 20 psi

Raie d’émission de I'étain 326 nm

Tableau 18: Parametres optimums des conditions analytiques

3.3.2 Contr6le qualité

Chaque série d’analyse comprend les échantillons de sédiments, un blanc contenant de I'acide acétique
et I'étalon interne (TPrT) dans les mémes proportions que pour les sédiments mais sans I'échantillon, et
un sediment marin certifié (PACS-2) dont les concentrations en MBT, DBT et TBT sont connues.
L'analyse des blancs permet d'évaluer la contamination lors de I'application des procédures d'analyses.
Le sédiment certifié permet d'assurer la qualité des mesures par I'évaluation du biais (taux de
recouvrement par rapport aux valeurs certifiées) et de s'assurer de la validité des analyses durant toute

la période d'analyse (carte de controles).
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3.3.2.1 Visualisation graphique

Afin de visualiser la précision des analyses du sediments de réeférence certifié durant toute la péeriode
d'analyses, des graphiques présentant les valeurs moyennes des concentrations en MBT, DBT et TBT

pour chaque jour d’analyse sont présentés a la Figure 37. La droite rose représente la valeur certifiée.
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800 %00 200
= 700 S Roo )
o T T
=it “ ifﬂ 2 Sasssacanill DRSS SR EREE
= £ 100 =
S 50 = 4 s £ (3 S 800 ¥ :
° o 800 o
5 o 5 S 600
g 300 g 600 IS
£ = ]
g 200 8 400 g 400

2

8 1o S 200 S 200

0+ T T T T T T T T T l 0+ T T T T T T T T T ] 04 . . . . . . . . . Y

01 2 3 4 5 6 7 8 9 0 0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 D 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 ®
jours d'analyses jours d'analyses jours d'analyses

Figure 37: Visualisation graphique de la précision des analyses

Ces graphiques montrent que pour chaque jour d'analyse, les écarts par rapport a la valeur certifiée
sont faibles et quasiment constants pour le TBT et le DBT alors quils sont plus importants et

légerement variables pour le MBT par rapport aux deux autres especes.

3.3.2.2 Cartes de contrble

Les cartes de contrble (Figure 38) permettent de mettre en évidence I'évolution des concentrations au
cours du temps. La carte la plus utilisée est celle de Shewart. Elle est obtenue en tracant la moyenne
des concentrations mesurées (droite bleue) et les deux limites correspondant a + ou — 2 écart-types
(droite orange). Les analyses sont sous controle si les valeurs mesurées sont comprises entre ces deux
limites, c’est-a-dire obtenues avec 97 % de confiance. Ces cartes permettent également de visualiser
rapidement une dérive des mesures dans le temps et, selon I'évolution de cette dérive, de mettre en

place des moyens pour la corriger.
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Figure 38: Cartes de contble de Shewart pour le MBT, le DBT et le TBT au cours de 10 séries d’analyses.

Les cartes de contrble obtenues pour les analyses de MBT, DBT et TBT effectuées au cours de ces
travaux montrent que les mesures sont sous controle avec une bonne distribution des valeurs de part et

d'autre de la valeur moyenne (droite bleue).

84




Chapitre 3 : Résultats

Chapitre 3: Résultats

85



Chapitre 3 : Résultats

1 Bilan global sur la qualité des sédiments (surface et fond) du Bassin
d’Arcachon

Les analyses effectuées donnent une tendance du niveau de contamination des différentes zones
étudiées du Bassin d’Arcachon. Les concentrations sont exprimées en ng.g! d'étain (Sn) de sédiment
sec. Les valeurs des concentrations sont arrondies au chiffre ou au nombre supérieur lorsque la
premiére décimale est supérieure ou égale a 5, et au chiffre ou au nombre inférieur lorsque la premiére
décimale est inférieure 5. Les limites de détection (LD) et de quantification (LQ) sont respectivement 0,6
et 1,8 ng.g! d'étain (Sn) pour le MBT, 0,3 et 0,9 ng.g! d'étain (Sn) pour le DBT et 0,2 et 0,6 ng.g!
d’étain (Sn) pour le TBT. Les stations de prélevements de surface et des prélevements par carottage
sont présentés a la Figure 39.

stabons de prééavements de surtace
@ pr
A Stations de préévements par carotages

Echcilc: i i
0 5 Km

Figure 39: Localisation des stations de prélévements.
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1.1 Qualité des sédiments collectés

1.1.1 Résultats statistiques

Ces premiers résultats sur la qualité globale des sédiments concernent uniquement les concentrations
en TBT. L'évaluation de la qualité des sédiments par rapport a la présence TBT, repose sur une
approche statistique basée sur la distribution des valeurs mesurées par classes de concentration. La
Figure 40 qui donne la répartition des valeurs en fonction des classes de concentration, met en
évidence un systéme plurimodal dans la répartition des données. Les classes de valeurs se répartissent
entre 1 ng.g! et 1200 ng.g* avec un premier mode dans la clase 0-1, un deuxiéme mode dans la

classe 5-10 ng.g et un troisieme mode dans la classe 200-300 ng.g2.

Gammes de concentration en TBT dans les sédiments du Bassin d'Arcachon (surface
et fond, zones portuaires, chenaux et intra-bassin)

70465 .
3°™ quartile Moyenne
51 62

o 1°" quartile médiane
] 3 53 | 12
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=}
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I
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gammes de concentration (ng.g'1 Sn, ps)

Figure 40:  Gammes de concentration en TBT dans les sédiments du Bassind’Arcachon (surface et carotte).

Les valeurs des concentrations s'échelonnent depuis l'inférieur & la limite de détection (0,2 ng.g?)
jusqu’a 1153 ng.g! avec la moyenne égale a 62 ng.g! et la médiane a 12 ng.g. La dissymétrie dans
la distribution des concentrations s'explique par les différences qui existent entre les concentrations trés
basses (inférieures a 1 ng.gl) de la zone intra-bassin et les concentrations élevées de certains
échantillons portuaires qui sont des valeurs extremes (par exemple, 629 ng.g! pour le port d’Arcachon

a 55 cm de profondeur ou 1153 ng.g pour le port de Fontainevieille a 85 cm de profondeur).
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Afin de mettre en évidence la distribution des concentrations en TBT dans les zones portuaires et dans
la zone intra-bassin, une approche statistique a permis de représenter schématiquement la distribution
des concentrations par des « boites @ moustache » (ou diagramme « boxplot » ou « Box and Whiskers
Plot »). Pour ce faire les données ont été réparties en 3 ensembles : les données de surface de la zone
intra-bassin (surface IB), les donnees de surface des ports (Surface P), les données des carottes

portuaires (Ports).

La représentation graphique des ensembles de données par des « boites & moustaches » permet de
mettre en évidence la répartition des données a la fois au sein d’'un ensemble de données et entre les
ensembles de données. La boite a moustache a pour avantage de représenter la gamme globale des
valeurs, la variabilité des données au sein d'un méme ensemble de données, la symétrie des données
autour de la médiane et les valeurs extrémes. Pour chaque ensemble de données, la boite a
moustache indique la médiane, la moyenne, les 1" et 3¢me quartiles. Elle donne une indication sur la
dispersion des points au-dela de ces valeurs statistiques de référence. Les moustaches délimitent les
valeurs adjacentes (minimum et maximum) déterminées a partir de I'écart interquartile?’. Les points
atypiques se trouvent au-dela des valeurs adjacentes. Les points situés a plus de 1,5 fois I'étendue
interquartile au-dessus ou au-dessous de la médiane sont appelés les points suspects et les points
situés a plus de 3 fois I'étendue inter-quartile au-dessus ou au-dessous de la médiane sont appelés les
points extrémes. La juxtaposition des boites a moustaches permet de comparer la distribution des
valeurs de concentration selon les ensembles de données. Les boites @ moustaches relatives aux trois

ensembles de données sont présentées a la Figure 41.

21 Extrémité de la moustache inférieure : Q1-1,5(Qs-Q1)
Extrémité de la moustache supérieure : Qs+1,5(Q3-Q1)
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Figure 41: Boites a moustaches sur les teneurs en TBT par zone étudiée.

Le Tableau 19 fait la synthése des informations apportées par les boites a moustaches pour chaque

ensemble de données en indiquant les points suspects et les points extrémes.

surface IB | surface Ports ports
Nombre de données 57 56 326
Minimum <LD 1 1
Maximum 3,7 275 1153
Moyenne 0,4 17 77
Premier quartile 0,1 3 7
Médiane 0,1 5 21
Troisiéme quartile 0,3 10 66
Ecart type 1 39 136
Points suspects 0 3 20
Points extrémes 6 8 34

Tableau 19: Synthése des informations indiquées par les boites a moustaches (LD= 0,2 ng.g?)

Pour les trois ensembles de données, la distribution des valeurs a une tendance générale a étre plus
allongée vers les valeurs élevees des concentrations, tendance tres marquée pour les deux ensembles
de données relatifs aux échantillons portuaires. Cette tendance est beaucoup moins marquée pour les
valeurs de la zone intra-bassin pour lesquelles la médiane, la moyenne et les quartiles ont des valeurs

tres rapprochées (respectivement 0,1, 0,4, 0,1 et 0,3 ng.g'1). Ces valeurs de concentrations trés basses
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montrent que les sédiments de surface de la zone intra-bassin ne sont pas contaminés par le TBT
(valeurs proches ou en dessous de la limite de détection). Les points extrémes correspondent a des
sédiments dont les concentrations sont comprises entre 1 et 3,7 ng.gl. Les traces de TBT ont été
mesurées pour les sites de La Matelle et dans le pré salé de La Barbotiere. La présence de matiére
organique qui piege le TBT peut expliquer la détection de TBT dans ces zones éloignées de toute
influence portuaire directe. Les apports de TBT peuvent provenir du transport de particules

sedimentaires provenant de zones portuaires contaminées.

Les sédiments de surface des 17 ports étudiés sont caractérisés par des valeurs de concentration qui
s'échelonnent de 1 a 275 ng.g't avec 75% des concentrations inférieurs a 10 ng.g! (Q3=10 ng.g?). La
médiane est égale a 5 ng.g! et la moyenne est égale a 17 ng.g. La distribution des valeurs est donc
dissymétrique et allongées vers les valeurs €levées de concentration. Etant donné que 75% des
concentrations se répartissent entre 1 et 10 ng.g?, la moyenne est donc trés influencée par les valeurs
atypiques. Ces valeurs correspondent a 11 échantillons de sédiment portuaires dont les concentrations
sont comprises entre 21 (valeur adjacente supérieure) et 275 ng.gL.

Les valeurs de concentrations des sédiments portuaires prélevés en surface et en profondeur
s’échelonnent de 1 & 1153 ng.g! avec 75% des valeurs inférieures a 66 ng.gl. La moyenne et la
médiane sont respectivement égales a 77 ng.g! et a 21 ng.g. La distribution est donc trés nettement
dissymétrique et allongée vers les valeurs de concentrations élevées. Ceci s'explique par 54 valeurs
atypiques dont les valeurs de concentrations sont comprises entre 155 et 1153 ng.g™l. Parmi ces
valeurs atypiques, 20 d’entre-elles sont dites « suspectes » et comprises entre 155 et 243 ng.g! et 34
d’entre-elles sont dites extrémes et comprises entre 243 et 1153 ng.gl. Compte tenu du fait que les
valeurs atypiques ne concernent que 16% des échantillons, les valeurs de concentrations élevées ont

donc une tres forte contribution sur la distribution de I'ensemble des valeurs.

Cette premiére analyse statistique permet de montrer que la zone intra-bassin n'est pas contaminée par
le TBT. En revanche, le TBT est toujours présent dans les sédiments portuaires, en surface et en
profondeur, a des concentrations comprises entre 1 et 66 ng.g! pour 75% des échantillons et entre 155
et 1153 ng.g! pour 16% des échantillons.

Chague ensemble de données est étudié de maniére détaillée dans les paragraphes qui suivent avec
d'abord les sédiments de surface de la zone intra-bassin et de 17 ports, puis les carottes sédimentaires
de 5 ports (Arcachon, La Teste, Betey, Fontainevieille, La Vigne).
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1.2 Sédiments de surface

L’échantillonnage de surface concerne les 5 premiers centimétres de la masse sédimentaire.

1.2.1 Localisation

La Figure 42 présente la localisation des stations de prélevements. Les noms de chaque station sont

indiqués dans le Tableau 20.

Figure 42: Carte de localisation des stations de prélévements de surface.

1 - Cap Ferret 12 - Port du Teich 23 - Canelon
2 - Port de La Vigne 13 - La Barbotiére (Pré salé) 24 - Pointe du congre
3 - Piraillan (port ostréicole) 14 - Port de la Barbotiere 25 - Chenal du Piquey (sud)
4 - Les Jacquets 15 - Port du Canal 26 - Chenal du Piquey (nord)
5 - Arés 16 - Port de Larros 27 - Chenal d'Arés
6 - Andernos (port ostréicole) 17 - Port de Meyran 28 - Chenal de Graveyron
7 - Port du Betey 18 - Port de La Hume 29 - Chenal de L'ile
8 - Port de Fontainevieille 19 - Port de La Teste 30 - Chenal du Courbey (est)
9 - Port de Cassy 20 - Port d'Arcachon 31 - Chenal du Courbey (ouest)
10 - Port d'Audenge 21 -LeTés 32 - La Dispute (souille)
11 - Port de Biganos 22 - Pointe du Grand Banc 33 - La Matelle

Tableau 20: Stations de prélévements
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1.2.2 Etude de I'’ensemble des sédiments de surface

L’ensemble des sédiments de surface concerne la zone intra-bassin et les zones portuaires. La Figure
43 présente la distribution des valeurs de concentration en TBT de ces sédiments sous la forme d’une

boite a moustache.

300 F 3
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= 250 - 3 surface P-IB
= » 1 |Nombre de données 113
g 200 F 3 Minimum <LD
c C 1 [Maximum 275
o qs | J Moyenne 9
S C 1 [Premier quartile 0
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8 r ] 1 |Troisiéme quartile 5
S sof E q |Ecart type 29
C 1 [Points suspects 2
o b — - [Points extrémes 11

Figure 43:  TBT Analyse statistique des données relatives aux sédiments de surface (ports et intra-bassin).

Les valeurs s'étendent depuis l'inférieur a la limite de détection (0,2 ng.gt) jusqu'a 275 ng.gt.avec 75
% des valeurs inférieures a 5 ng.g! (3¢me quartile). La moyenne égale a 9 ng.g! est nettement
supérieure a la mediane (2 ng.g1). La distribution est donc dissymétrique et allongée vers les valeurs
de concentrations élevées. Sur 13 données atypiques, 2 points suspects ont des valeurs de
concentrations comprises entre 12,5 et 20 ng.g?! et 11 points extrémes ont des valeurs de

concentrations comprises entre 20 et 275 ng.gL.

La Figure 44 donne la répartition des teneurs en TBT par classes de concentration. Pour chaque classe
de concentration, le pourcentage moyen de carbone organique et de soufre, et la répartition
granulométrique sont également indiqués. Le graphique en forme de camembert montre que 65% des
valeurs sont comprise entre 0 et 3 ng.g! avec 46% des valeurs inférieures a 1 ng.g! et 19% des
valeurs sont comprises entre 1 et 3 ng.gL. Ces valeurs sont enregistrées dans les sédiments de la zone
subtidale et de la zone intertidale de I'intra-bassin. Les sédiments de la zone subtidale sont constitués
de sable fin a moyen quasiment dépourvu de matiére organique (56% des particules de diamétre
compris entre 125 et 250 ymm avec 0,6% de carbone organique en moyenne). Les sédiments de la
zone intertidale ont une granulométrie plus fine (46% de particules <63umm et 54% de particules
>63umm) avec des teneurs en matiéres organiques plus élevées (1,6% de carbone organique en

moyenne).
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Figure 44:  Répartition par classes de concentrations - a) du pourcentage de données de TBT, - b) du
pourcentage moyen de carbone organique (C) et de soufre (S), - ¢) de la répartition granulométriqgue moyenne en
pourcentage en fonction des teneurs en organoétains.

Sur I'ensemble des données, 50 % d’entre elles sont inférieures a 2 ng.g (mediane). Cette valeur de 2
ng.g peut étre considérée comme la valeur du bruit de fond moyen en TBT dans les sédiments de
surface du bassin, toute origine confondue (intra-bassin et ports). Cette valeur est du méme ordre de
grandeur que celle du bruit de fond estimée par le réseau national d’observation (RNO) entre 3 et 5
ng.g't en milieu littoral confiné ou semi ouvert hors zone portuaire. Si on ne prend en compte que les
valeurs de surface de la zone intra-bassin, le bruit de fond moyen en TBT est alors égal a 0,4 ng.gL.
Cette valeur (inférieure a la limite de quantification qui est de 0,6 ng.g) est largement en-dessous de la
valeur RNO. Ce résultat montre la bonne qualité des sédiments de ces zones sensibles ou s'étendent

de nombreux parcs ostréicoles.

Il est intéressant de remarquer qu'a partir de 3 ng.g, la granulométrie fine est prépondérante dans
chaque classe de concentration avec une tendance a l'augmentation avec les teneurs en TBT
croissante. Il en est de méme, pour les pourcentages moyens de carbone organique et de soufre avec
cependant une tendance moins marquée pour le soufre. Les concentrations en TBT ont donc tendance
a étre corrélées a une granulométrie fine et des teneurs élevées en carbone organique et en soufre.

Autrement dit, plus un sédiment est fin, anoxique et chargé en matiere organique, plus il aura tendance
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a accumuler du TBT. Ces valeurs supérieures a 3 ng.g (54% des valeurs) ont été mesurées dans les

zones portuaires. Ainsi, les valeurs tres largement supérieures au bruit de fond moyen, comme celles

des classes de concentration 50-100 et 100-300 ng.g, sont enregistrées pour des sédiments silto-

argileux (plus de 90 % de particules inférieures a 63 umm dont 30 & 50 % de particules inférieures a

5umm) et riches en matiere organique (environ 4% de carbone organique).

Cette étude des sediments de surface a donc permis d'évaluer le bruit de fond de surface moyen hors

zone portuaire a 0,4 ng.g! et le bruit de fond moyen global des sédiments de surface a 2 ng.g1. De plus

ces résultats montre l'affinité du TBT pour les sédiments fins et riches en matiére organique.

1.2.3 L'intra-bassin

Les sédiments ont été prélevés au niveau de 15 stations situées a l'intérieur et en périphérie interne du

bassin. Les facies sédimentaires de chaque station sont indiqués dans le Tableau 21.

Stations

Unités géomorphologigues

Remarques

Chenal du Piquey
Chenal de Graveyron

Chenal Chenal du Courbey
Chenal de I'lle
Chenal d'Arés

Le Tes

Canelon

Pointe du congre
Ponte du Grand Banc
Cap Ferret

Les Jacquets
Ares

La Matelle

La Dispute

La Barbotiére

}

}
]
}
}

Sédiments de sable moyen avec peu ou pas de
matiere organique (0 a 2%) et présentant des
débris coquilliers

Sédiments sableux & sablo-vaseux et colonisés par
des herbiers de grandes zostéres

Sédiments de sable fin a sablo-vaseux en bordure
de parc a huitre

Sédiments de sable moyen a fin

Sédiments sableux a sablo-vaseux avec des débris
coquilliers colonisés par des récifs d'huitres
(sauvages et exploités) et par des herbiers a
zostéres naines

Sédiments sablo-vaseux colonisés par des

herbiers a zostéres naines

Sédiments sablo-vaseux compacts riches en
matiére organique, colonisé par des spartines et
des salicornes.

Zone subtidale

Zone intertidale

Zone intertidale

Zone intertidale

Zone intertidale

Zone intertidale

Zone intertidale immergée
exceptionnellement lors de trés
grand coefficient de marée.

Tableau 21: Zones concernée par les prélevements de surface intra-bassin
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Compte tenu des valeurs trés faibles proches ou inférieures aux limites de quantification et de détection
des concentrations en TBT, les valeurs sont présentées avec les décimales. Les composés de
dégradation (MBT et TBT) ont été détectés a I'état de trace avec des concentrations inférieures aux
limites de quantification et de détection. Ces composés ne sont donc pas présentés sous forme d'une
étude statistique. La Figure 45 présente la distribution des valeurs de concentrations qui caractérisent

les sédiments de surface de la zone intra-bassin.

IB
= 4r . 1 |Nombre de données 57
) - ] [Minimum <LD
T sl 4 [Maximum 3,7
o C . ] [Moyenne 0,4
c g - |Premier quartile 0,1
c = 1 |Médiane 0,1
= [ = 1 |Troisiéme quartile 0,3
*ue': 1 - : — Ecart type 0,7
E i 1 |Points suspects 0,0
S + 1 [Points extrémes 6,0

Figure 45:  Gammes de concentration en TBT dans les sédiments de I'intra-bassin.

Les valeurs s'étendent depuis I'inférieur & la limite de détection (0,2 ng.g%) jusqu’a 6 ng.gL.avec 75 %
des valeurs inférieures a 0,1 ng.g (3eme quartile). La moyenne égale a 0,4 ng.g! et la médiane a 0,1
ng.gL. La distribution est asymétrique en raison de 6 valeurs atypiques qui correspondent a des points

extrémes. Pour ces points, les valeurs de concentrations sont supérieures & 0,9 ng.g-.

Aucune trace de TBT n'a été détectée au niveau des chenaux sableux et des parcs ostréicoles. En ce
qui concerne les chenaux, ces résultats sont le fait d'une forte hydrodynamique qui explique que les
sédiments sont composes principalement de sable moyen a grossier, pauvre en matiere organiques.
Les parcs ostréicoles, bien que constitués de sables fins riches en matiére organique et en débris
vegetaux, sont éloignés de toute influence portuaire et donc des sources possibles en organoétains.
Des teneurs inférieures a la limite de quantification (0,6 ng.g1) ont été détectées au niveau du Chenal
de L'lle et du Chenal du Courbey, mais ces valeurs ne sont pas susceptibles de présenter une
quelconque incidence pour le milieu. Les teneurs mesurées dans les sédiments de surface du pré salé
de La Barbotiere sont en moyenne égales a 3 ng.gl ce qui correspond a la valeur énoncée
précédemment pour le bruit de fond du bassin en TBT.

A l'exception d'Areés et du Cap Ferret dont les valeurs sont en accord avec celles mesurées par

Sarradin au début des années 1990 (Tableau 22), les autres valeurs sont plus faibles. Bien que la
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position des points de prélevements ne soit pas exactement la méme que celle des échantillons
prélevés par Sarradin. Cette observation permet de montrer que depuis 1990, soit 12 ans plus tard, la

qualité des sédiments de surface de la zone intra-bassin s’est nettement améliorée.

Concentrations mesurées au | Concentrations 1990

Stations cours de cette étude (2002) | (ng.gt) P.M Sarradin
(ng.gY) (LD=0,2 ng.g!) (LD=1,2 ng.g1)

Arés <LD <LD

Cap Ferret <LD <LD

Pointe du Grand Banc | <LD 10

Canelon <LD 6

Le Tes <LD 2

Pointe du congre <LD 4

Tableau 22: Comparaison des concentrations actuelles et passées

1.2.4 Les Zones portuaires

Les sédiments de surface portuaires ont été prélevés dans 17 ports du Bassin d’Arcachon (Tableau 23).

Stations spécificité Lieu de prélévement
Port d’Andernos Ostréiculture
Port d'Arcachon Plaisance Traque P, Traque B, Petit port de plaisance
Port d'Arés Ostréiculture Fond du port ostréicole
Port d’Audenge Plaisance
Port de La Barhotiére Ostréiculture
Port du Betey Plaisance Fond et entrée
Port de Biganos Palisance
Port de Canal Ostréiculture
Port de Cassy Plaisance
Port de Fontainevieille Plaisance Traque A, Traque C
Port de La Hume Ostréiculture
Port de Larros
Port de Meyran Ostréiculture
Port de Piraillan Ostréiculture
Port du Teich Plaisance
Port de La Teste Ostréiculture, péche Traque Ouest, Traque Sud
Port de La Vigne Plaisance Traque 1, Traque 2

Tableau 23:  Stations de prélevements
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Les différents ports se distinguent par leurs domaines d'activité qui reposent principalement sur la
plaisance, la péche et l'ostréiculture. Afin d'évaluer la qualité des sédiments de surface portuaires,
plusieurs échantillons ont été prélevés dans chaque zone étudiées. Le nombre d'échantillons varie
entre 3 et 6 en fonction de la surface du port.

Les résultats présentés donnent les concentrations du TBT et de ses composes de degradation DBT et
MBT, dont les valeurs de concentration ont permis leur quantification. Les concentrations de chaque

especes sont présentées sous forme d’histogrammes a la Figure 43.

Concentrations moyennes en organoétains dans les sédiments de surface

portuaires
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Figure 46: Concentrations en TBT (ng.g) dans les sédiments de surface portuaire

97



Chapitre 3 : Résultats

Pour chaque ports, les concentrations moyennes en MBT, DBT et TBT, la somme de ces espéces, ainsi
que la granulométrie, les teneurs en carbone organique et en soufre et le nombre d’échantillons sont

indiquées dans le Tableau 24.

Stations MBT DBT TBT Ybu Corg Ctotal S <63um

Arcachon PP 58 136 177 371 3,8 4,3 1,6 98
Arcachon PPP <LD 25 41 66 3,9 4,3 1,6 98
Arcachon PT 58 80 109 247 3,9 4,3 1,6 98
Fontainevieille 16 19 66 101 4.9 4.9 1,9 95
La Teste 12 13 10 35 4,6 4,6 1,7 95
La Vigne 5 6 4 15 2,9 3,9 1,0 91
Betey 10 15 15 39 4,9 51 1,9 100
Arés 15,2 5,8 6 27 2,1 3,4 1,0 48
Piraillan 8 3 3 14 1,6 1,6 0,5 10
Cassy 11 3 3 17 3,2 3,5 1,4 11
Teich 3 5 5 14 6,5 6,4 1,5 84
Andernos 15 9 11 35 2,6 2,6 1,2 64
Meyran 13 2 2 17 0,8 1,3 0,3 36
Canal 11 1 2 14 0,7 1,0 0,3 32

La Hume 22 7 9 38 1,4 1,4 0,4 44
Audenge 12 3 3 19 4,8 4,9 1,5 83
Barbotiére 7 3 3 13 1,5 1,3 0,4 44
Biganos 3 1 1 5 3,6 3,6 0,4 60
Larros 9 1M 7 27 2,8 2,9 1,6 80

Tableau 24: Concentrations moyennes en organoétains dans chaque zone portuaire

Statistiques MBT DBT TBT
nombre de données 19 19 19
Minimum <LD 1 1
Maximum 58 136 177
Moyenne 14 18 23
premier quartile 8 3 3
Médiane 1 6 6
troisieme quartile 15 13 13
Ecart type 13 34 45

Tableau 25: Analyse statistique des données relatives aux sédiments de surface portuaires

Les concentrations des 19 échantillons moyens sont comprises entre 1 ng.gl (port ostréicole de
Biganos) et 177 ng.g! (Port de plaisance d’Arcachon) pour le TBT, entre 1 (port ostréicole de Biganos)
et 136 ng.g! (Port de plaisance d’Arcachon) pour le DBT et entre l'inférieur a LD (Petit port de plaisance
d’Arcachon) et 81 ng.g! pour le MBT (Port de plaisance d'Arcachon). D'aprés ces premieres
observations, le port de plaisance d’Arcachon apparait comme étant le port le plus contaminé et le port

de Biganos comme celui le moins pollué parmi les ports étudiés.
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En ce qui concerne la qualité des sédiments portuaires de surface en terme de contamination par les
composés organostanniques, tous les sédiments exceptés ceux des ports d'Arcachon et de
Fontainevieille, ont des concentrations en MBT et DBT systématiquement supérieures aux
concentrations en TBT. Le DBT est I'espéce prépondérante dans les sédiments des ports de La Teste
(13 ng.g?), de La Vigne (6 ng.g?), de Larros (11 ng.gl) et du Betey (15 ng.g%). Alors que le MBT
prédomine dans les sediments des autres ports. Seul le port du Teich enregistre des concentrations
égales en DBT et en TBT (5 ng.g?).

D'autre part, 'ensemble des données indique que 75% des concentrations en TBT et en DBT sont
inférieures ou égales a 13 ng.gl, et inférieures a 15 ng.g! pour le MBT (Tableau 25). Les
concentrations moyennes enregistrées pour les ports d’Arcachon (port de plaisance, petit port de
plaisance et port de travail) et de Fontainevieille sont largement supérieures a ces valeurs. En effet, les
sédiments du port de plaisance enregistrent des concentrations moyennes en MBT, DBT et TBT qui
sont respectivement de 58, 136 et 177 ng.gL. Les concentrations des sédiments du port de travail sont
de 29 ng.g! pour le MBT, 80 ng.g! pour le DBT, et 109 ng.gt pour le TBT. Les concentrations des
sédiments du petit port de plaisance sont tres nettement inférieures puisqu’elles sont de 25 ng.g* pour
le DBT et 41 ng.g1 pour le TBT. Le MBT n'y a pas été détecté. Les concentrations moyennes mesurées
dans les sédiments du port de Fontainevieille, sont de 16 ng.g pour le MBT, 19 ng.g! pour le DBT et
66 ng.gl pour le TBT. Ces concentrations sont inférieures aux concentrations mesurées dans les
sédiments des ports de plaisance et de travail d’Arcachon. Les valeurs mesurées pour ces deux zones
portuaires sont donc atypiques par rapport a I'ensemble des valeurs pour lesquelles la moyenne est de
14 ng.gt pour le MBT, 18 ng.g' pour le DBT et 23 ng.g! pour le TBT. De plus, la médiane relative a
I'ensemble des valeurs de concentration de surface des ports étudies est systématiquement inférieure a
la moyenne enregistrée pour chaque composé butylé avec 11 ng.g* pour le MBT, 6 ng.g! pour le DBT

et 6 ng.g1 pour le TBT.

Par ailleurs, I'analyse de I'ensemble de ces données permet de classer les différents ports en fonction
de la qualité des sédiments de surface, du niveau de contamination en TBT le plus faible au niveau de
contamination le plus élevé (Figure 47). Les zones dont les sédiments de surface sont les moins pollués
sont les ports de Biganos avec une concentration moyenne en TBT de 1 ng.gl. Les sédiments des
ports d’Audenge, de la Barbotiére, de La Vigne, de Piraillan, de Cassy, du Teich, de Meyran et de
Canal ont une concentration moyenne en TBT de 3 ng.gL. Les sédiments des ports d’Ares et de Larros
enregistrent des concentrations moyennes de 7 ng.gl. Les sédiments de surface des ports du Betey,
de La Teste, de La Hume et d’Andernos ont un niveau de pollution moyen de 11 ng.gl. La pollution
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moyenne du petit port de plaisance d’Arcachon est de 41 ng.gl. Les sédiments de surface du port de
Fontainevieille ont une pollution moyenne de 61 ng.gl. Les sédiments des ports de travail et de
plaisance d'Arcachon sont ceux ou le niveau de pollution est le plus €élevé avec respectivement 109 et
177 ng.gL.
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Figure 47: Classification des zones portuaires étudiées en fonction de la qualité des sédiments de surface
Concentration en TBT (ng.g1) dans les sédiments de surface portuaire.

Les sédiments des ports d’Arcachon et de Fontainevieille dont le niveau de pollution est élevé sont
constitués a plus de 98% de particules fines et sont assez riches en matiere organique (4 % de carbone
organique) et en composés soufrés (2%). Les sediments des ports de La Teste, du Betey, d’Andernos
et de La Hume dont le niveau de pollution moyen est de 11 ng.g! ont des caractéristiques
sédimentaires différentes. Les deux premiers ont une sédimentation fine, riche en matiére organique et
en composeés soufrés alors que les deux autres ont une sédimentation moins fine. Le port d’Andernos
est caractérisé par des sédiments de sables fins (64% de particules inférieures a 63umm) avec
présence de matiere organique et de composés soufrés (3 % de carbone organique, 1% de soufre). Le
port de La Hume en revanche est caractérisé par des sédiments de sables moyens avec peu de
matiere organique et de composés soufrés (1,4% de carbone organique, 0,4 % de soufre).

Les sédiments du port d’Ares et de Larros ont des granulometries différentes (sables moyens pour Arés
et sables fin pour Larros) mais ont des teneurs en matiere organique et en composés soufrés similaires.
Les ports dont la concentration moyenne est de 3 ng.g! peuvent étre classés en deux groupes :

Audenge, La Vigne et Le Teich dont les sédiments sont contiennent de 80 % de particules inférieures a
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63 umm, de la matiére organique et des composeés soufrés (entre 3 et 7 % de carbone organique, entre

1 et 2 % de soufre). Les autres ports, tous ostréicoles, sont caractérisés par des sédiments dont 60%

des particules sont supérieures a 63 umm avec des teneurs variables en matiére organique et en

soufre (entre 1 et 3 % de carbone organique, entre 0,4 et 1,4 % de soufre).

Ces resultats montrent la complexité de la répartition des organoétains dans les sédiments puisque ces

composés sont mesurés a la fois dans des sédiments silteux riches en matiere organique et en

composés soufrés, caractéristiques des zones portuaires confinées ou I'hydrodynamique est faible,

comme c'est le cas des ports de plaisance, et a la fois dans des sédiments sableux contenant peu ou

pas de matiére organique, caractéristique de la majorité des ports ostréicoles du Bassin d’Arcachon

(exception faite du port de La Teste dont la sédimentation est silteuse et riche en matiére organique et

en composés soufré).

1.3 Les carottes sédimentaires

1.3.1 Localisation

La localisation des stations est rappelée a la Figure 48 et 'emplacement des carottes dans chaque

zone portuaire est présentée a la Figure 49.

L

A Stetona de prédoemerts por coiinges

]

Figure 48: Localisation des stations de prélévements par carottages.
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Port d’Ares

Port de Cassy Port de Piraillan

Figure 49: Localisation des carottages portuaires

Rappel : Cing zones portuaires ont été échantillonnées en fonction de leur situation (2 stations au sud,
2 stations a 'est et 1 station a I'ouest), de leur interét économique (port de plaisance ou port ostréicole)
et de leur envasement. Dans chaque port, deux carottes ont été réalisées a I'exception du petit port de
plaisance d’Arcachon ou une seule carotte a été prélevées. Ce premier échantillonnage a permis une
étude approndie du point de vue de la géochimie, avec un pas d’échantillonnage faible afin de définir
des profils de contamination.

De plus, dans le cadre d’une étude élargie a de futurs dragages, des prélevements supplémentaires ont
éte réalises dans des ports susceptibles d'étre concernés par de telles opérations. Il s'agit des ports de
Cassy (zone de plaisance) et des ports ostréicoles d’Ares et de Piraillan. Compte tenu de I'objectif de
ces prélévements qui était d'évaluer la pollution de la zone portuaire concernée, I'échantillonnage des
carottes prélevées n'a pas été le méme que celui décrit précédemment. Chaque carotte a été découpée
en trois ou quatre parties, chaque partie a été homogénéisée puis un échantillon moyen a été prélevé
pour étre analysé. Il y a donc, en fonction de la profondeur carottée, en moyenne 3 échantillons par
carotte. Les aspects techniques et les différents types d'échantillonnages sont expliqués dans le

chapitre sur les moyens techniques mis en oeuvre dans cette étude.
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Afin de faciliter la lisibilité des histogrammes, un code d'identification basé sur les initiales du lieu de

prélevement, a été affecté a chaque échantillon. Le domaine d'activité de chaque port ainsi que le lieu

de prélevement et le code d'identification de I'échantillon sont indiqués dans le Tableau 26.

Nom du port spécificité Capacité d’accueil Lieu de prélevement Code d'identification

Port d'Arcachon Plaisance Traque P PATP
Traque B PATB
Petit port de plaisance PPPA

Port d'Arés Ostréiculture Fond du port ostréicole A

Port du Betey Plaisance Fond et entrée PBC3,P BC4

Port de Cassy Plaisance C

Port de | Plaisance Traque A, PFA

Fontainevieille Traque C PFC

Port de La Vigne Plaisance Traque 1 PVC1
Traque 2 PVC2

Port de La Teste Ostréiculture, Traque Ouest PTC8

péche Traque Sud PTC10
Port de Piraillan Ostréiculture P

Tableau 26:

1.3.2 Résultats

Spécificité des zones portuaires

Afin de visualiser les concentrations moyennes en butylétains dans les sédiments des différentes zones

portuaires étudiées, des graphiques (histogrammes) sont présentée a la Figure 50.

600 4
550 4
500 - MBT DBT TBT Bts
= 0 omer |AreachonTP 106 198 292 596
@ 4004 ArcachonTB 27 50 79 157
5 0 BDBT | ArcachonPPP 15 20 35
2 300 BTBT |4 Teste C10 19 27 29 75
5 B2BU |LaTeste C8 15 23 46 84
g 209 LA Vigne C1 7 77 2
g 1901 LA Vigne C2 6 11 15 31
g 1001 Le Betey C3 17 30 24 71
52 1 Le Betey C4 14 27 44 84
o @ o o © = o ) < < o P c -, |Fontainevieille1 17 42 170 229
Tt & o0 S 9 92 %5 % 3 % & 2 % |Fontainevieille2 | 22 38 185 245
T 5 2 § & 5 5 & k& 5 3 5 |ares 6 7 7 30
s s 8 & 85 3 5 % 3 3 3% Piraillan 7002 2 11
) b I Cassy 11 8 3 18
stations
Figure 50: Concentrations moyennes dans la colonne sédimentaire de chaque zone portuaire étudiée
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Les histogrammes indiquent les concentrations en mono, di et tributylétains et la sommes de ces
especes. Un tableau de données indiquant les valeurs moyennes pour chagque especes butylées et la
somme de ces espéces est également présenté. D'auttre part, la composition granulométrique

moyenne ainsi que le taux moyen de carbone organique et de soufre par zone portuaire, sont présentés

a la Figure 51.
fines (<63u) sables | type de
argiles| silts |argile+| (>63u) | sédiment
(<5u) |(5-63p)| silts

PATP | 490 44 o4 5 v 5. 47 46 47 4.6
PATB | 56 39 95 5 Y 42 44 o - ~
APPP | 56 40 96 4 % 4l o
PTC10 57 41 98 2 \Y 3,2 3,2 34 32 o Corg
PTC8 | 58 41 98 2 v ’ .6 || oS
PvC1 | 57 38 95 5 v ¥ ] 25 25 14,14, 22 ’
Pvc2 | 56 38 95 5 v 21131 “ 19 g~ 2.0
PBC3 | 55 44 99 1 v 241181616 6 1.4
PBC4 | 55 44 99 1 v 90,9 0 9

PF 40 38 77 23 Vv 1 4

Ft 13 67 80 20 v

A 7 34 41 59 sV 0 AL LU o

P 3 11 14 86 s E P2 8 8 5 8 83 gL <« 0

c 1 5 6 94 s s ¥ Ezz &8

F 13 69 82 18 v

-a- -b-
Figure 51: - a) Granulométrie moyenne et - b) pourcentages moyens de Corg €t de S par carotte sédimentaire.

Les histogrammes de concentrations de la Figure 12 montrent une prédominance du TBT pour la
plupart des sédiments carottés a I'exception des ports d’Arés, de Cassy et de Piraillan pour lesquels le
MBT est I'espéce dont la concentration est la plus élevée. Deux carottes font également exception : la
carotte C1 du port de La Vigne qui enregistre des concentrations égales pour les 3 espéces (7 ng.g?) et
la carotte C3 du port du Betey qui enregistre des concentrations supérieures en DBT (30 ng.g* pour le
DBT et 24 ng.g pour le TBT).

Par ailleurs, les sédiments sont vaseux dans la plupart des ports avec en moyenne entre 80 et 99 % de
particules inférieures a 63umm. Seuls les ports d’Ares, de Piraillan, de Cassy se distinguent par leurs
caractéristiques sédimentaires. En effet, les sédiments du port d’Arés sont sablo-vaseux (41% de
particules <63um et 59% de particules >63um) avec un taux moyen de matiere organique (2,2 % de
Corg). Les ports de Piraillan et de Cassy sont constitués a 86 et 94% de sable (particules >63um) avec
une composante organique plus forte pour le port de Cassy (2,6 % de Corg) que pour le port de Piraillan.
(1,4 % de Corg).

Les zones portuaires de plaisance d’Arcachon et de Fontainevieille se distinguent par leurs

concentrations moyennes élevées en TBT avec des concentrations moyennes respectives de 185 et
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178 ng.gL. Les sédiments de ces ports sont vaseux (entre 80 et 96 % de particules < 63umm) et riches
en matiere organique (entre 3,2 et 4,6 % de Corg) €t en composés soufrés (entre 1,6 et 2% de S).

Les sédiments du petit port de plaisance d’Arcachon, du port de La Teste et du port du Betey ont des
concentrations moyennes comprises entre 20 et 45 ng.g. Enfin, les sédiments des ports d’Arés, de La
Vigne, de Piraillan et de Cassy ont des concentrations moyennes sont comprises entre 3 et 15 ng.g!

avec une concentration moyenne de 6,5 ng.g-1 pour ces quatre ports.

Compte tenu de ces résultats, il est possible de faire des regroupements entre ces différentes zones
selon leur niveau moyen de pollution. Trois groupes distincts de zones portuaires peuvent étre mis en
évidence (Figure 52) :
- Groupe 1: pollution faible avec une moyenne de 7 ng.g* pour les ports d’Ares, de La Vigne, de
Piraillan et de Cassy
- Groupe 2 : pollution moyenne avec une concentration moyenne de 33 ng.g! pour les ports du
Betey, de La Teste et le petit port de plaisance d’Arcachon
- Groupe 3: pollution élevée avec une concentration moyenne de 178 et 186 ng.g?
respectivement pour les ports d’Arcachon et de Fontainevieille.

Cassy
Arés Arcachon (PPP)
Piraillan La Teste Arcachon (PP)
La Vigne Le Betey Fontainevieillle
7 33 178 186
: : : : >
- +
faible niveau de contamination en TBT (ng.g") élevée

Figure 52: Classification des zones portuaires étudiées en fonction de la qualité des sédiments en profondeur.

1.3.3  Profils de concentration

Les profils de concentrations du MBT, du DBT et du TBT dans les sédiments portuaires de chaque
zone étudiées sont présentés a la Figure 53. Pour chaque profil, les principales données statistiques
relatives aux valeurs de concentrations de ces espéces sont précisées dans le Tableau 27. Chaque
tableau est présenté dans le méme ordre que les profils de contamination de la Figure 53.
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concentration en ng/g de sed.sec concentrations en ng/g de sed.sec

concentration en ng/g de sed.sec
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Figure 53:  Profils de concentrations des organoétains dans la colonne sédimentaire des différentes

portuaires étudiées

zones
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Arcachon ppp La Vigne C1 La Vigne C1
n=15 MBT DBT TBT n=22 | MBT DBT TBT n=24 | MBT DBT TBT
min - 7 7 min 3 4 2 min 2 4 4
max - 32 41 max 17 20 42 max 17 20 52
moy - 15 20 moy 7 7 7 moy 6 11 15
écartype - 7 10 écartype| 3 4 9 écartype| 4 7 14
Le Betey C3 Le Betey C4
n=21 MBT DBT TBT n=20 | MBT DBT TBT
min 6 7 6 min 7 10 17
max 51 123 109 max 40 65 98
moy 17 30 24 moy 14 27 44
écartype| 11 29 29 écartype| 8 14 23
La Teste C8 La Teste C10 Arcachon Traque B
n=31 MBT DBT TBT n=23 | MBT DBT TBT n=29 | MBT DBT TBT
min 6 7 4 min 7 9 4 min 7 5 6
max 28 98 302 max 77 89 123 max 93 113 286
moy 15 23 46 moy 19 27 29 moy 27 50 79
écartype| 6 20 85 écartype| 17 21 30 écartype| 21 30 53
Arcachon Traque P Fontainevieille Traque A Fontainevieille Traque C
n=28 MBT DBT TBT n=20 | MBT DBT TBT n=35 | MBT DBT TBT
min 7 18 30 min 9 2 5 min 5 8 13
max 205 306 629 max 49 120 589 max 83 200 1153
moy 106 198 292 moy 22 38 185 moy 17 42 170
écartype| 46 69 123 écartype| 12 37 206 | |écartype| 15 42 237

Tableau 27: Détails sur les valeurs de concentrations (minimale, maximale, moyenne, écartype) par profil

1.3.4 Description des profils de concentration par zone portuaire

1341

Port d’Arcachon

La localisation des carottes est rappelée a la Figure 54 et les profils de concentrations en MBT, DBT et

TBT enregistrés pour chaque carotte sédimentaire sont présentés a la Figure 55. Ces profils indiquent

les concentrations (en ng.g1) de chaque espéce butylée en fonction de la profondeur (en cm).

Figure 54: Localisation des carottes dans le port d’Arcachon
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concentrations en ng/g de sed.sec concentrations en ng/g de sed. sec concentration en ng/g de sed.sec
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Figure 55:  Profils de concentrations en organoétains a) Traque P ; b) Traque B ; c) petit port de plaisance
(Traque 2)

Les profils de concentrations montrent I'existence d’'une contamination en organoétains dans les
sediments portuaires du port de plaisance d’Arcachon sur 70 a 80 cm de profondeur avec une
contamination plus forte dans le fond du port (Traque P). D'autre part, les répartitions du MBT, du DBT
et du TBT sont tres differentes selon les profils ce qui traduit une hétérogénéité dans la répartition

spatiale de la contamination en profondeur et en surface.

v' Traque P
concentrations en ng/g de sed.sec % fraction granulométrique (%)
0 200 400 600 800 0 2 4 6 8 0 10 20 30 40 50 60
- 0 L L L I 0
10 10 -
20 + 20 A
g \g] 30 - E 30 A
3 3 40 - 3 40
5 g 5
S G 50 A S 50 -
a oy S
60 - 60 | 4 <5H
—e—Corg —s—5-15
—e— MBT 70 4 ot 70 | B304
DBT ° 3063
80 4 18T 80 ——S 80 —%—63-25p
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Figure 56: Traque P : profils - a) de concentrations des OT - b) du taux de carbone et de soufre - ) de la répartition
granulométrique

Le profil de la traqgue P montre une répartition des concentrations en organoétains qui suit la

sédimentation et met en évidence des pics de concentration & différentes profondeurs (Figure 56 a).
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Deux pics de concentrations en TBT sont enregistrés : un pic de concentration de 629 ng.g a 55 cm de
profondeur et un deuxieme pic de concentration de 420 ng.g! a 30 cm de profondeur. Les
concentrations relevées sur les 20 premiers cm sont égales a 80 ng.g'* pour le MBT, 230 ng.g pour le
DBT et 247 ng.g1 pour le TBT. Globalement, le TBT diminue de la base vers le sommet de la carotte
sedimentaire. Les valeurs élevées de concentrations s’expliquent par la proximité d’'une zone de

carénage qui n'a jamais été draguée.

D'autre part, les concentrations moyennes en Corg, et en S sont de 2 %, 3,3 % et 1,4 % respectivement.
La visualisation graphique de la répartition des organoétains (Figure 56 a), des parametres
géochimiques (Corg, Ctot €t S) (Figure 56 b) et de la granulométrie (Figure 56 a) ne montre pas de
corrélation évidente entre les organoétains, les parametres géochimiques et la granulométrie. En effet,
les différentes fluctuations enregistrées pour le S (quasiment constant sur toute la profondeur), le Corg
(pic de concentration a 60 cm de profondeur avec 4,55 %) et le Cy: (pic de concentration a 40 cm de
profondeur avec 6,15 %) ne correspondent pas aux variations des concentrations enregistrées pour les
organoétains. La granulométrie est fine (plus de 80 % de particules <63 um) et constante jusqu’a 60 cm

de profondeur, profondeur a partir de laquelle le pourcentage de particules > 63 um augmentent.
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Figure 57: Traque B : profils - a) de concentrations des OT - b) du taux de carbone et de soufre - ¢) de la répartition
granulométrique

Le profil de concentration des organoétains dans la colonne sédimentaire montre une répartition des
concentrations trés variable et non homogéne en profondeur. Les concentrations moyennes sur toute la

profondeur sont de 27 ng.g-! pour le MBT, 50 ng.g1 pour le DBT et 79 ng.g pour le TBT. Une valeur
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élevée en TBT (286 ng.g?) est enregistrée a 8 cm de profondeur. Cette valeur a été confirmée par une
seconde analyse de I'échantillon.

La variation des concentrations sur toute la colonne sédimentaire peut étre la conséquence directe
d'activités de dragage. En effet, le port de plaisance a été dragué a 10 reprises entre 1962 et 2000. Le
dernier dragage de la zone de prélevement date de 1994 mais les dragages récents des zones
alentours ont pu entrainer une perturbation des sediments en surface (nouveau dep6t de particules
sedimentaires remobilisées par le dragage). Cela pourrait expliquer entre autres, les concentrations
moyennes de surface (0-5 cm) de 42 ng.g* pour le DBT et de 80 ng.g! pour le TBT. De plus, malgré
les derniers dragages de la zone échantillonnée datant de 1992 et de 1994, au cours desquels un
volume de 11 470 m3 de sédiments a été extrait sur une surface de 21120 m2 et une hauteur de 54 cm,

des concentrations importantes en TBT perdurent sur toute la profondeur de la carotte sédimentaire.

Les profils des concentrations des parametres géochimiques (Corg, Crot €t S) (Figure 19b) montrent des
valeurs en S quasiment constante sur toute la hauteur de sédiment. Par contre, les teneurs en Corg et
en Ciot varient respectivement entre 4 et 3 % et entre 4,4 et 3,8 %, de la surface a la base de la carotte
sédimentaire. Les concentrations moyennes en Corg, Cit €t en S sont de 3,2 %, 3,9 % et 1,6 %

respectivement.

Les profils granulométriques des particules <5 um, < a 63 um et entre 63 et 125 pym montrent des
variations dans la répartition de ces particules en fonction de la profondeur. Bien qu'il soit difficile
d'établir d'aprés la visualisation graphique, une similitude dans la variation de la distribution
granulométrique et la distribution des organoétains, il est facile de supposer que ces variations sont le
fait des activités de dragages et de la remobilisation des sédiments que cela entraine.

v Petit port de plaisance

Le profil enregistré dans le petit port de plaisance montre que les concentrations en DBT et en TBT
fluctuent avec la profondeur mais leurs valeurs sont du méme ordre de grandeur compris entre 10 et 30
ng.gl. Les concentrations moyennes pour le DBT et le TBT sont de 15 ng.g! et 20 ng.g?!
respectivement. Les concentrations enregistrées pour le MBT sont inférieures a la limite de détection.
Sur les 60 premiers cm, le Corg, le Ciot €t le S ainsi que la répartition granulométrique ne sont pas
corrélés avec la distribution des organoétains. En revanche, a partir de 60 cm de profondeur, les
concentrations en DBT et TBT, les taux de le Coq et de, le Ci et les particules inférieures & 5um
évoluent dans le méme sens et de facon corrélée.

Enfin, globalement I'ensemble des valeurs mesurées est largement inférieur aux valeurs enregistrées

pour le port de plaisance
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concentration en ng/g de sed.sec % fractions granulométriques (%)
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Figure 58: Petit port de plaisance, profils - a) de concentrations des OT - b) du taux de carbone et de soufre - c) de
la répartition granulométrique

Cette étude du bassin portuaire d’Arcachon a permis de mettre en evidence une grande variabilité de la
contamination d'une zone a l'autre du port. Les résultats obtenus montrent que le fond du port de
plaisance (entre les traques P et R) est la zone la plus contaminée des trois zones étudiées avec des
valeurs moyennes en TBT, en surface et en profondeur, environ 3 fois plus élevées que pour la zone
face a la capitainerie et 12 fois plus élevées que les concentrations entre les traques 1 et 2 du petit port
de plaisance. Ces résultats sont en adéquation avec les résultats obtenus pour les prélevements de
surface présentés precédemment. Enfin, un historique des concentrations de surface et un historique
des concentrations en profondeur enregistrées au cours de la derniere décennie pour le port

d’Arcachon, sont présentés dans le Tableau 28 et le Tableau 29 (a la fin de ce chapitre).
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. MBT DBT TBT Granulo] Méthode dates de
Sites " o . a1 Auteurs
ng.g” sed sec métrie | analytique |prélévements
Port de plaisance
zone carenage (n=2) 18 190 1000 vase ? 2001 IEEB
Traque P-R (n=2) 6 30 170 vase ? 2001 IEEB
Proche traque R (n=2) 5,8 32 180 vase ? 2001 IEEB
Traque P-R 30 171 655 vase ? 2002 CREOCEAN
zone carenage (n=3) 16 75 430 vase ? 2001 CREOCEAN
Traque T-R (n=8) 4,3 51 190 vase ? oct-00 IEEB, REPOM
Traque T-R (n=8) 15 53 141 vase ? sept-03 IEEB, REPOM
zone carenage (n=2) 209+21 219+17 23921 vase GC-MIP-AED mai-01 Devier, 2003
zone carenage (n=2) 912+78 639+30 68053 vase GC-MIP-AED juin-01 Devier, 2003
Amouroux et
zone de carenage 2460 530 600 vase GC-MIP-AED avr-97 al. 2000
Amouroux et
zone de carenage 380 2720 2030 sable GC-MIP-AED avr-97 al, 2000
Station essence 330+£13 342+19 361+12 vase GC-MIP-AED mai-01 Devier, 2003
Station essence 369+29 346+15 429+31 vase GC-MIP-AED juin-01 Devier, 2003
Capitainerie 250 150 160 vase HG-GC-QFAAS sept-90 Sarradin, 1993
Capitainerie 240 200 350 vase HG-GC-QFAAS oct-91 Sarradin, 1993
Traque P 98+16 229+15 275%21 vase GC-MIP-AED fev-2002 cette étude
Traque B 171 43+3 80+ 15 vase GC-MIP-AED fev-2002 cette étude
Petit port de plaisance
Traques 1,2,3, 6-7 (n=4) <3 8 43 vase ? oct-00 IEEB, REPOM
Traques 1,2,3, 6-7 (n=4) 62 <6 53 vase ? sept-03 IEEB, REPOM
Traque 2 - 17 £1 26+ 3 vase GC-MIP-AED fev-2002 cette étude
Port de péche IEEB, REPOM
ech. Moy (n=4) <3 25 130 vase ? oct-00 IEEB, REPOM
ech. Moy (n=4) 27 50 143 vase ? sept-03 IEEB, REPOM

Tableau 28; Historique des concentrations de surface du port d’Arcachon entre 1993 et 2001

1.3.4.2 Portde La Teste

La localisation des carottes est rappelée a la Figure 59 et les profils de concentrations en MBT, DBT et

TBT enregistrés pour chaque carotte sédimentaire sont présentés a la Figure 60. Ces profils indiquent

les concentrations (en ng.gl) de chaque espéce butylée en fonction de la profondeur (en cm). Les

profils de concentrations du Corg, du Ciot €t du S et la répartition granulométriques sont présentés pour a

la Figure 23 et a la Figure 24 pour les carottes C8 et C10 respectivement.

Figure 59:

Localisation des carottes dans le port de La Teste
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Figure 60:  Profils de concentration dans la colonne sédimentaire de La Teste a) carotte C8 b) carotte C10

Les profils de concentrations montrent I'existence d’'une contamination en organoétains dans les
sediments portuaires du port de La Teste avec des concentrations moyennes du méme ordre de
grandeur pour le MBT et le TBT et 1,5 fois plus élevée en TBT pour la carotte C8. De plus, chaque profil
sedimentaire est marqué par une zone de concentrations plus €levées que la moyenne et tres
localisées en profondeur. Cette zone de concentration plus élevée se situe entre 18 et 32 ¢cm de
profondeur pour la carotte C8 avec une concentration moyenne en TBT de 169 ng.gl. Le TBT est
I'espéce prépondérante par rapport aux deux autres especes pour lesquelles les concentrations
moyennes respectives sont de 20 et 50 ng.gL. Pour la carotte C10 les concentrations plus élevées se
situent entre 14 et 32 cm de profondeur avec des concentrations moyennes de 25 ng.g! pour le MBT,
39 ng.gt pour le DBT et 51 ng.g?! pour le TBT. L'écart moyen entre le TBT et ses composes de
dégradation n’est pas aussi marqué que pour la carotte C8.

Enfin, pour les deux profils, le TBT est I'espéce prépondérante dans la zone de contamination plus
élevée et de part et d'autre de cette zone, le DBT est I'espéce prépondérante. Ceci peut s'expliquer par
une différence des cinétiques de dégradation du TBT, qui est plus lente dans la zone de contamination

élevée.
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v" Carotte C8

Les profils de concentrations en organoétains, des parametres géochimiques et de la granulométrie

sont présentés a la Figure 61.

concentration en ng/g de sed.sec % Fractions granulométriques (%)
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Figure 61:  Profils enregistrés pour les sédiments de la carotte C8 - a) concentrations des OT - b) taux de carbone
et de soufre - ) répartition granulométrique

Les sédiments de la carotte C8 enregistrent des concentrations moyennes de 15 ng.g! en MBT, de 23
ng.gten DBT et de 46 ng.glen TBT avec une zone de concentration plus €levée, localisée entre 18 et
32 cm de profondeur. De part et d'autre cette zone, les concentrations en MBT, DBT et TBT sont
constantes. Sur les 18 premiers cm, les concentrations sont en moyenne de 12 ng.g* pour le MBT etle
DBT et 9 ng.g1 pour le TBT. A partir de 32 cm de profondeur, les concentrations moyennes sont de 14
ng.gl en MBT, de 18 ng.gt en DBT et 10 ng.g! en TBT. Les profils du carbone et du soufre sont
constants avec en moyenne 4 % pour le Corg, 4,3 % pour le Cyt et 2 % pour le S. Les sédiments sont
caractérisés par une granulométrie fine avec plus de 90 % des particules <63um sur I'ensemble de la
carotte avec une augmentation de la fraction sableuse a partir de 60 cm de profondeur.

D'aprés la visualisation graphique de la distribution des organoétains, des parametres géochimiques et

de la granulométrie au sein de la masse sédimentaire, il n’existe pas de corrélation.

v" Carotte C10

Les profils de concentrations en organoétains, des parametres géochimiques et de la granulométrie

sont présentés a la Figure 62.
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profondeur (cm)
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Figure 62:  Profils enregistrés pour les sédiments de la carotte C8 - a) concentrations des OT - b) taux de carbone
et de soufre - ¢) répartition granulométrique

Les sédiments de la carotte C10 enregistrent des concentrations moyennes de 19 ng.g en MBT, de 27
ng.gten DBT et de 29 ng.glen TBT avec une zone de concentration plus €levée, localisée entre 14 et
32 cm de profondeur. De part et d'autre cette zone, les concentrations en MBT, DBT et TBT sont
constantes. Sur les 14 premiers cm, les concentrations sont en moyenne de 9 ng.g* pour le MBT, de 16
ng.g? pour le DBT et 14 ng.g?! pour le TBT. A partir de 34 cm de profondeur, les concentrations
moyennes sont de 21 ng.g! en MBT, de 20 ng.g! en DBT et 10 ng.g! en TBT. Les profils des
parametres géochimiques sont constants avec en moyenne 4,2 % pour le Corg, 4,5 % pour le Cyt €t 2,1
% pour le S, valeurs similaires a celles obtenues pour les sédiments de la carotte C8. Les sédiments
sont caractérisés par une granulométrie fine avec plus de 90 % des particules <63um sur 'ensemble de

la carotte.

Comme pour la carotte C8, la distribution des organoétains dans le sédiment n'est pas correlée a celles

du Corg, du Crotet du soufre et ni méme a la répartition granulométrique.

1.3.4.3 Port de Fontainevieille

La localisation des carottes est rappelée a la Figure 63 et les profils de concentrations en MBT, DBT et
TBT enregistrés pour chaque carotte sédimentaire sont présentés a la Figure 64. Ces profils indiquent
les concentrations (en ng.gl) de chaque espéce butylée en fonction de la profondeur (en cm). Les
profils de concentrations du Corg, du Ciot €t du S et la répartition granulométriques sont présentés a la

Figure 65 et a la Figure 66 pour les carottes de la traque C et de la traque A respectivement.
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Figure 63:  Localisation des carottes dans le port de Fontainevieille
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Figure 64: Profil de concentration dans la colonne sédimentaire du port de Fontainevieille - a) Traque C (PFC) - b)

Traque A (PFA)

Les profils présentés a la Figure 64 montre I'existence d’'une contamination en organoétains avec une

augmentation progressive des concentrations avec la profondeur. Les deux profils sont marqués par

des pics de concentration avec une trés nette prépondérance du TBT dont la concentration atteint 1153

ng.g't a 85 cm de profondeur pour la carotte de la traque C et 589 ng.g! a 150 cm de profondeur pour

la carotte de la traque A. Par ailleurs, le profil de la carotte C montre des concentrations assez élevées

dans les sédiments de surface (0-5cm) avec en moyenne 112 ng.g! en TBT, sachant que la

concentration en TBT mesurée dans les 2 premiers cm est de 165 ng.gl. Ces résultats ont été

confirmés par trois séries d’analyses.
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v' Traque A
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Figure 65: Traque A : profils - a) de concentrations des OT - b) du taux de carbone et de soufre - ¢) de la répartition
granulométrique

Le profil de concentration de la traque A montre des valeurs quasi constantes pour les 3 especes de la
surface a 70 cm de profondeur avec en moyenne 14 ng.g! pour le MBT, 10 ng.g pour le TBT et 29
ng.g't pour le TBT. Les valeurs augmentent ensuite progessivement principalement pour le TBT, pour
atteindre un pic de concentration de 589 ng.gt a 150 cm de profondeur. Pour les deux autres especes,
les pics de concentrations sont beaucoup moins marqués avec 50 ng.g-t pour le MBT et 120 ng.g'* pour
le DBT. Les concentrations rediminuent ensuite progressivement mais de maniére trés nette pour le
TBT, jusqu’a 175 c¢cm ou les concentrations sont de 9 pour le MBT, 2 pour le DBT et de 5 ng.gL.

D'autre part, les paramétres géochimiques sont quasiment constants de la surface jusqu'a 150 cm de
profondeur avec 5,1 % pour le Corg, et le Cit et 1,9 % pour le S. Les teneurs en Cog SONt quasiment
égales a celle du Ci sur toute la profondeur ce qui signifie que le carbone mesuré provient
essentiellement de la matiére organique. L'augmentation des teneurs en TBT ne semblent donc pas
corrélée aux variations du Corg. Néanmoins, les profils de concentrations en TBT et des teneurs en Corg
et en Cit sont similaires a partir de 150 cm de profondeur pour atteindre des minima a 175 c¢cm de
profondeur. La granulométrie est fine et dominée par les silts sur toute la profondeur avec une
augmentation tres nette des particules sableuse a la base de la carotte. Les observations in situ on
montré du sable fin blanc a la base de la carotte. On peut noter une augmentation des particules
sableuses a 40 c¢cm de profondeur, ce qui ne semble pas avoir d’incidence sur distribution des

organoétains a cette profondeur.
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v' Traque C
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Figure 66:  Traque C: profils - a) de concentrations des OT - b) du taux de carbone et de soufre - c) de la
répartition granulométrique

Le profil de concentration de la traque C montre des valeurs assez €levées en surface pour le DBT et le
TBT avec respectivement 41 ng.g! et 165 ng.gl. Ces valeurs diminuent trés rapidement puis
deviennent quasi constantes pour les 3 especes entre 6 et 28 cm de profondeur, avec en moyenne 7
ng.g pour le MBT, 11 ng.g! pour le TBT et 19 ng.g! pour le TBT. Les concentrations de TBT
augmentent brutalement a partir de 30 cm de profondeur en passant de 16 ng.g! a 52 ng.g. Elles
augmentent ensuite par palier avec un premier entre 40 et 75 cm de profondeur ou elles atteignent des
valeurs de 287 ng.g! pour le TBT et 73 ng.g pour le DBT. Un pic de concentration est enregistré a 85
cm de profondeur pour les trois especes butylées avec 1153 ng.g- pour le TBT, 200 ng.g-! pour le DBT
et 83 ng.g! pour le MBT. Les concentrations diminuent ensuite avec un 2eme pic de concentration pour
le TBT de 574 ng.g! a 95 cm de profondeur. Les concentrations diminuent ensuite pour atteindre 12
ng.g! pour le MBT, 25 ng.g'* pour le DBT et 48 ng.g! pour le TBT & 122 ¢cm de profondeur. Le pic de
concentration enregistré est probablement la conséquence d'une utilisation massive de peinture
antifouling a base de TBT, au début des années 80. Seule la datation par le 210PB et/ou par le 137CS
pourrait permettre de confirmer cette hypothése a condition que les sédiments ne soient pas perturbés.

D'autre part, comme pour la carotte A, les teneurs en Cog Sont quasiment égales a celle du Ci SUr
toute la profondeur et ne varient que tres faiblement. Les faibles variations enregistrées ne sont pas
corrélées avec les variations des concentrations en organoétains. Comme le carbone, le soufre varie
peu sur toute la profondeur avec une concentration moyenne égale a 2%. A la base de la carotte, les

paramétres geochimiques diminuent trés brutalement pour atteindre des teneurs entre 0,1 et 0,3%.
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Les profils de concentrations des carottes A et C présentent des similitudes et des différences en terme
du point de vue de la distribution des concentrations. Les concentrations enregistrées dans les
sédiments de chaque carotte ont des profils de distribution similaires montrant une augmentation des
concentrations avec la profondeur avec une prépondérance du TBT par rapport aux deux autres
especes. En revanche, les distributions des concentrations sont différentes d'un profil a 'autre car les
pics de concentrations sont enregistrés a des profondeurs et des valeurs de concentration différentes.
En effet, le pic enregistré dans les sédiments la carotte C est environ deux fois supérieur a celui de la
traque A et a une profondeur moins importante : 1153 ng.g a 85 cm de profondeur pour la traque C et
589 ng.g! a 150 cm de profondeur pour la traque A. Néanmoins, les moyennes des concentrations sont
du méme ordre de grandeur dans les sédiments des deux carottes et pour les trois espéces soit environ
20 ng.g! pour le MBT, 40 ng.g* pour le DBT et 190 ng.g pour le TBT.

Figure 67: Localisation des carottes dans le port du Betey
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Figure 68: Profil de concentration dans la colonne sédimentaire du port du Betey - a) carotte C3 - b) carotte C4
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Les profils sédimentaires (Figure 68) montrent I'existence d’une contamination en organoétains sur 55
cm de profondeur en mono, di et tributylétain pour les deux carottes sédimentaires. Toutefois les
distributions des espéces dans les sédiments sont trés différentes d'une carotte a l'autre. Pour la
carotte C3, les concentrations augmentent progressivement pour atteindre un pic de concentration de
51 ng.g! pour le MBT, de 123 ng.g' pour le DBT et de 109 ng.g! pour le TBT. Pour la carotte C4, la
distribution des espéeces dans les sediments est trés variable sur toute la profondeur. Toutefois, malgré
cette différence, les concentrations moyennes sont du méme ordre de grandeur pour le MBT (15 ng.g1)
et le DBT (28 ng.g%) pour les deux profils et presque deux fois plus importantes pour le TBT dans les

sediments de la carotte C4 (24 ng.g pour C3 et 44 ng.g! pour C4).

v" Carotte C3
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Figure 69:  Carotte C3: - a) profils de concentrations des organoétains - b) profils de répartition du taux de
carbone et de soufre - ¢) profil de la répartition granulométrique

Le profil de concentration de la carotte C3 montre que les concentrations en MBT, DBT et TBT
augmentent progressivement entre la surface et 30 cm de profondeur, passant de 6 a 22 ng.g pour le
MBT (valeur moyenne de 12 ng.g1), de 7 & 32 ng.g* pour le DBT (valeur moyenne de 16 ng.gl)et de 6
a 18 ng.g! pour le TBT (valeur moyenne de 10 ng.g?l). A partir de 30 cm de profondeur, les
concentrations augmentent plus fortement pour atteindre un pic de concentration de 51 ng.g! pour le
MBT, de 123 ng.g*! pour le DBT et de 109 ng.g! pour le TBT a 45 cm de profondeur. Les valeurs

diminuent & nouveau pour atteindre des concentrations a la base de la carotte (52 cm de profondeur)
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de 12 ng.g* pour le MBT, de 43 ng.g! pour le DBT et de 61 ng.gtpour le TBT. Le DBT est I'espece

prédominante sur toute la hauteur de sédiment.

En ce qui concerne les paramétres géochimiques, le soufre est quasiment constant avec une teneur
moyenne de 2,2 % alors que le Corg, et le Ciot varient sensiblement entre la surface et la profondeur
avec des teneurs moyennes quasiment égales, de 4,6 % pour le Cor, et de 4,8 % pour le Cit. Les
sediments sont caractérisés par une granulometrie fine avec plus de 90 % de particules < 63 pm sur

toute la profondeur.

La répartition des especes avec un pic de concentration bien défini en profondeur, laisse supposer une
période d'utilisation intensive de ces composeés dans le passé puis une diminution avec la mise en
application de la réglementation interdisant l'utilisation du TBT en tant qu’agents biocides dans les

peintures anti-salissures (arrété de 1982).

v Carotte C4
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Figure 70: Carotte C4 - a) profils de concentrations des OT - b) profil du taux de carbone et de soufre - ¢) profils de
la répartition granulométrique

Le profil de la carotte C4 montre que les concentrations en MBT, DBT et TBT augmentent
progressivement de la surface jusqu'a 55 cm de profondeur avec des concentrations moyennes del4
ng.g1 pour le MBT, de 27 ng.g* pour le DBT et de 44 ng.g pour le TBT. Les sédiments enregistrent un
pic de concentrations a 45 cm de profondeur le DBT et le TBT avec 64,8 ng.g? et 97,5 ng.g?
respectivement. La concentration maximale pour le MBT est mesurée a 10 cm de profondeur avec 40
ng.gl.

En ce qui concerne les parametres géochimiques, les teneurs en S, Corg, €t le Ciot SONt du méme ordre

de grandeur que pour ceux de la carotte C3 avec 2 % pour le S, 4,5 % pour le Corg €t 4,7 % pour le Ciot.
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Les sédiments sont vaseux avec plus de 90 % de particules < 63 um. D'aprées la visualisation
graphique, aucune variation dans la distribution des organoétains ne semble due a la distribution des

parametres géochimiques et/ou a la distribution granulométrique.

1.3.45 Port de Lavigne

Figure 71: Localisation des carottes dans de La Vigne
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Figure 72: Profil de concentration dans la colonne sédimentaire du port de La Vigne - a) C1 - b) C2

Les profils de concentration montrent I'existence d’'une contamination en organoétains sur 65 cm de
profondeur pour la carotte C1 et sur 75 cm de profondeur pour la carotte C2 (Figure 72). Les valeurs
moyennes des composés dans les deux carottes sont du méme ordre de grandeur pour le MBT avec 7
ng.gt pour C1 et 6 ng.g pour C2, et environs 1,5 fois plus élevées en DBT pour C2 que pour C1 avec
7ng.glet 11 ng.gl, enfin les concentrations moyenne en TBT sont deux fois plus élevées pour C2 que

pour C1 avec 7 ng.glet 15 ng.gL. D'autre part, la distribution des espéces dans les sédiments sont tres
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différentes d'une carotte a l'autre. Pour la carotte C1, les concentrations augmentent progressivement
pour atteindre un pic de concentration a 55 cm de profondeur pour les trois especes MBT, DBT et TBT.
En revanche, , la distribution des espéces dans les sédiments de la carotte C4 est trés variable sur
toute la profondeur avec un pic de concentration a 50 cm de profondeur pour le DBT et le TBT et a 60

cm pour le MBT.
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Figure 73:  La Vigne C1: profils - a) de concentrations des OT - b) du taux de carbone et de soufre - c) de la
répartition granulométrique

Le profil de la carotte C1 montre que les concentrations en MBT, DBT et TBT augmentent
progressivement de la surface jusqu'a 62 cm de profondeur avec des concentrations moyennes de 7
ng.g't pour le MBT, le DBT et le TBT. Un pic de concentrations est enregistré a 55 cm de profondeur
pour les trois especes avec 17 ng.g! pour le MBT, 20 ng.g? pour le DBT et 42 ng.g? pour le TBT. La
concentration maximale pour le MBT est mesurée a 10 cm de profondeur avec 40 ng.gL.

Il est intéressant de noter que le DBT est I'espéce prépondérante jusqu'a 25 cm de profondeur et que

c'est le TBT qui prédomine jusqu’a 60 cm de profondeur.

Par ailleurs, le soufre est quasiment constant sur toute la colonne sédimentaire avec une teneur
moyenne de 0,9 %. Les teneurs moyennes du Corg, €t du Ciot SONt de 2,4 % et de 3,7 % respectivement
avec une tendance a diminuer de la surface a la profondeur, avec des teneurs minimums enregistrées a
40 cm de profondeur. Si on compare les profils du S, du Corg, €t du Cit, ON constate que la variation
dans la distribution du Corg, €t du Cit N'a pas d'incidence sur la distribution des concentrations en

organoétains. De méme pour le granulométrie.
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v' La carotte C2
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Figure 74: La Vigne C2: profils - a) de concentrations des OT - b) du taux de carbone et de soufre - c) de la
répartition granulométrique

Pour la carotte C2, la distribution des espéces dans les sédiments est trés variable sur toute la
profondeur avec un pic de concentration a 50 cm de profondeur de 20 ng.g pour le DBT et de 52 ng.g-
1 pour le TBT. Le maximum de concentration pour le MBT est enregistré a 60 cm de profondeur avec 17
ng.gl. Le profil de concentration des organoétains dans les sédiments montre une grande variabilité
dans la distribution de ces composés avec la profondeur. La prédominance d’une espéce ou d'une
autre n'est pas marquée sur les 24 premiers cm. Par contre, le TBT devient I'espéce prépondérante a

partir de 26 cm et ce jusqu’a 60 cm de profondeur.

La distribution des parametres géochimiques est relativement constante sur toute la colonne
sédimentaire avec une diminution sensible de la surface a la base de la carotte. Les sédiments sont
caractérisés par une granulométrie fine avec plus de 80 % des particules < 63um. La distribution des
teneurs en S, en Cor, et en Co et la distribution granulométrique au sein de la colonne sédimentaire ne

montrent pas de corrélation avec la distribution du MBT, du DBT et du TBT.

1.3.5 Conclusions sur les carottes

1.35.1 Lestypes de profils de concentrations

Les différents profils étudiés nous ont permis de constater I'existence de deux types de profils selon la
distribution des especes avec la profondeur :
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v un type de profil dont les espéces augmentent progressivement de la surface a la profondeur

avec 1 ou plusieurs pics de concentrations a des profondeurs variables selon les zones

portuaires étudiées. Ce type de profils est enregistré pour les carottes sédimentaires :

- de la traque P du port de plaisance d’Arcachon,
- C3 du port du Betey

- A du port de Fontainevieille
- C1 du port de La Vigne

MBT
DBT
TBT

Arcachon, TP

MBT
DBT

TBT

Fontainevielle, A

60 —— 18T

Betey, C3

MBT

DBT

TBT

La Vigne, C1

Figure 75: Premier type de profils de concentrations enregistrés dans 4 ports du Bassin d’Arcachon

v Un type de profil dont la distribution des espéces est trés variable avec la profondeur, sans

diminution progressive des concentrations de la surface vers la profondeur comme pour le type

de profils vu précédemment.

Arcachon, TB

Arcachon, Petit port de

La Vigne, C2

>

plaisance

La Teste, C10

MBT
DBT

8T

Betey, C4

La Teste, C8

Figure 76: Deuxieme type de profils de concentrations enregistrés dans 4 ports du Bassin d’Arcachon

125



Chapitre 3 : Résultats

Les profils de concentrations de ce type ont été enregistrés pour les sédiments des port de :
- Arcachon (Traque B, petit port de plaisance)
- La Teste (C8, C10)
- Le Betey (C4)
- La Vigne (C2)

Parmi ces profils, le profil de la carotte C8 de La Teste se différencie par une zone de contamination
bien localisée (entre 20 et 30 cm) de profondeur sans transition progressive des concentrations entre

les couches sédimentaires sus- et sous-jacentes.

Cette différence significative dans la distribution des concentrations d’un profil a 'autre a la fois dans les
sediments d’'un méme port et d'un port a I'autre peut s'expliquer par différents criteres :

- historiques (années de constructions du port, activités de dragages au cours du temps,
expansion, etc.),

- socio-économiques (activités principalement basées sur les ressources halieutiques et
ostréicoles, chantier de constructions navales),

- environnementaux (remobilisation des sédiments lors d'activités de dragages, de fortes
conditions hydrodynamique telles que les marées a forts coefficients et les tempétes
hivernales),

- biogéochimiques (oxydation, complexations, méthylation, activités bactériennes, etc)

- touristiques (forte fréquentation plaisanciére et développement des activités nautiques en
été),

- sociétaux (utilisation frauduleuse de peintures anti-fouling a base de TBT).

1.3.5.2 Prédominance du MBT, DBT ou TBT selon les profils

En fonction des profils, trois cas de figures peuvent étre différenciés selon la prédominance d'une
espéce par rapport a une autre dans la colonne sédimentaire :

- le TBT est I'espéce majoritaire sur toute la hauteur de sédiment. C'est le cas pour les profils
de concentrations enregistrés dans les sédiments du port d’Arcachon (Traque P, Traque B et petit port
de plaisance), du port de Fontainevieille (A et C) et dans la carotte C4 du port du Betey.

- Le TBT est majoritaire uniquement en profondeur dans les tranches de sédiments qui

enregistrent des pics de concentrations. C'est le cas pour le port de La Teste (C8 et C10)
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- Le TBT n'est pas I'espéce prédominante. C'est le cas pour le profil de concentrations enregistré
dans les sédiments de la carotte C3 du port du Betey ou le DBT est I'espéce prédominante.

En supposant que le MBT et le DBT aient une seule et méme source a savoir la dégradation du TBT,
ces variations et/ou variabilités de la prédominance de I'une ou de l'autre espéce peuvent s'expliquer
par des cinétiques de dégradation différentielle au sein de la masse sedimentaire a la fois intra et inter

portuaire.

1.4 Conclusion relative au bilan de la qualit¢ des sédiments du Bassin

d’Arcachon

1.4.1 Constat Général

L’étude de la qualité des sédiments de surface et de fond du Bassin d’Arcachon a permis de montrer
que les zones intertidales et subtidales de l'intra bassin comprenant les parcs a huitres, les chenaux
secondaires et les herbiers a zosteres sont exemptes de toute pollution par les composés
organostanniques. Les zones portuaires sont donc les seules zones du Bassin a étre polluées par ces
composeés avec des niveaux de pollution plus ou moins €levés selon les zones portuaires considérées.
En effet, en fonction de la spécificité des ports, du nombre de navires, de leur situation géographique et
de leur passé historique en terme de dragage notamment, le taux de pollution varie. Les ports de
plaisance ont, d'une maniere generale, un niveau de pollution plus élevé que les ports ostréicoles.
Néanmoins, le port ostréicole de La Teste est plus pollué que certains ports de plaisance comme La
Vigne ou Cassy qui enregistrent un niveau moyen de pollution autour de 7 ng.g' contre 33 ng.g-* pour
le port de La Teste. Méme remarques pour les ports ostréicoles d’Arés et de Piraillan dont le niveau

moyen de pollution est de 7 ng.g-! contre 33 ng.g! pour le port de La Teste.

Cette étude sur la qualité nous a donc permis de faire une classification des ports étudiés en fonction
de leur niveau de pollution moyen. Cette classification est basée sur la comparaison des concentrations
moyennes des sédiments de chaque zone portuaire. Le port d’Arcachon et le port de Fontainevieille
sont les ports qui enregistrent les niveaux de pollution les plus élevés avec une concentration moyenne

respective en TBT de 186 ng.g! et de 177 ng.g%( Figure 77).
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Figure 77: Classification des ports par niveau moyen de pollution

Enfin, deux groupes de ports apparaissent en fonction de leur niveaux de pollution. Le 1" groupe est
constitué par les ports dont les sédiments sont faiblement contaminés. Il s'agit des ports d’Ares, de
Cassy, de Piraillan, de La Vigne, de La Teste et du Betey. Le 2¢me groupe est constitué par les ports
dont les sédiments ont un niveau de pollution élevée. Il s'agit des ports de plaisance d’Arcachon et de
Fontainevieille. Il est interessant de noter que cette clasification n'est pas fonction de critéres

géographique.

1.4.2 Amélioration la qualité des sédiments sur une décennie

La comparaison de ces donnees avec les valeurs mesurées par Sarradin au début des années 1990,
montre une tres nette amélioration de la qualité des sédiments de la zone intra-bassin. En effet, aucune
trace de TBT n'a été détectée dans cette étude notamment dans des zones comme le Grand Banc et le
Tes alors que Sarradin mesurait des concentrations en TBT entre 2 et 16 ng.g! en surface au Tes et
des concentrations de I'ordre de 11 ng.g! au niveau de la Pointe du Grand Banc. Il convient de prendre
en considération le fait que les analyses n’ont pas €té réalisées avec les mémes techniques analytiques
(génération d’hydrures pour Sarradin et GC-MIP-AED pour cette étude) qui ont considérablement
évolué notamment du point de vue de la sensibilité et de la sélectivité. Cette comparaison permet
néanmoins de dégager une tendance positive concernant I'évolution de la qualité des sédiments sur

une décennie.

Par ailleurs, les concentrations enregistrées dans les sédiments des zones portuaires démontrent la
persistance du TBT en surface et en profondeur. Cependant les concentrations mesurées par Sarradin
en surface sont généralement plus élevées que les concentrations mesurées au cours de ces travaux.

C'est le cas notamment du port de Larros ou les concentrations sont presque 10 fois plus élevées pour
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le TBT et le DBT que les concentrations mesurées au cours de cette étude. Le constat est le méme
pour le port d’Andernos avec une différence d'un facteur 3 dans les valeurs de concentrations. Ceci
peut s'expliquer notamment par le fait que ces ports ont subi des opérations de dragage, en 1995, 1999
et 2000 pour le port d’Andernos et en 2002 pour le port de Larros. La différence de concentration peut
également s'expliquer par le fait que les prélevements n'aient pas été réalisés exactement au méme
emplacement dans les ports. Or sachant que les concentrations sont tres variables au sein de la masse
sedimentaire a la fois en surface et en profondeur, cette explication est tout a fait valable. De plus, le
port de Larros a dans son proche environnement un chantier de construction naval, ce qui pourrait tres
facilement expliquer que certaine zone du port soient contaminées en TBT d'ou la grande différence
entre les valeurs de concentrations enregistrées par Sarradin et celle de cette étude. Une étude
réalisée en 1999 par UT2A sur des carottes portuaires, montre également une différence marquée dans
les concentrations enregistrées en TBT pour le port de Larros. En effet, sur deux carottes prélevées, les
concentrations moyennes en TBT varie d'un facteur 4,5 avec 40 ng.g1et 9 ng.g=.

En ce qui concerne le port d’Arcachon, les concentrations enregistrées dans les sédiments montre une
grande variabilité des concentrations a la fois en surface et en profondeur. C'est ce que confirme la
comparaison des données enregistrées pour le port d’Arcachon au cours de différentes études
(Tableau 11). Cependant ces données montre |'existence de « secteur » de contamination plus élevées
que d'autres. C'est le cas notamment du fond du port a proximité de la zone de carénage et de la zone
proche de la station essence.

Enfin, si 'on compare les valeurs de concentrations enregistrées dans les sédiments du Bassin
d’Arcachon avec des concentrations enregistrées dans d’autres milieux, il apparait que les sédiments
du Bassin d’Arcachon sont dans I'ensemble d’une bonne qualité a I'exception des ports d’Arcachon et

de Fontainevieille dont la contamination en organoétain est avérée (Tableaux 29 et 30).
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. Profondeur] MBT DBT TBT | Granulo| Méthode dates de
Sites 1 . . 1 Auteurs
(cm) ng.g” sed sec métrie | analytique | prélévements
0-5 244 165 152 <100 ym | HG-GC-QFAAS 1990 Sarradin, 1993
5-10 311 148 108
10-15 246 162 158
15-20 186 123 104
20-25 67 44 66
25-30 17 25 53
moyenne | 179+ 104 113156 107 +39
Quevauvillier et
0-1 100 86 111 <63um al. 1994
4-5 98 90 106
6-7 95 88 116
9-10 65 64 49
11-12 112 86 80
Arcachon 15-16 156 141 161
20-21 62 94 92
25-26 59 87 77
30-36 38 53 88
40-41 20 31 30
50-51 6 5 16
moyenne | 74+44 75+36 84 +41
0-5 22 115 172] <63 um | GC-MIP-AED 1999 UT2A,1999
25-30 44 232 377
50-55 4 17 26
23 121 192
0-5 3 7 18
25-30 5 7 46
50-55 4 17 26
moyenne 4 10 30
0-5 61 40 42 <100 pym | HG-GC-QFAAS 1990 Sarradin, 1993
5-10 94 62 45
10-15 77 96 60
15-20 67 68 54
20-25 62 57 44
25-30 88 149 75
moyenne 75+13 79+36 53+12
0-5 11 16 26] <63 pym | GC-MIP-AED 1999 UT2A,1999
10-15 9 19 23
25-30 4 17 29
LaTeste | 4550 6 17 27
55-60 9 22 23
moyenne 8 18 26
0-5 16 23 34
5-10 12 26 26
30-35 6 29 40
50-55 8 23 50
60-65 9 21 47
70-75 14 34 43
moyenne 9 22 33
0-5 6 18 31] <63 ym | GC-MIP-AED 1999 UT2A,1999
25-30 5 15 29
50-55 9 22 60
moyenne 7 18 40
Larros
0-5 6 18 11
25-30 4 15 11
50-55 4 22 6
moyenne 5 18 9
Tableau 29: Etudes antérieures sur les concentrations en organoétains dans des carottes sédimentaires

prélevées dans des ports du Bassin d’Arcachon
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Localisation MBT DBT TBT Auteurs

Espagne (nord-est et sud-est)
Port de commerce (8 quais) 7 92 124 Diez et al, 2002
Port de commerce (12 quais) 1674 6860 18722
Cairns, Australie
Port de commerce 161 71 1275 Haynes et Long,
Ports de plaisance 33 <1 55 2002
Chenal de navigation entre la Suéde | np np 1-19 Strand et al, 2003
et le Danemark
Antartic (Mer de Ross) Negri et al, 2004
Cape Armitage 25 167 1530
Mac Murdo Station 28 86 274
USA, Coddington Cove, New Port Wade et al , 2004
Surface np np 32 - 372 (146)
Profondeurs moyennes : 8 m 77-217 (134)

16'm 42 - 94 (73)

2lm 130 - 198 (163)

30m 153
lles Figji (surface) Maata et Koshy,
Walu Bay (n=8) 7,97-97,7(23) | 19,5-91,1(45) | 72,2-360(162) | 2003
Labasa (n=9) 22-21(11,7) 1,35-8,52(3,6) | 156-52,8 (34)
Hong-Kong np Np <0,1-560 Cheung et al, 2003
Espagne, Bay de Biscay
(estuaire, surface) 0,86 - 2,87 0,15-0,71 0,05-55 Arambarri et al,

2003

Brésil Godoi et al, 2003
Utaba (surface, n=5) 36 37 <12,12
Utaba (surface, n=5) 62 113 140
Guaruja (profondeur, 5 — 14 cm) 367 124 224
Santos (6-15 cm) 54 176 482

Tableau 30: Concentration (en ng.gl) de composés organostanniques dans les sédiments recensés dans
différents milieux a travers le monde (valeurs moyennes entre parenthéses), np : non précisé

1.4.3 Détermination de niveaux de référence N1 et N2 pour les ports du Bassin d’Arcachon

La gestion des milieux portuaires impose de draguer les sédiments des ports afin d'assurer la
navigation dans les chenaux et les bassins portuaires. Cependant les activités de dragage ne sont pas
sans conséquence sur le milieu dans le cas de sédiments ou la contamination est avérée. Les
responsables portuaires doivent donc étre en mesure d'assurer leurs gestions de maniere a minimiser
les impacts imputables a de telles opérations. C'est I'évaluation de la qualité des sédiments basée en
amont sur la caractérisation physico-chimique qui va permettre aux différents responsables d’étre en
mesure de statuer sur les meilleures pratiques envisageables pour préserver au mieux le milieu tout en

tenant compte de l'aspect économique. La gestion des sédiments portuaires est facilitée par un
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référentiel de qualité, ou référentiel GEODE qui définit des niveaux de contamination permettant de
classer les sediments dans différentes catégories en dessous et au-dessus de ces niveaux et permettre
ainsi une aide a la décision sur le devenir des sédiments dragués (Figure 78).

Rappel : Les seuils N1 et N2 correspondent a des niveaux potentiels d'impact croissant sur le milieu, ainsi :
- le niveau 1 (N1) est le niveau au-dessous duquel I'immersion est autorisée sans autre étude que la
caractérisation des sédiments. En effet, l'impact potentiel est jugé neutre ou négligeable, les teneurs

étant « normales » ou comparables au bruit de fond environnemental.

- le niveau 2 (N2) est le niveau au-dessus duquel I'immersion est susceptible d'étre interdite sous réserve
que cette immersion soit la moins dommageable possible pour I'environnement. En effet, les valeurs de
ce niveau laissent présager un impact potentiellement négatif de l'opération projetée. Une étude
spécifique doit étre réalisée sur la sensibilité du milieu par rapport au substances concernées avec au

moins un test d'écotoxicité globale du sédiment et une évaluation de I'impact prévisible sur le milieu.

- entre les niveaux N1 et N2, une étude plus approfondie peut s'avérer nécessaire en fonction du projet

considéré et du degré de dépassement du niveau N1.

Figure 78:  Rappel de la définition des niveaux de référence (Circulaire du 14 juin 2000)

Les sédiments considérés par le groupe Géode pour établir les niveaux de référence pour le TBT font
partie des sédiments dragués dans les bassins portuaires et les chenaux d'acces directement impactés
par les apports en TBT. Les niveaux sont proposés a titre indicatif mais ne font pas I'objet d'une

réglementation.

Aussi, a partir du bilan sur la qualité des sédiments, il nous a semblé intéressant d'établir des niveaux
de références propres aux ports du Bassin d’Arcachon, en s’appuyant sur le modéle des niveaux de
référence établis par le Groupe Géode pour les sédiments portuaires en France. Nous avons défini un
référentiel de qualité pour le TBT avec trois niveaux notés TBT-1, TBT-2 et TBT-3 en nous appuyant sur
I'ananlyse statistique des données relatives aux zones portuaires. Les 1¢' et 3eme quartiles obtenus pour
I'ensemble des données portuaires permettent de déterminer les niveaux TBT-1 et TBT-2 et le niveau

TBT-3 a éteé définis a partir des valeurs de concentrations extrémes :

- Le niveau TBT1 est le niveau en dessous duquel aucune restriction particuliere n’est a
signaler pour le devenir des sédiments, Iimmersion étant la solution la plus appropriée. D’un

point de vue économique

- Le Niveau TBT-2 est le niveau au-dessus duquel une étude approfondie est nécessaire
pour évaluer la toxicité des sédiments vis-a-vis du milieu récepteur. L'immersion avec impacts

minimum requis
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- Le niveau TBT-3 est ne niveau au-dessus duquel I'immersion est prohibée du fait des

impacts nuisibles qu’elle pourrait engendrée sur le milieu récepteur.

- Entre TBT1 et TBT2, I'immersion est possible en fonction des conditions locales du milieu

récepteur avec une étude préalable approfondie en terme d'impacts possible sur le milieu.

- Entre TBT-2 et TBT-3, le dépbt a terre est conseillé sans toutefois éliminer la solution de
I'immersion qui doit étre effectuée en ayant pris des précautions particuliéres pour minimiser les

impacts au milieu récepteur.

Pour le Bassin d’Arcachon, les niveaux TBT-1, TBT-2 et TBT-3 sont respectivement de 4,5 ng.g™(Sn)
pour TBT-1, de 40 ng.g’}(Sn) pour TBT-2 et de 122 ng.g'}(Sn) pour TBT-3. La comparaison de ces
seuils avec des seulils existant dans d'autres pays européens (Pays-Bas, Belgiques, Allemagne) montre
une grande disparités entre les valeurs de ces niveaux (Tableau 31). En ce qui concerne la France, les
valeurs proposées par Géodrisk pour la France ne sont que des valeurs indicatives. Les valeurs
régementaires font actuellement I'objet de discussion au niveau national dans le cadre du groupe de

travail Géode.

Ports N1 N2 N3
Zeebrugge 3 7 -
Rotterdam 10 40 4000
Bréme 10 30
France (Géodrisk) 20 400 1000
Bassin  d’Arcachon | 11 98 300
(cette étude)

Tableau 31: Seuils de concentrations en TBT dans les sédiments (ng.g, ion TBT) préconisés en Europe

Les valeurs déterminées pour le niveau N1 des sédiments des ports du Bassin d’Arcachon sont du
méme ordre de grandeur que les Niveaux N1 de Rotterdam et de Breme. Par contre, le niveau N2 des
sediments du Bassin d’Arcachon est environ deux a trois fois plus élevé que les niveaux N1 et N2 de
Rotterdam et de Breme. Le niveau N3 calculé pour le Bassin d’Arcachon est nettement inférieur aux
seuils proposés a aux Pays-Bas ou par Géodrisk. Néanmoins, pour que la comparaison soit la plus
juste possible il faudrait pouvoir disposer des méthodes d’évaluation de chaque ports et connaitre les

criteres permettant cette évaluation.
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1.5 Estimation du stock d’organoétains dans les sédiments a draguer de chaque
zone portuaire

Dans la perspective des futurs travaux de dragage de certains ports du Bassin d’Arcachon, les volumes
de sédiments ont été estimés par le pdle maritime du SIBA. A partir de ces volumes, nous avons pensé
qu'il était opportun d'estimer le stock approximatif d’organoétains présents dans les volumes de
sediments a draguer et susceptibles d’étre remis en suspension lors de travaux de dragage. Cette
estimation donne la concentration de chaque espéce (MBT, DBT et TBT) dans le volume de sédiments
a draguer. En ce qui concerne le devenir des matériaux de dragage, cette évaluation pourrait permettre
de prévoir notamment le risque associé au relargage des organoétains dans le milieu, aussi bien par le
biais de limmersion que par le biais de la mise en dépdt a terre (en bassin de décantation par

exemple). Le calcul du stock est basé sur :

- le volume des sédiments a draguer : I'estimation des volumes a été réalisée par le pdle
maritime du SIBA a 'exception du port de La Teste dont I'estimation a été faite par le service

Mer et ports du Conseil Général de Gironde

- I'Humidité du sédiment, déterminée pour chaque échantillon, I'humidité moyenne pour

'ensemble des sédiments a été estimée a 70 %.

- la masse volumique du sédiment humide (py) : évaluée a 1550 Kg/ m3 a partir d'abaques
realisés par A. Feral pour «I'étude des sédiments fins coheésifs, en particulier la vase »,
(communication personnelle, P. Castaing, DGO) et confirmée expérimentalement au

laboratoire?s.

- la concentration en organoétains en poids humide, obtenue a partir de la concentration en

organoétains en poids sec multipliée par le taux d’humidité

Les résultats relatifs a chaque zone portuaire sont présentés dans le Tableau 32. Pour chaque zone
portuaire, sont indiqués :

- les volumes a draguer en m-3, Vg4

- la concentration moyenne d’organoétains en ng.g! de poids sec , [OT]sec

- la concentration moyenne d’'organoétains en ng.g! de poids humide, [OT]n =[OT]sec* (1-th)

- le stock d’organoétains en g, Sor= (Vax pn x103)x ([OT]n / 109)

- la concentration d'organoétains en g/m3, C(omh = Sor / V4

28 Pour déterminer expérimentalement la masse volumique humide de la vase, un échantillon de masse et de volume connu
a été porté a été séché a I'étuve pendant 24h. Ceci a permis de déterminer le volume et la masse de sédiment sec. La
détermination de pH est alors possible sachant que pr= (Meaut M sed.sec)/ (VeautV sed.sec)
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(humide)

Tableau 32: Estimation du stock en organoétains dans les différentes zones portuaires étudiées

Port d'Arcachon -Plaisance Port d'Arcachon -PPP Port d'Arcachon*
Volume a draguer 108650 m? 42520 m? 151170 m?
MBT DBT TBT Bu MBT DBT TBT Bu MBT DBT TBT Bu
concentration moyenne
A . 66 123 184 373 0 15 20 35 52 100 150 302
(ng.g"'), poids sec
trati
concentrallon Moyenne | 5 37 gg 112 0.1 4 6 0] 16 30 4 91
(ng.g™'),poids humide
stock (g ,masse humide) | 3330 6202 9290 18823 8 288 395 691 3674 7045 10526 21244
stock (Kg ,masse humide) 3 6 9 19 0,01 0,3 0,4 0,7 4 7 11 21
. 3
concentration en g/m™ | 03 005 0,09 0,17 0,0002 001 001 002 ] 002 005 007 0,14
(humide)
Port de La Teste Port de Fontainevieille Port de La Vigne
Volume a draguer 80000 m? 18000 m? 12000 m?
MBT DBT TBT Bu MBT DBT TBT Bu MBT DBT TBT Bu
trati
concentrafion moyenne |4, 55 39 80 19 0 176 235 | 6 9 11 2
(ng.g '), poids sec
concentration moyenne 5 7 12 24 6 12 53 70 2 3 3 s
(ng.g‘1),poids humide
stock (g ,masse humide) | 616 922 1440 2977 156 338 1469 1963 36 50 62 148
stock (Kg ,masse humide) 1 1 1 3 0 0 1 2 0 0 0 0
: 3
concentration en g/m 0,01 001 0,02 0,04 0,01 002 008 0110003 0004 001 001
(humide)
Port du Betey Port de Piraillan Port d'Ares
Volume a draguer 5000 m? 20000 m? 3500 m?
MBT DBT TBT Bu MBT DBT TBT Bu MBT DBT TBT Bu
trati
concentration Moyenne | 45 59 34 77 8,6 26 26 138 | 16 7 7 30
(ng.g '), poids sec
concentration moyenne 5 9 10 23 3 1 1 4 5 2 2 9
(ng.g™"),poids humide
stock (g ,masse humide) 35 66 78 180 80 25 24 129 27 11 11 49
stock (Kg ,masse humide)| 0,0 0,1 0,1 0,2 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
’ 3
°°”°e’2:321‘i’2:)” 9/m” 10,0004 0,001 0001 0,002 0,001  0,0003 0,0003 0,002 |0,0003 0,0001 0,0001 0,001
Port de Cassy
Volume & draguer 5000 m® . oy i
MBT DBT TBT Bu le volume considéré Eour le port dArcacho_n ne prend pas
en compte la zone péche, le port de travail et le chenal
concentration moyenne 1 3 3 18 d'acces.
(ng.g™),poids sec
concentration moyenne
1 1
(ng.g‘1),poids humide 8 °
stock (g ,masse humide) 26 8 8 42
stock (Kg ,masse humide)| 0,03 0,01 0,01 0,04
concentration en g/m3 0.005 0002 0002 0.008
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2 Etude géochimique

L'interprétation des résultats du point de vue de la géochimie s'articule en trois points :

- une analyse statistique multivariée de I'ensemble des données afin d'identifier des
groupes de ports en fonction de leurs caractéristiques sedimentaires et de leur niveau
moyen de contamination en organoétains.

- une étude de corrélation entre les concentrations en organoétains et les composantes
géochimiques dans les sédiments de chaque site étudié.

- une étude géochronologique basée sur la datation par le 29Pb afin de reconstituer

I'historique de la contamination des sédiments par les organoétains.

2.1 Analyse statistiqgue multivariée

L’objectif du travail présenté sous la forme d’analyse en composante principale (ACP) est de mettre en
évidence les relations existantes entre les différents parametres géochimiques, la granulométrie et les
concentrations en organoétains pour dégager la/les grandes tendances qui caractérisent les sédiments
du Bassin d’Arcachon.

2.1.1 Principe de I'analyse factorielle

L'analyse factorielle regroupe un ensemble de méthodes statistiques descriptives qui permettent de
présenter graphiquement le maximum d'informations contenues dans un tableau de données. L'analyse
en composante principale (ACP) s'applique a des tableaux croisant des lignes, représentant les
individus, et des colonnes représentant les variables. Dans cette étude, les individus sont les
échantillons et les variables sont les contaminants (MBT, DBT, TBT), la granulométrie (fines et sables)
et les parametres géochimiques (Corg, Crot, S). Les tableaux sont également appelés matrices de n
individus a p variables. Les individus peuvent étre représentés dans un espace a p dimensions, dans
lequel un axe est associé a chaque individu. Cependant la visualisation devient difficile dés que le
nombre d'axes est supérieur a trois. Le principe de 'ACP est donc de faire une représentation
graphique des n individus dans un espace de dimension k (avec k=2 le plus souvent). Dans cet espace,
les individus sont plus facilement observables. La phase essentielle de I'ACP consiste donc a
transformer les p variables quantitatives initiales, toutes plus ou moins corrélées entre-elles, en k
nouvelles variables quantitatives non corrélées (orthogonales), appelées composantes principales.
Autrement dit, les k nouveaux axes représentent une combinaison lineaire des p variables initiales. La
détermination des axes se fait grace au calcul de l'inertie. La composante ayant la plus forte inertie est

la composante la plus évidente et la plus facile a interpréter. Elle formera donc I'axe 1.Les résultats sont
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présentés sous la forme de deux graphiques: le cercle des corrélations des variables de base qui
indique les corrélations entre les différentes variables et identifie les composantes principale de I'axe 1
et l'axe 2, et le plan factoriel des individus de bases formé par I'axe 1 et 'axe 2 dans lequel se
répartissent les différents échantillons.

2.1.2 Résultats des ACP réalisées dans cette étude

Les concentrations en MBT, DBT, TBT, les taux de Corg, de Cit, de S, le taux de particules fines (< 63
Mm) et de sables (> 63 um), et la profondeur sont les variables utilisées dans les ACP de cette étude.
Trois ACP ont été réalisées :
- Une ACP sur I'ensemble des valeurs d'analyses enregistrées pour tous les échantillons
prélevés dans l'intra-bassin et les ports, en surface et en profondeur.
- Une ACP sur les valeurs enregistrées pour les sediments de surface (intra-bassin- ports)

- Une ACP sur les valeurs enregistrées pour les échantillons des carottes sédimentaires.

Le principal objectif de I'analyse ACP est de mettre en évidence une tendance en matiére de
contamination et de caractéristiques géochimiques et sédimentaires pour les échantillons collectés.
L’ACP sur I'ensemble des échantillons collectés permet de dégager la tendance générale qui
caractérise les sédiments du Bassin d’Arcachon. Puis, afin de vérifier si cette tendance se verifiait pour
les sédiments de surface et pour les sédiments en profondeur, deux ACP ont été réalisées sur les

données relatives aux échantillons de surface et aux échantillons prélevés en profondeur.

Pour chaque ACP, le plan factoriel des individus de base, le cercle des corrélations des variables de
base et le diagramme des inerties sont présentés. Dans le plan factoriel, les individus sont représentés
par des points rouges dont la taille est fonction de la contribution de I'échantillon a la formation de I'un
ou l'autre des axes. Autrement dit, plus le point est gros, plus sa contribution est forte. Enfin, les
échantillons et les stations sont indiqués par les initiales du port. Par exemple, I'échantillon prélevé
dans le port de plaisance d’Arcachon a la traque B est noté PATB.

Les ACP ont été réalisées avec I'extension UNIWIN du logiciel Statgraphics. Les analyses ont été faites
sur des variables centrées-réduites afin d’éviter les écarts importants au niveau des ordre de grandeur

des valeurs.
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2.1.2.1 ACP sur I'ensemble des échantillons prélevés

L’ACP relative a I'ensemble des échantillons prélevés a été calculée a partir d’'une matrice a 9 colonnes,
correspondant a 9 variables (MBT, DBT, TBT, Corg, Ctot, S, fines, sables, profondeur), et 429 lignes
correspondant aux individus (les échantillons). Le cercle des contributions des variables de base et le

plan factoriel des individus de base sont présentés a la Figure 79.
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Figure 79: Résultats de I’ACP appliquée a I'ensemble des échantillons collectés (surface et profondeur) ; - a) plan
factoriel des individus de base - b). cercle des corrélations des variables de base - ¢) diagramme des inerties.
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Le plan factoriel des individus de base, montre plusieurs groupes d’échantillons formés en fonction de
leurs caractéristiques géochimiques et de leur niveau de contamination en organoétains :
- les échantillons fortement contaminés, de granulométrie fine et riche en matiére organique
(cercle rouge, Figure 79 a)
- les échantillons sablo-vaseux, plus ou moins riches en matiere organique et faiblement ou
peu contamines (cercle bleu, Figure 79 a).

- les échantillons sableux peu ou pas contamines (cercle vert, Figure 79 a).

Compte tenu du nombre d’échantillons, le plan factoriel fait apparaitre des nuages de points assez
denses dans lesquels l'identification point par point est impossible. L'identification individuelle des
échantillons dans le plan factoriel nécessiterait que les points a forte contribution soient éliminés. En
I'occurrence dans cette étude, ce sont les points correspondant aux échantillons des ports d’Arcachon
et de Fontainevieille, et les échantillons sableux de la zone intra-bassin et de certains ports. Or en
éliminant tous ces points, l'information serait erronée et 'ACP réalisée sur la nouvelle matrice de
données ne donnerait pas la tendance générale. Néanmoins, d'apres cette premiere ACP, il est
possible d'identifier les différents groupes d'échantillons dont les tendances en matiere de
contamination par les organoétains et les caractéristiques granulométriques et géochimiques, sont
indiquées par les axes 1 et 2. Par exemple, les échantillons situés a droite et en bas, sont des
échantillons qui ont tendance a étre fins, riches en matiére organique et relativement contaminés en
organoétains. C'est le cas notamment des les échantillons des ports d’Arcachon et de Fontainevieille
qui sont majoritairement représentés dans cette partie du plan avec des contributions plus ou moins

fortes.

Le diagramme des inerties indique que la premiére composante qui définit 'axe 1 représente 46,2 % de
linertie totale. La deuxiéme composante qui définit I'axe 2 représente 29,4 % de linertie totale. Les
deux composantes représentent donc 75,6 % de l'inertie totale.

Les variables ayant les plus fortes contributions dans la formation de I'axe 1 sont le Corg (15,7 %), le Cot
(17,7 %), le S (15,6 %), les fines (20,1 %), les sables (20,2). Cet axe représente donc les parametres
géochimiques et la granulométrie. Les variables MBT, DBT et TBT contribuent respectivement a 24,8
%, 28 % et 27,1 % a la formation de I'axe 2. Cet axe représente donc I'axe de contamination.

Selon le cercle des corrélations, les taux de particules fines, de Corg, de Ciot, de S augmentent avec les
X croissants alors que le taux de sable augmente avec les x décroissants. Les concentrations en MBT,

DBT et TBT augmentent avec les y décroissants.
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D'apres le cercle des corrélations des variables de base, les variables Coyg, de Cit, S, fines, sont
corrélées entre elles et inversement corrélées avec la variables sables. Cette observation revient a dire
que pour les sédiments étudiés, plus ils sont fins, plus ils auront tendance a étre riches en matiére
organique. A linverse, les sediments sableux auront tendance & étre peu chargés en matiére
organique. La variable profondeur quant a elle est mal représentée dans cette analyse, elle n'est donc

pas considereée.

Ces premiers résultats montrent qu'il existe une corrélation évidente entre les parametres géochimiques
(Corg, S) et les particules fines. Il existe également une corrélation évidente des organoétains entre-eux,
ce qui laisse supposer une origine commune pour ces composés (le TBT). En revanche, la corrélation
entre les parametres géochimiques et les organoétains n'est pas évidente. En effet, le plan factoriel des
individus de base montre I'existence de sédiments sableux de sédiments fin comportant de fortes

concentrations (échantillons de Fontainevieille).

2.1.2.2 ACP sur les échantillons de surface

La matrice utilisee pour 'ACP relative aux sédiments de surface comporte 8 colonnes correspondant a
8 variables (MBT, DBT, TBT, Corg, Ctot, S, fines, sables) et 113 lignes correspondant aux individus (les
échantillons). Le cercle des corrélations des variables de base et le plan factoriel des individus de base
sont présentés a la Figure 80. Les deux premieres composantes représentent 82,1 % de la variance
totale avec respectivement 59,8 % pour I'axe 1 et 22,3 % pour I'axe 2.

La contribution des variables Corg, Crot, S, fines et sables est supérieures aux autres variables dans la
définition de I'axe 1. Cet axe est donc I'axe des paramétres physiques et géochimiques. L'axe 2 est
défini par les variables TBT, DBT et MBT dont les contributions sont supérieures aux autres variables.
Le plan factoriel des individus de base est donc formé par :

- I'axe 1 qui représente les parameétres géochimiques. Le long de cet axe, le taux de Corg, le
taux de Ci et le taux de fine augmentent avec les X croissants, alors que le taux de
sable augment avec les x décroissants.

- l'axe 2 qui est I'axe de la contamination avec les concentrations de MBT, DBT et TBT
augmentant dans le ses des y décroissants.

Il met en evidence 7 échantillons qui se détachent du nuage de point par le fait qu'ils aient des
concentrations plus ou moins importantes en organoétains. Il s'agit des échantillons de surface

provenant des ports de plaisance d’Arcachon, de Fontainevieille, des ports ostréicole d’Andernos et de
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La Hume. Comme pour I'ACP précédente, les échantillons des ports de Fontainevieille et d’Arcachon se
détachent des autres échantillons. Trois nuages de points peuvent étre mis en évidence :
- Un nuage de points assez dense correspondant aux échantillons sableux, peu ou pas contaminés,
prélevés dans les ports et dans la zone intra-bassin (cercle vert, Figure 80 a).
- Un nuage de point un peu plus dispersés dans le sens des x croissants, avec des taux de matiere
organique et de particules fines variables selon les sites de prélévements et caractérisés par une
tres faible contamination en organoétains, préleves principalement dans les zones portuaires et
dans le chenaux vaseux de l'intra-bassin (Chenal de L'lle et Chenal du Courbey notamment) (cercle

bleu, Figure 80 a).

- Un nuage de points disperses correspondant aux échantillons enregistrant les concentrations les
plus élevées
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Figure 80: Résultats de I'ACP appliquée aux échantillons de surface prélevés (intra-bassin et ports) - a) plan
factoriel des individus de base, - b) cercle des corrélations des variables de base - ¢) diagramme des inerties.

141



Chapitre 3 : Résultats

La tendance qui se dégage de cette ACP va de le sens de ce qui a été constaté pour 'ensemble des
échantillons, c'est-a-dire que plus un sédiment est fin, plus il a tendance a étre riche en matiére
organique. A l'inverse, les sédiments sableux ont tendance a étre peu chargés en matiére organique.

On constate également des sédiments sableux qui enregistrent des concentrations supérieures a ce qui
est observé pour de tels sediments. C'est le cas ici d’échantillons prélevés dans les ports ostréicoles
d’Andernos et de La Hume. Ces échantillons enregistrent également des taux de soufre et de carbone
plus éleves que ce qui est mesuré en général. Bien que la corrélation entre les organoétains et les
paramétres géochimiques ne soit pas évidente d’'apres le cercle des corrélations, les résultats laissent
supposer que la matiere organique et le soufre jouent un réle important dans le « piégeage » des

organoétains.

2.1.2.3 ACP sur les échantillons prélevés dans la colonne sédimentaire

L’ACP relative a I'ensemble des échantillons prélevés dans la colonne sédimentaire a été calculée a
partir d’une matrice a 9 colonnes correspondant a 9 variables (MBT, DBT, TBT, Corg, Ctot, S, fines,
sables, profondeur) et 284 lignes correspondant aux individus (les échantillons). Le cercle des
corrélations des variables de base et le plan factoriel des individus de base sont présentés a la Figure
81.
Les deux premieres composantes représentent 67,5 % de la variance totale avec respectivement 40 %
pour 'axe 1 et 27,5 % pour I'axe 2. La contribution des variables Corg, Ctot, S €St Supérieure aux autres
variables dans la définition de I'axe 1. Cet axe est donc I'axe des paramétres géochimiques. L'axe 2 est
défini par les variables TBT, DBT, MBT, fines et sables dont les contributions sont supérieures
équivalentes et largement supérieures aux contributions des autres variables. La variable profondeur
est mal représentée et ne contribue que tres faiblement a la formation des axes 1 et 2. Elle ne sera
donc pas considérée dans cette analyse. Le plan factoriel des individus de base est donc formé par :
- I'axe 1 qui représente les parameétres géochimiques. Le long de cet axe, le taux de Corg, le
taux de Ciot et le S augmentent avec les x décroissants,
- I'axe 2 qui est I'axe de la contamination et I'axe de granulométrie. Le long de cet axe, les
concentrations en MBT, DBT et TBT augmentent dans le sens des y croissants. Les
fines augmentent dans le sens des y croissants alors que les sables augmentent dans

le sens des y décroissants.

142



Chapitre 3 : Résultats

Plan factoriel 1-2 - Individus de base
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Figure 81: Résultats de I'ACP appliquée aux échantillons prélevés dans les carottes sédimentaires - a) plan
factoriel des individus de base - b) cercle des corrélations des variables de base - ¢) diagramme des inerties.

D'apres cette ACP, trois groupes d'échantillons peuvent étre différenciés :
- un groupe d'échantillons sableux, trés peu contaminés et faiblement chargés en matiére
organique et en composés soufrés (cercle vert, Figure 81 a)
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- un groupe d'échantillons moyennement contamines, vaseux a sablo-vaseux et assez
riches en matiere organique (cercle bleu, Figure 81 a)
- un groupe d'échantillons vaseux, caractérisés par une contamination €elevée et des taux

assez faible en matiére organique et en composes soufrés (cercle rouge, Figure 81 a)

Par ailleurs, des lots et des échantillons individuels, se détachent des nuages de points. Ce sont d’une
part, des échantillons collectés dans les carottes des ports de Fontainevieille et d’Arcachon et qui
enregistrent des concentrations élevées en organoétains, et, d’autres part, des échantillons prélevés
dans les ports d'ares, de Cassy et de Piraillan, dont les sédiments sont sableux et peu ou pas

contaminés en organoétains.

Cette ACP donne la tendance générale de la répartition des organoétains dans les sédiments des
zones portuaires. Comme les deux premiéres ACP, cette ACP sur les échantillons des carottes
portuaires, montre que certains échantillons qui enregistrent des concentrations assez forte en
organoétains n'enregistrent pas spécialement des taux élevés en matiére organique ou en composes
soufrés. Pour expliquer cette observation, trois hypothéses peuvent étre avancées :

- les organoétains sont associés principalement aux particules fines, silteuse ou argileuse,
d’origine minérale

- les fortes contaminations pourraient correspondre a des zones ou s'est produit un apport
ponctuel en TBT (particules de peinture par exemple) a partir desquelles il y a eu un
phénoméne de diffusion dans les sédiments. Les organoétains seraient principalement
associés aux particules de peinture présentent dans le sédiments.

- la faible proportion de matiere organique (0,3 a 0,5 %) qui constitue le sédiment contient
tous les organoétains mesurés. On mesure alors la contamination relative a la matiere
organique contenue dans I'échantillon de sédiment. Les organoétains pourraient étre
contenus dans des fragments deétritiques végétaux par exemple comme l'on démontré
Quevauvillier et al (1990) au cours d'une étude sur la répartition des organoétains en
fonction de la taille des particules. Les organoétains pourrait étre associés a la matiere
organique par une simple adsorption sur la surface des particules (en raison de la forte
capacité d'adsorption des débris organiques et des silts et argiles), ou bien fortement

liés chimiquement a la matiére organique.
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Conclusion sur les ACP

Les ACP appliquées a I'ensemble des échantillons collectés, aux échantillons de surface (intra-basssin
et zones portuaires) ainsi qu'aux échantillons collectés a partir de carottes sédimentaires, permettent de
mettre en évidence une tendance générale qui montre une corrélation évidente entre la charge en
matiere organique, le taux de particules fines. En revanche, elle ne montre pas de corrélation trés nette
entre ces parameétres et les organoétains. En effet, des concentrations élevées en organoétains sont
enregistrées a la fois dans des sédiments vaseux riches en matiére et en composés soufrés et dans
des sédiments de sable fins faiblement charges en matiere organique ou en composés soufrés. On
peut donc supposer que les organoétains peuvent étre exclusivement associés a la matiére organique
contenue dans le sédiment, dans ce cas on mesure en quelque sorte, une concentration « relative »
associée a la matiere organique comme par exemple des débris végétaux. Il serait alors intéressant de
pouvoir isoler la fraction organique de la fraction minérale et de mesurer les concentrations en
organoétains dans chaque fractions. Les organoétains pourraient étre associés a la matiere organique
par une simple adsorption sur la surface des particules (en raison de la forte capacité d’adsorption des
débris organiques et des silts et argiles), ou bien fortement liés chimiquement a la matiére organique.
Enfin, les organoétains pourraient également étre associés a des particules d'origines minérales telles
que les siltes et/ou les argiles.

Afin d'affiner les résultats obtenus a partir des ACP, les corrélations entre le Corg, le soufre, la
granulométrie, et les organoétains ont été étudiés pour les trois grands groupes de sédiments, c’est-a-
dire, les sédiments de surface intra-bassin, les sédiments de surface portuaires et les sédiments

prélevés par carottage.

2.2 Corrélations avec la granulométrie

2.2.1 Dans les sédiments intra-bassin

La Figure 82 présente les corrélations entre le TBT, le DBT et le MBT et le taux de particules inférieures
a 63 um dans les echantillons de surface de la zone intra-bassin. Sur chaque graphique, la limite de
quantification du TBT, du DBT et du MBT est indiquée par une droite orange.

Les graphiques de corrélation relatifs & chaque espece (MBT, DBT et TBT) permettent de discriminer

des échantillons appartenant a différents sites de prélevements.
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Figure 82: Corrélation entre les concentrations en - a) TBT - b) DBT - ¢) MBT, et les particules fines (< 63 pm) dans
les sédiments de surface intra-bassin
Pour chaque espéce, les mémes sites que les sites discriminés en fonction du taux de Corg et de S, se
distinguent. Il s’agit :

- pour le graphique TBT en fonction de < 63 um, des sites de La Matelle et de La

Barbotiére,
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2.2.2 Dans les sédiments de surface portuaires

- pour le graphique DBT en fonction de < 63 um, des sites de La Matelle, La Barbotiére, le

Chenal de L'lle et la Dispute,
- pour le graphique MBT en fonction de < 63 um, des sites de La Matelle, La Barbotiére, le

Chenal de L'lle, la Dispute et le Chenal du Courbey.

Les graphiques de la Figure 83 présentent les concentrations en TBT des échantillons de surface

prélevés dans les zones portuaires en fonction des particules inférieures a 63 um (%). L'ensemble des
échantillons dont les valeurs en TBT s'échelonnent de 1 a 275 ng.g? est représenté dans le graphique

a. Le graphique b présente les échantillons dont les valeurs vont de 0 a 50 ng.g-.
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Figure 83: Corrélation entre les concentrations en TBT et la granulométrie dans les sédiments de surface

portuaires
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Le graphique de corrélation en fonction de la granulométrie permet de discriminer des échantillons de
sédiments des ports de Fontainevieille et d’Arcachon dont les concentrations en organoétains sont
comprises entre 50 et 280 ng.gL. Pour les échantillons dont les concentrations en TBT sont comprises
entre 10 et 50 ng.g?, les échantillons discriminés par le Coyg, Sont également discriminés par la
granulométrie. Il s’agit des échantillons des ports d’Arcachon, de La Teste, de Fontainevieille, du Betey
dont le taux de particules inférieures a 63 um est compris entre 80 et 100 %, et des ports de La Hume
et d’Andernos dont les sédiments sont sablo-vaseux avec un taux de particules fines compris entre 20
et 30%.

2.2.3 Dans les carottes sédimentaires

La Figure 84 présente les graphiques de corrélation entre les concentrations en TBT (en ng.g?) et le
taux de particules inférieures a 63 um (%) enregistres dans les échantillons des carottes sédimentaires.
Les graphiques présentés montrent que la granulométrie est trés fine pour toutes les carottes portuaires
avec un taux de particules < 63 um variant entre 75 et 100 %, de la surface jusqua la base de la
carotte. Seuls les échantillons de la carotte PFC enregistrent une granulométrie variable avec la
profondeur et de facon trés aléatoire entre (25 et 100% de particules < 63 um), les particules sableuses

étant mélangées aux particules silteuses et argileuses.

D’autres part, la carottes de Fontainevieille (PF A) et la carottes du port d’Arcachon (PATP) comportent
des échantillons dont le pourcentage de particules <63 um est inférieur au reste de la carotte. Pour la
carotte PF A, il s’agit d’échantillons sableux (11 % de particules < 63 pm) préleves a la base de la
carotte et dont les concentrations en organoétains sont trés faibles. Pour la carotte PATP, il s'agit
également d’un échantillon prélevé en profondeur, a la base de la carotte avec un taux de particules
fines de 50 %.
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Figure 84: Corrélation entre les concentrations en TBT et la granulométrie dans la colonne sédimentaire
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2.3 Corrélations avec les paramétres géochimiques (Corg, Ctot, S)

Les corrélations entre le Corg €t le Crot SONt tres significatives avec (p<0,01 et niveau de confiance de
99%), c'est pourquoi les résultats présentés ne concernent que les corrélation par rapport au Corg.

2.3.1 Corrélation par rapport au Corg

2.3.1.1 Dans les sédiments de surface de la zone intra-bassin

Pour la plupart des échantillons de la zone intra-bassin, les valeurs en organoétains sont inférieures a
la limite de détection (LD) ou a la limite de quantification (LQ). Afin de faire figurer ces échantillons sur
la représentation graphique, les valeurs inférieures a LQ et a LD ont été fixées arbitrairement a % fois la
valeur de LQ et % fois la valeur de LD.

v Corrélation entre le TBT et le Corq

La représentation graphique des valeurs de TBT en fonction du taux de carbone pour les échantillons
de surface de la zone intra-bassin est présentée a la Figure 85. La limite de quantification du TBT est
indiquée par une droite orange.

La Matelle
- /
b 'S
T
]
2
(=]
£
|—
m
[
05 PN LQ=0,6
;oo o 600 o0 *
0,0 hd T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Corg (%)

Figure 85: Corrélation entre les concentrations en TBT et le taux de Corg dans les sédiments de surface intra-
bassin

Le graphique de la Figure 43 permet de discriminer deux sites : le site de La Matelle au centre du
Bassin et le site du pré salé de la Barbotiere au sud du Bassin. Le site de La Matelle est un banc
intertidal de sables moyens a fins de 66 ha, colonisé a I'ouest par des récifs d’huitres sauvages et des

récifs d’huitres cultivées. Les échantillons ont été prélevés au niveau de sédiments nus caractérisés par
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de nombreux débris coquilliers. Le site du pré salé de La Barbotiere est situé sur la bordure interne sud
du Bassin d’Arcachon en zone intertidale, immergée uniquement lors des grands coefficients de
marées. Ce site présente la particularité d'étre colonisé massivement par des spartines et des
salicornes. Ces deux sites se distinguent des autres sites de la zone intra-bassin, par des
concentrations en TBT plus élevées. Ces concentrations sont comprises entre 1,2 et 3,7 ng.g! dans les
sediments de la Matelle et 2,5 ng.g! dans les sediments du pré salé de La Barbotiére. Par ailleurs, ces
deux sites se distinguent entre eux par le taux de Corg qui est de 0,4 % en moyenne dans les sédiments
de La Matelle et 10 % dans les sédiments du pré salé de La Barbotiere. Le site de La Matelle est
caractérisé par des sediments fins riches en débris coquilliers et peu chargé en matiere organique alors
que le site de la Barbotiere est tres chargé en matiére organique.

Ces deux sites ont donc un point commun qui est leur niveau de concentrations en TBT mais sont
différents par leurs caractéristiques géochimiques avec des taux de matiére organique dont les valeurs

different environ d’un facteur 10.

v Corrélation entre le DBT et le Corq

La Figure 86 présente les valeurs de TBT en fonction du taux de carbone pour les échantillons de
surface de la zone intra-bassin. La limite de quantification du DBT est indiquée par une droite orange.
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Figure 86: Corrélation entre les concentrations en DBT et le taux de Corg dans les sédiments de surface intra-
bassin

La représentation graphique du DBT en fonction du Corg permet de discriminer certains échantillons

appartenant a 4 sites différents. Il s'agit des sites de La Dispute, de La Matelle, du Chenal de L'lle et du
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pré salé de La Barbotiére. Les autres échantillons ont tous des concentrations en DBT inférieures a la
limite de quantification et des taux de carbone organique allant de 0,4 a 4,2 %.

Comme pour le graphique de la Figure 83, les sites de La Barbotiére et de La Matelle se distinguent a
nouveau des autres sites. Les sédiments de La Matelle ont des concentrations en DBT de 1,5 et de 2,2
ng.g! pour des taux en Corg respectifs de 0,5 % et 0,4 %. Les sédiments du pré salé de La Barbotiere
enregistrent une concentration en DBT de 3,5 pour un taux de Corg de 10%. Par rapport au graphique
précédent deux sites supplémentaires apparaissent, il s'agit des sites de La Dispute (centre du Bassin)
et du Chenal de L'lle (centre du Bassin a proximité de I'lle aux oiseaux). Le site de La Dispute est une
ancienne souille servant de réceptacle aux debris d'huitres et aux divers supports plastiques et
métalliques utilisés pour I'élevage. Ces deux sites enregistrent des taux de Corg €quivalents de l'ordre
de 2% mais leurs concentrations en DBT sont différentes. En effet, la concentration en DBT enregistrée
dans I'échantillon prélevé dans le Chenal de I'lle est de 5,9 ng.g! alors qu’elle est de 15,4 ng.g! pour

I'échantillon de La Dispute.

v Corrélation entre le MBT et leCorg

La représentation graphique des valeurs de MBT en fonction du taux de carbone pour les échantillons
de surface de la zone intra-bassin est présentée a la Figure 87. La limite de quantification du MBT est
indiquée par une droite orange.
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Figure 87: Corrélation entre les concentrations en MBT et le taux de Corg dans les sédiments de surface intra-
bassin
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Le graphique de la Figure 87 permet de discriminer 5 sites selon leurs taux de Corg et leur niveau de
concentration en MBT : le Chenal du Courbey, le Chenal de I'lle, le pré salé de La Barbotiére, La
Matelle et La Dispute. Les niveaux de concentrations en MBT au-dela de la limite de quantification (1,8
ng.g1) sont compris entre 2,2 ng.gt et 12,6 ng.gL. Les niveaux les plus élevés en MBT (entre 10 et 13
ng.gt) sont enregistrés pour des échantillons prélevés dans le Chenal du Courbey et dans le pré salé
de La Barbotiere. Les échantillons prélevés au niveau du Chenal de L'lle et du Chenal du Courbey,
enregistrent des niveaux de concentrations variés en MBT. Pour le Chenal du Courbey, un premier lot
d'échantillons enregistre un niveau de contamination d'environ 5 ng.g avec un taux de Corg de l'ordre
de 0,3 %. Un second lot d'échantillons enregistre un niveau de contamination d’environs 11 ng.g avec
des taux de Corg variant entre 1,2 % et 3,2 %. Pour le Chenal de L'lle, les échantillons enregistrent des
contaminations en MBT de 4,9 ng.g, 7,8 ng.g! et 12,6 ng.g! avec des taux de Corg respectifs de 2 %,
4,2 % et1,7%.

Conclusion sur la corrélation entre les organoétains et le Corg

Les trois graphiques présentés sur les corrélations entre les concentrations en organoétains (MBT, DBT
et TBT) et le taux de Coq dans les sédiments de surface intra-bassin ont permis de discriminer les
zones de prélevements pour lesquelles certains échantillons enregistrent des concentrations
supérieures aux limites de quantification relatives aux trois espéces butylées. Il s'agit des sites de La
Matelle, La Dispute, du pré salé de La Barbotiére, du Chenal de L'lle et du Chenal du Courbey. La
tendance générale déterminée par I'étude ACP se vérifie pour les sites de La Dispute, du pré salé de La
Barbotiére et du Chenal de L'lle, c’est-a-dire que les concentrations en organoétains sont enregistrées
principalement dans des sédiments fins plus ou moins riches en matiere organique. En effet, le taux de
Corg enregistré pour ces sites varie entre 2 et 10 %. En revanche, les sédiments préleves sur le site de
La Matelle et certains préleves sur le site du Courbey sont relativement peu chargés en matiere
organique (environ 0,5 % de Corg) mais enregistrent des concentrations supérieures au niveau moyen
enregistré pour le zone intra-hassin, comprises environ entre 1 et 5 ng.g't pour les trois especes TBT,
DBT et MBT.

2.3.1.2 Dans les sédiments de surface des zones portuaires

Les graphiques de la Figure 88 présentent les concentrations en TBT des échantillons de surface
prélevés dans zones portuaires en fonction du taux de Coqg enregistré pour chaque échantillon.

L’ensemble des échantillons dont les valeurs de TBT s’échelonnent de 1 a 275 ng.g! sont présentés
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dans le graphique a. Le graphique b présente uniquement les échantillons dont les valeurs sont

inférieures a 50 ng.gL.
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Figure 88: Corrélation entre les concentrations en TBT et le taux de Corg dans les sédiments de surface portuaires

Cette représentation graphique montre que la majorité des échantillons préleves ont des concentrations

en TBT inférieures a 50 ng.gt avec des taux de Corg variable, compris entre 0,2 et 6,8 %. Seuls quatre

échantillons prélevés dans les ports d'Arcachon et de Fontainevieille ont des concentrations
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supérieures a 50 ng.gt, comprises entre 56 et 275 ng.gL, avec des taux des Corg variant entre 3,8 et 5
%. D'autre part, tous les points dans ce graphique de corrélation se répartissent sous une droite dont
I'équation est égale a TBT = 100 * Coyy.

En ce qui concerne les échantillons dont la concentration en TBT est inférieure a 50 ng.g%, 75 % des
points (3¢me quartile) ont des concentrations inférieures a 10 ng.gt. Au-dessus de 10 ng.g?, deux lots
d'échantillons et un échantillon isolé, se distinguent part leur taux de Corg. Les échantillons des ports de
La Teste (1), de Fontainevieille (3), du Betey (1) et d’Arcachon forment un premier lot caractérisé par
des concentrations en Corg relativement élevés, compris entre 3,9 et 5 %, et des concentrations en TBT
comprises entre 12 et 40,8 ng.gL. L'échantillon isolé correspond a 1 échantillon prélevé dans le port de
La Hume dont la concentration en TBT est de 17,4 ng.g?, et le taux de Corg, de 2,9 %. Deux
échantillons prélevés dans le port ostréicole d’Andernos forment un autre lot d’échantillons, dans lequel
un échantillon enregistre une concentration en TBT de 33,5 ng.g! et un taux de Corg de 1,5 %, et un
autre échantillon enregistre une concentration en TBT de 46,5 ng.g* et un taux de Corg de 0,5 %. Ces
échantillons d’Andernos ne suivent pas la tendance générale qui S'applique pour la majorité des
échantillons. En effet, la plus forte concentration en TBT est enregistrée dans I'échantillon le moins
riche en matiére organique. Ce résultat laisse supposer que le TBT peut étre associé a du Corg de type
détritique comme les débris végétaux par exemple.

Enfin, les échantillons dont les concentrations en TBT sont inférieures a 10 ng.gL, enregistrent des taux
de Corg variables compris entre 0,2 et 6,5 %. Aucune corrélation évidente ne peut étre mise en
évidence dans cet ensemble d'échantillons.

2.3.1.3 Dans les carottes sédimentaires

La Figure 89 présentent les graphiques de corrélation entre les concentrations en TBT (en ng.g?) et le
taux de Corg (%) enregistrés dans les échantillons des carottes sédimentaires.

Les sept premiers graphiques présentés concernent les carottes des ports de La Teste (C8 et C10),
d'Arcachon (PATB), du Betey (C3 et C4) et de Fontainevieillle (PFA et PF-C). Les échantillons de
chaque profil présente la particularité d’avoir un taux de carbone organique relativement constant dont
les valeurs sont comprises environ entre 3 et 5 % pour les échantillons de La Teste, entre 2,4 et 5%
pour les sédiments de la carotte PATB du port de plaisance d’Arcachon, entre 3 et 6 % pour les
échantillons des carottes du port du Betey et des carottes du port de Fontainevieille. La carotte C8 du

port de La Teste et la carotte A du port de Fontainevieille, ont toutes les deux un échantillon pour lequel
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le taux de Coqg est plus faible que la moyenne enregistrée pour les autres échantillons et une

concentration en TBT quasi nulle. La carotte C du port de Fontainevieille, comprend trois échantillons

dont les valeurs en Corg sont plus faibles que pour les autres échantillons avec des valeurs comprises

entre 0,2 et 0,45 %. Pour les trois carottes, les faibles valeurs enregistrées pour le Corg S'expliquent car

ces échantillons ont été prélevés a la base de chaque carotte dans le substrat sableux (sable grisatre

tres fin).
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Figure 89: Corrélation entre les concentrations en TBT et le taux de Corg dans la colonne sédimentaire
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Les quatre autres graphiques présentés concernent les ports d’Arcachon (PATP, APPP) et de La Vigne
(PVC1 et PVC2). A la différence des échantillons des carottes présentées précedemment, les
échantillons de ces quatre carottes enregistrent des taux assez variables de Cog. De plus, les
concentrations élevées en TBT de certains échantillons ne coincident pas systématiquement avec des
taux élevés de Corg. C'est le cas notamment de certains échantillons de la carotte PATP pour laquelle
une concentration de 418 ng.g de TBT est enregistrée dans un échantillon dont la teneur en Corg st
de 0,4%. D'autres part, les teneurs en Coq enregistrées dans les sédiments de ces carottes sont
comprises dans des gammes de valeurs plus faibles et plus étendues que pour les sept carottes
précédentes. Les échantillons des carottes de La Vigne enregistrent des teneurs en Cog COMprises
entre 1 et 3 %, ceux de la carotte du Petit Port de Plaisance d’Arcachon (APPP) enregistrent des
teneurs comprises entre 1,5 et 5% et ceux de la carotte PATP du port de plaisance d’Arcachon

enregistrent des teneurs comprises entre 0,4 et 4,5 %.

Globalement, les teneurs en Coq enregistrées dans les sédiments des carottes portuaires sont
comprises entre 2 et 5 % a I'exception des sediments du port de La Vigne pour lesquels les teneurs en
Corg SONt plus faibles et comprises entre 1 et 3 %, et des sédiments de la traque P du port d’Arcachon
dont les valeurs s'étendent de 0,4 & 4,5 %. Contrairement aux échantillons des carottes de La Teste et
de Fontainevieille qui enregistrent des teneurs en Corg de I'ordre de 0,2 a 0,45 %, les échantillons de la
Traque P d'Arcachon qui enregistrent de telles teneurs en Corg, Ne sont pas les échantillons de la base
de la carotte et ne sont donc pas des échantillons sableux. Il n’y a aucune relation avec la profondeur
ou la granulométrie puisque ces teneurs sont enregistrées dans des sédiments fins avec plus de 90 %

de particules fines.

2.3.2 Corrélation en fonction du S

2.3.2.1 Dans les sédiments de surface de la zone intra-bassin

La Figure 90 présente les corrélations entre le TBT, le DBT et le MBT et le taux de soufre dans les
échantillons de surface de la zone intra-bassin. Sur chaque graphique, la limite de quantification de
chaque espece (TBT, DBT et MBT) est indiquée par une droite orange.

Comme pour les corrélations entre le Corg et le TBT, le DBT et le MBT, chaque graphique permet
discriminer des échantillons appartenant a différents site de prélevements. Pour chaque espéce, les

mémes sites se distinguent. Il s'agit :
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- pour le graphique TBT en fonction de S, des sites de La Matelle et de La Barbotiére,

- pour le graphique DBT en fonction de S, des sites de La Matelle, La Barbotiere, le Chenal

de L'lle et la Dispute,

- pour le graphique MBT en fonction de S, des sites de La Matelle, La Barbotiere, le Chenal

de L'lle, la Dispute et le Chenal du Courbey
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Figure 90: Corrélation entre les concentrations en - a) TBT - b) DBT - ¢) MBT, et les particules fines (< 63 pm) dans
les sédiments de surface intra-bassin
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Ces sites enregistrent des concentrations tres faibles en organoétains (entre <LD et 4 pour le TBT,

entre < LD et 15 pour le DBT et entre < LD et 14 pour le MBT) et des taux de soufre variables selon les

sites considérés entre 0,2 et 1 % pour la plupart des sites a I'exception du chenal de L'ile dont le taux

de soufre atteint des valeurs importante de I'ordre de 6%. Ces fortes valeurs sont enregistrées pour des

échantillons prélevés dans un herbier a zostére. Ce sont les mémes échantillons qui enregistrent des

taux élevés (autour de 5%) en Corg.

2.3.2.2 Dans les sédiments de surface portuaires

Les graphiques de la Figure 91 présentent les concentrations en TBT des échantillons de surface

prélevés dans les zones portuaires en fonction du taux de S.
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Figure 91: Corrélation entre les concentrations en TBT et le taux de S dans les sédiments de surface portuaires
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Comme pour la corrélation du TBT en fonction du S, les mémes lots d'échantillons se distinguent. Les
ports d’Arcachon et de Fontainevieille dont les concentrations en TBT sont comprises entre 56 et 275
ng.gl, enregistrent des taux de soufre compris entre 1,6 et 2,1 %. De la méme fagon, certains
échantillons dont les concentrations sont comprises entre 10 et 50 ng.g1, se distinguent entre-eux. Il
s'agit des échantillons préleves dans les ports de La Teste (1) de Fontainevieille (3), du Betey (1) et
d’Arcachon (1) dont les taux de soufre sont compris entre 1,6 et 1,9 %, un échantillon prélevé dans le
port de La hume dont le taux de soufre est de 1,1 % et des échantillons prélevés dans le port
d’Andernos avec des taux de soufre de 0,4 et 0,5%.

Comme pour le S, les échantillons dont les concentrations en TBT sont inférieures a 10 ng.g?,
enregistrent des taux de S variables compris entre 0,1 et 2,3 %. De méme, aucune corrélation évidente

ne peut étre mise en évidence dans ce nuage de points.

2.3.2.3 Dans les carottes sédimentaires

La Figure 92 présente les graphiques de corrélation entre les concentrations en TBT (en ng.g?) et le

taux de S (%) enregistrés dans les échantillons des carottes sédimentaires.

Les graphiques montrent que pour la majorité des carottes sédimentaires, le S est relativement
constant de la surface vers le fond avec des taux variant entre 1 et 3% a I'exception des échantillons
des carottes PATP dont les valeurs s'échelonnent entre 0,3 et 2 % et des échantillons de carottes du
port de La Vigne dont les valeurs sont comprises entre 0,3 et 1,2. De plus, la carotte PATP se distingue
des autres carottes par le fait que le taux de soufre enregistré dans les échantillons est assez variable

avec la profondeur, ce qui est également observé pour le taux de Corg.

D'autres part, comme ce qui a été constaté pour le Corq, les carottes sédimentaires des ports de
Fontainevieille (PF A et PF C) et de La Teste (PTC8) comportent des échantillons dont les valeurs de
soufre sont tres basses par rapport au taux moyen enregistré dans les autres échantillons. Il s'agit
d'échantillons sableux prélevés a la base des carottes caractérisés par de trés faibles concentrations en
organoétains et de faibles teneurs en S (de I'ordre de 0,4 %).

D'apres les résultats observés a partir des graphiques de corrélations, il est possible d'établir un
paralléle entre ce qui est observé pour le Coyq et le S. Cette observation confirme ce qui a été mis en

évidence par les ACP, démontrant la corrélation entre le Corg et le S.
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Figure 92: Corrélation entre les concentrations en TBT et le taux de S dans la colonne sédimentaire
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2.4 Dégradation du TBT

2.4.1 Comportement des organoétains dans les sédiments de surface

2411 TBT/DBT vs TBT

Les rapports TBT/DBT ou TBT/ZBu sont généralement utilisés comme indicateurs de dégradabilité du
TBT ou comme indicateurs d'apports récents dans les différents compartiments environnementaux
(Devier, 2003). La représentation graphique du ratio TBT/DBT en fonction de la concentration en TBT
permet de discriminer des groupes d'échantillons. La Figure 93 présente le ratio TBT/DBT en fonction
du TBT pour les sédiments de surface. Le graphique obtenu montre une discrimination entre les
échantillons portuaires et les échantillons intra-bassin.
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Figure 93: Rapport des concentrations TBT/DBT en fonction des caoncentrations en TBT dans les sédiments de
surface des ports d’Arcachon

Compte tenu des faibles valeurs de concentrations de la majorité des échantillons intra-bassin, la
représentation graphique présente peu d'intérét pour ces échantillons. En effet, sur 56 échantillons, cing
ont des concentrations en TBT supérieures a LQ (0,6 ng.g1), six échantillons ont des concentrations en
DBT supérieures a LQ (1,2 ng.g?) et 11 ont des concentrations en MBT supérieures a LQ (1,8 ng.g?).
En revanche, cette représentation graphique appliquée aux échantillons de surface portuaires permet
de discriminer les différents ports. La Figure 94 présente le ratio TBT/DBT en fonction de la
concentration en TBT pour les sédiments de surface portuaires.
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Figure 94: Rapport des concentrations TBT/DBT en fonction des caoncentrations en TBT dans les sédiments de
surface des ports d’Arcachon

Le graphique de la Figure 94 montre une discrimination tres nette entre les ports d’Arcachon et de
Fontainevieille dont les concentrations de surface sont comprises entre 41 et 177 ng.g?, et les autres

ports dont les concentrations sont comprises entre 1 et 15 ng.gL.

2.4.1.2 Corrélation entre DBT et TBT

Le ratio DBT/TBT donne une indication sur les proportions de chaque espéce dans les sédiments et
permet de mettre en évidence la prédominance éventuelle d'une espéece ou d’'une autre. En comparant
les ratios obtenus pour chaque zone portuaire, on obtient une indication sur le comportement de ces
especes dans les sédiments et plus particulierement sur les cinétiques de dégradation en place. La
Figure 95 présente donc les concentrations de surface en DBT en fonction des concentrations de

surface en TBT.

Une corrélation significative (p<0,01 et niveau de confiance de 99%) entre les concentrations en DBT et
en TBT est mise en évidence pour les sédiments portuaires de surface. Les concentrations en DBT et
en TBT sont donc quasiment équivalentes dans chaque zone portuaire puisque le ratio DBT/DBT est
égal a 0,7. De plus, le fait que le ratio DBT/TBT soit le méme dans tous les ports indique que les deux

especes ont un comportement géochimique similaire quelque soit les sédiments étudiés.
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Figure 95: Corrélation entre les concentrations en DBT et en TBT des sédiments de surface des zones portuaires

2.4.1.3 Corrélation entre MBT et TBT

Si on représente de la méme facon les concentrations de surface en MBT en fonction des
concentrations de surface en TBT (Figure 57), on remarque que le graphique ne permet pas de
visualiser de corrélation aussi nette que pour le DBT et le TBT. Cependant, on peut remarquer deux

groupes de points correspondant aux groupes de ports d’Arcachon et de Fontainevieille et aux autres

ports.

La Figure 96 b montre qu'il n’y a pas de relation linéaire entre les concentrations en MBT et en TBT. En
revanche, la Figure 53.c montre que pour les échantillons de surface des ports d’Arcachon et de

Fontainevieille, il existe une corrélation entre le MBT et le TBT qui peut étre décrite par I'équation :
MBT= 0,44 TBT - 10,32.

Cette relation indique que le niveau de présence du TBT est en exces par rapport au MBT.

164



Chapitre 3 : Résultats

70
60 - 7 R
50 -
<
o
2 40
£
'"s-: 30
201 ¢
’00 *
10 €%
kY
0 . ;
0 50 100 150 200 | -a-
TBT (ng.g-A)
80 -
25
70 4 MBT = 0,44*TBT - 10,318
* R?=0,7816
20 4 60 R .
= T 50 4
& 15 - . * o
2 * £ 404
£ . . =
E1w04 ¢ . N 2 304
H *
. 20 -
*
5 10 4
* *
0 0 ; ; ; .
0 s 10 15 20 0 50 100 150 200
TBT (ng.g-1) TBT (ng.g-1)
-b- -C-

Figure 96: Corrélations entre les concentrations de MBT et TBT dans les sédiments de surface - a) de tous les
ports - b) des ports peu contaminés - ¢) des ports d’Arcachon et de Fontainevieille

2.4.1.4 Index de dégradation des butyles (BDI)

Diez et al (2002) definissent I'index de dégradation des butyles (Butyltin Degradation Index, BDI) afin de
déterminer si une contamination est récente ou non. Selon ces auteurs, le BDI correspond au rapport
de la somme des concentrations en composés de degradation du TBT sur la concentration en TBT, soit

I'équation suivante:
MBT + DBT
TBT

BDI =

e SiBDI le BDI est inférieur a 1, cela signifie que la somme des concentrations en MBT et DBT
est inférieure & la concentration en TBT. Par conséquent, il peut s'agir d'une contamination
récente, principalement dans le cas de sédiments de surface, ou bien d'une dégradation

ralentie du TBT en fonction des conditions du milieu.

e Sile BDI est supérieur a 1, la somme des concentrations en MBT et DBT est supérieure a la
concentration en TBT. Autrement dit, le TBT est en partie dégradé, et, plus le BDI est important,

plus la dégradation du TBT est avancée.
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En supposant que le MBT et le DBT proviennent de la seule dégradation du TBT, le BDI donne donc
une indication de I'état d’'avancement de la dégradation du TBT dans un milieu donné. Ainsi, la
comparaison du BDI de plusieurs échantillons sédimentaires, en surface et/ou en profondeur, donne

une indication du comportement et du devenir TBT d'un site a l'autre.

Pour les sédiments de surface des zones portuaires, le BDI moyen a été calculeé a partir des
concentrations moyennes en MBT, DBT et TBT pour chaque zone portuaire. Les résultats sont
présenteés sous la forme d’histogrammes a la Figure 54. La droite orange indique un BDI égale a 1.

Les histogrammes montrent que les valeurs du BDI sont assez variables et varient entre I'inférieur a 1
et 7,5. Cependant, d’'une maniére générale, le BDI est supérieur a 1 dans les sédiments de surface de
tous les ports a I'exception des ports de Fontainevieille et du port de plaisance d’Arcachon pour

lesquels le BDI est inférieur a 1.
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Figure 97: Représentation graphique du BDI dans les sédiments de surface par zone portuaire

Pour les sédiments de surface qui enregistrent un BDI supérieur a 1, le TBT est I'espece minoritaire.
Par conséquent, en supposant que le MBT et le DBT sont issus uniquement de la dégradation du TBT,
le BDI indique que la dégradation du TBT est avancée et qu'il n'y a pas d’'apport de TBT dans les
sediments de surface des ports concernés. D'autres part, la valeur du BDI indique I'état d’avancement
de la dégradation dans les sédiments. Les sédiments pour lesquels la dégradation du TBT est la plus
avancée sont les ports de Meyran (BDI=7,5) et de Canal (BDI=6,5). Pour les sédiments des autres ports

le BDI varie entre 3 et 5 (Audenge, Piraillan, Cassy, Ares, La Hume, Biganos), entre 2 et 3 (La Teste, La
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Vigne, Andernos et Larros) et entre 1 et 2 pour les ports du Betey, du Teich, pour le port de travail et le
petit port de plaisance d'Arcachon.

Pour les sédiments de surface des ports de plaisance d’Arcachon et de Fontainevieille, le BDI indique
que le TBT est I'espece majoritaire. Cela signifie soit que la dégradation est ralentie, soit qu'il y a eu des
apports récents en TBT. La premiere hypothése semble la moins probable compte tenu des
phénomeénes physico-chimiques et des échanges qui se produisent entre la micro-couche de surface
des sédiments et la colonne d’eau, auxquels il faut ajouter les mécanismes biologiques imputables aux
microorganismes et aux especes benthiques. Il semble donc que ces ports soient concernés par des

apports récents en TBT.

2.4.2 Comportement des organoétains dans la colonne sédimentaire

Le comportement du MBT, du DBT et du TBT a été étudié selon deux approches. La premiere consiste
a représenter graphiquement la concentration de chaque espéce (MBT, DBT et TBT) en fonction de la
sommes de ces especes (notée XBu), cela pour tous les échantillons de chaque carotte sédimentaire
collectée. Cette premiére approche permet de savoir si, dans les sédiments d’une carotte considérée, le
MBT et le DBT proviennent uniquement de la dégradation du TBT. Elle permet également en comparant
les pentes de chaque droite de régression, de constater si le comportement de chaque espece est
similaire dans les sédiments d'un port a l'autre.

La deuxiéme approche est basée sur le calcul du BDI pour tous les échantillons de chaque carotte
sedimentaire. L'évolution du BDI avec la profondeur est visualisee graphiquement puis comparée au

profil de contamination en organoétains pour chaque carotte sedimentaire.

24.2.1 MBT,le DBT et le TBT vs 2Bu

Pour chaque carotte sédimentaire, un graphique représente les concentrations en MBT, DBT et TBT en
fonction de la somme de ces espéces (XBu). Les graphiques correspondant a chaque carotte

sédimentaire sont présentés a la Figure 98.
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Figure 98: Corrélation entre les concentrations en MBT, DBT, et TBTpar rapport a la somme de ces especes (ZBu)
dans les sédiments des carottes portuaires
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Les pentes des droites de régression linéaire, pour chaque espece et pour chaque carotte, sont
indiquées dans le Tableau 16.

Carottes
sédimentaires MBT/ ZBu DBT/ZBu TBT/ ZBu

PATP 0,18 0,32 05
PATB 0,17 0,32 051
APPP . 0,42 0,58
PTC8 0,08 0,22 0,69
PTC10 0,24 0,35 0,41
PBC3 0,2 0,42 0,37
PBC4 0,16 0,32 0,52

PFA 0,06 0,15 0,78

PFC 0,07 0,16 0,78
PVC1 028 03 041
PVC2 0,17 0,32 051

Tableau 33: Pentes de chaque espece MBT, DBT et TBT en fonction de ZBu pour chaque carotte sédimentaire

D'aprés le Tableau 33 et les graphiques de la Figure 98, le TBT est I'espece qui prédomine dans tous
les sédiments a I'exception des sédiments de la carotte C3 du port du Betey ou le DBT est I'espece
prépondérante. Pour les ports ou le TBT est I'espéce prédominante, les pente des droites de régression
relatives aux concentrations en TBT varient entre 0,4 et 0,8, celle relative aux DBT varient entre entre
0,2 et 0,42, et celle relatives au MBT, varient entre 0,06 et 0,28. Pour les sédiments du port du Betey
les pentes des droites relatives au MBT, au DBT et au TBT sont de 0,2, 0,42 et 0,37 respectivement.

D'autres part, toutes les droites passent par l'origine ce qui indique une méme et unique source pour
ces composés. Autrement dit, le MBT et le DBT proviennent de la dégradation du TBT qui a été apporté

massivement par les peintures anti-fouling.

2.4.2.2 Index de dégradation des butyles (BDI)

Les graphiques présentés a la Figure 99 montrent pour chaque carotte sédimentaire, le profil de
concentration des organoétains et I'évolution du BDI avec la profondeur.
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Figure 99:

Profils de concentration en organoétains et du BDI enregistré pour chaque carotte sédimentaire
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D'une maniére générale, d’aprés I'observation de ces graphiques, le BDI décroit de la surface vers la
profondeur, ce qui indique que la dégradation est plus importante en surface qu'en profondeur ou le
TBT est persistent et difficilement dégradé. D'autre part, pour chaque carotte sédimentaire, I'évolution
du BDI avec la profondeur, coincide parfaitement avec les fluctuations des concentrations en
organoétains. Le BDI est d'autant plus faible que le pic de concentration est important et inversement.
Par ailleurs, le BDI moyen calculé pour chaque carotte sédimentaire est indiqué dans le Tableau 33.
D’aprés les résultats indiqués dans ce tableau, et la comparaison de tous les graphiques, le port de
Fontainevieille se distingue des autres ports par un BDI inférieur a 1 sur toute la colonne sédimentaire
et un BDI moyen égal a 0,3. Ces résultats montrent que dans les sédiments des ports de
Fontainevieille, le TBT a tendance a persister et a se dégrader tres lentement. Les carottes
sedimentaires des ports de La Teste (C10), du Betey (C3) et de La Vigne (C1 et C2) ont un BDI
quasiment supérieur a 1 sur toute la colonne sédimentaire et un BDI moyen proche de 2. A l'inverse du
port de Fontainevieille, le TBT accumulé dans les sédiments de ces ports est moins persistent et se
dégrade donc plus facilement en DBT puis en MBT.

Le BDI moyen calculé dans les carottes du port de plaisance d’Arcahon (PATP et PATB), du port du
Betey (C4) et La Teste (C8), est égal & 1 ou proche de 1. Cela signifie qu'en moyenne sur 'ensemble
de la carotte sédimentaire, la concentration en TBT est équivalente a la concentration de ses composés
de dégradation (MBT + DBT).

stations | "°- MY\ mgT pBT TBT BDI
(cm)

PATP 30 | 106 198 292 10
PATB 30 27 50 79 10
APPP 41 0 15 20 07
PTC10 22 19 27 29 16
PTC8 30 15 23 46 08
PVC1 24 77 7 19
PVC2 28 6 11 15 11
PBC3 22 17 30 24 20
PBC4 21 14 27 4 09
PF C 50 17 42 170 03
PF A 89 22 38 185 03

Tableau 34: Concentrations moyennes en organoétains et BDI moyen dans les carottes sédimentaires

Enfin, en ce qui concerne le petit port de plaisance d’Arcachon, étant donné qu’un dragage a eu lieu en
2000, il n’est pas evident de conclure sur la persistance du TBT mais plut6t a un apport récent pouvant

étre imputé a I'opération de dragage de I'année 2000.
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2.4.3 Dégradabilité des organoétains dans la colonne sédimentaire

Aprés avoir montré que le MBT et le DBT proviennent essentiellement de la dégradation du TBT dans
tous les ports, il nous a paru intéressant d'étudier la dégradabilité relative du TBT par rapport aux
dégradations du DBT et du MBT dans la colonne sédimentaire. Une fois dans le sédiment le TBT se
dégrade de fagon plus ou moins rapide selon les caractéristiques biogéochimiques du sédiment. La
cinétique de dégradation du TBT peut étre exprimée par les équations suivantes (D. Amouroux,

communication personnelle) :

d [TBT}/dt = - krsr [TBT] (1)
d [DBT]/dt = - kper [DBT] + kye1 [TBT] (2)
d [MBT]/dt = - kmgr [MBT] + kogt [DBT] (3)

Avec kg, kot et kg, les constantes de dégradations respectives du TBT, du DBT et du MBT.

Si on suppose que le systéme « TBT - DBT - MBT- sédiments » est dans un état stationnaire c’est-a-
dire que les concentrations en MBT et en DBT sont constantes et proviennent uniquement de la

dégradation du TBT, alors les équations (1), (2) et (3) s’écrivent :

d[TBT)/dt=0(1)
d [DBT)/dt = 0 = - kpgt [DBT] + ket [TBT] = 0 = [TBT] = (kpet/ ktet) [DBT] (2')
d [MBT]/dt = 0 = - kvt [MBT] + kpgr [DBT] =0 = [DBT] = (kmet/ koer) [MBT] (3))

D'apreés les equations (1), (2') et (3'), on peut exprimer les concentrations en MBT et en DBT en

fonction de la concentration en TBT selon :

[DBT] = (kTBT/ kDBT) [TBT] (4)
[MBT] = (kTBT/ kMBT) [TBT] (5)

D'aprés les équations (4) et (5), il nous a semblé intéressant de représenter graphiquement les
concentrations en DBT et en MBT en fonction des concentrations en TBT pour les échantillons de
chaque carotte sédimentaire. Les graphiques obtenus sont présentés a la Figure 100. Sur chaque
graphique, les courbes de tendances relatives aux droites de corrélation du DBT et du MBT en fonction
du TBT sont figurées et les équations correspondantes sont indiquées. La valeur des pentes des droites
de corrélation ainsi que la probabilité pour que la corrélation soit significative, sont indiquées dans le
Tableau 35. Le ratio DBT/TBT est également indiqué pour chaque carotte.
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Figure 100:

(ZBu) dans les sédiments des carottes portuaires
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Carottes pente Probabilité | DBT/TBT Probabilité DBT/MBT
sédimentaires MBT/TBT (p) ()
PATP 0,35 p <0,01 0,62 p <0,01 18
PATB 0,28 p>0.1 0,57 p <0,01 2
APPP - - 0,71 p <0,01
PTC8 0,11 p <0,01 0,29 p <0,01 2,6
PTC10 0,51 p <0,01 0,78 p <0,01 15
PVC1 06 p <0,01 0,65 p <0,01 11
PVC2 03 p <0,01 0,58 p <0,01 19
BPC3 0,49 p <0,01 1,10 p <0,01 2,2
PBC4 0,26 p>0,1 0,58 p<0,01 2,3
PFA 0,08 p <0,01 0.2 p <0,01 28
PFC 0,07 p <0,01 0.2 p <0,01 2.4

Tableau 35: Concentrations moyennes en organoétains et BDI moyen dans les carottes sédimentaires.

La plupart des pentes des droites de corrélation relatives au MBT/ TBT et au DBT / TBT sont
significatives (p < 0,01) a un niveau de confiance de 99 % (Test ANOVA), ce qui vérifie 'hypothése de
I'état stationnaire. D’aprés la valeur des pentes, on peut estimer la dégradation relative de chaque
espece et considérer que plus les ratio MBT/TBT et DBT/TBT sont faibles, moins le TBT est dégradé
par rapport au DBT et au MBT. D'autres part, les ratios DBT/MBT (Tableau 35) sont a peu prés égaux a
2 pour chaque carotte. Ce qui signifie que globalement le DBT se dégrade 2 fois moins vite que le MBT
(le ratio DBT/MBT étant inversement proportionnel au rapport des constantes de dégradations
kmeT/Kper)

D'apres les résultats obtenus pour les corrélations, on peut regrouper les zones portuaires selon 'ordre
de grandeur des pentes :

1- MBT/TBT = 0,07 et DBT/TBT = 0,2 : Fontainevieille

2- MBT/TBT =0,1 et DBT/TBT =0,3: La Teste (PTC8)

3- MBT/TBT =0,3 et DBT/TBT = 0,6 : Arcachon, La Vigne

4- MBT/TBT =0,5 et DBT/TBT = 0,8 : La Teste, Le Betey (PBC3)

D’aprés ces ratios, il apparait donc que le TBT est prédominant de maniére quasi systématique dans
les sédiments de chaque carotte, quelque soit la profondeur (a I'exception de la carotte PBC3 du Betey
ou le DBT est I'espece prépondérante). Compte tenu des ordres de grandeurs des pentes, il semble
que ce soit dans les sédiments du port de Fontainvieille que le TBT se dégrade le moins vite. On peut

considérer que la dégradabilité du TBT est plus ou moins équivalente dans les autres ports.
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D'une maniere générale, 'ensemble de ces résultats met en évidence la prédominance du TBT par
rapport au DBT et au MBT, dans les sédiments de chaque zone portuaire. Le TBT se dégrade moins
vite que le DBT qui lui-méme se dégrade moins vite que le MBT.

Il 'se pourrait que le TBT, de part son caractére hydrophobe, soit trés fortement associé a la matiere
organique (taux de Corg variant en moyenne entre 3 et 5 %) ou a des composés soufrés (taux moyen
entre 1 et 2 %). Selon les modes d'association avec la matiére organique ou avec les composes
soufrés, la mobilité et/ou la dégradabilité du TBT est réduite. C'est ce qui pourrait expliquer sa
persistance dans les sediments. De plus, si I'on considere les dégradabilités/mobilités du TBT, du DBT
et du MBT et leur relation & la matiere organique, on peut supposer que moins le composé est
hydrophobe, plus il se dégrade vite.

Enfin, si 'on prend en compte les criteres géographiques (localisation des ports par rapport a la
morphologie du Bassin) et hydrodynamiques (marnage, apports d’eaux douces continentales, etc.) il
apparait que les sédiments se dégradent moins vite dans les ports situés au fond du Bassin (nord/
nord-est). Cest le cas notamment du port de Fontainevieille. Ceci pourrait s’expliquer par une
dynamique hydraulique et sedimentaire moins forte que dans les ports du sud du Bassin, plus exposes
au courants et aux renouvellement des eaux lors des marées. De plus, ce secteur du Bassin est trés
riche en matiére organique apportée entre autres par les eaux de La Leyre et les cours d'eaux
continentaux. Cet apport de matiére organique pourrait expliquer le piégeage du TBT dans les

sédiments portuaire.

2.5 Géochronologie

Le 210Ph a été mesuré dans les sédiments de certaines carottes portuaires afin d’évaluer le taux de
sédimentation dans les ports concernés. La mesure du 219Ph a été réalisée uniquement dans les
carottes dont les sédiments étaient exempts de toute trace de remaniement ou de bioturbation. Cette
observation a pu se faire grace aux photographies de chaque carotte sédimentaire. Le 210Pb a donc été
mesuré pour les carottes du Port de plaisance d’Arcachon (PATB), de La Teste (PTC10), du Betey
(PBC3) et du pré salé de La Barbotiere.

2.5.1 Evaluation du taux de sédimentation a partir du ?'°Pb

L'activité du 210Pb est mesurée pour chaque échantillon. C'est a partir de la pente de la droite de
régression linéaire obtenue pour le graphique log (A) = f (profondeur) que le taux de sédimentation est
estimé. Ainsi :

Taux de sedimentation (S) = A./ (pente de la droite)
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25.1.1 Zones portuaires

v" Arcachon
Les graphiques de la Figure 101 présentent a) l'activité du 210Pb (en Bk/ Kg) en fonction de la
profondeur (en cm) enregistrée dans les échantillons des sédiments du port de plaisance d’arcachon et

b) log (A) en fonction de la profondeur.
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Figure 101: - a) Activité du 210Pb - b) log (A) en fonction de la profondeur pour les sédiments du port d’Arcachon

A partir de ces résultats, le taux de sedimentation dans le port de plaisance d’Arcachon est estimé a 2,6
cm/an. Il a été calculé a partir de I'équation suivante : S=- A / (-0,0121)
A : la constante de désintégration (0,0311)

-0,0121 : la pente de la droite de régression (Figure 101 b)

v' LaTeste

Les graphiques de la Figure 102 présentent a) l'activité du 210Pb (en Bk/ Kg) en fonction de la
profondeur (en cm) enregistrée dans les échantillons des sédiments du port de La Teste, et b) le log (A)
en fonction de la profondeur.
Pour le port de La Teste, le taux de sédimentation est estimé a 3,3 cm/an. Il a été calculé a partir de la
formule suivante : S=- A/ (- 0,0093)

A : la constante de désintégration (0,0311)

-0,0093 : la pente de la droite de régression (Figure 102 b)
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Figure 102: - a) Activité du 210Pb - b) log (A) en fonction de la profondeur pour les sédiments du port de La Teste

v’ Le Betey
Les graphiques de la Figure 103 présentent a) l'activité du 210Pb (en Bk/ Kg) en fonction de la

profondeur (en cm) enregistrée dans les échantillons des sédiments du port du Betey, et b) le log (A) en
fonction de la profondeur.
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Figure 103: - a) Activité du 210Pb et - b) log (A) en fonction de la profondeur pour les sédiments du port du Betey
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Le taux de sédimentation pour le port du Betey est estimé a 2,9 cm/an. Il a été calculé a partir de la
formule suivante : S=- A/ (- 0,0107)
A : la constante de désintégration (0,0311)

-0,0107 : la pente de la droite de régression (Figure 103 b)

2.5.1.2 Pré salé de La Barbotiére

Les graphiques de la Figure 104 présentent a) I'activité du 210Pb (en Bk/ Kg) et I'activité du 137Cs en
fonction de la profondeur (en cm) enregistrée dans les échantillons des sédiments du port du Betey, et

b) le log (A) en fonction de la profondeur.
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Figure 104: - a) Activité du 210Pb et - b) log (A) en fonction de la profondeur pour les sédiments du pré salé de La
Barbotiére

Le taux de sédimentation dans le pre salé de La Barbotiére est estimé a 0,12 cm/an. Il a été calculé a

partir de la formule suivante : S=- A / (- 0,2533)
A : la constante de désintégration (0,0311)

-0,2533 : la pente de la droite de régression (Figure 104 b)
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Le faible taux de sédimentation enregistré au niveau du pré salé de La Barbotiére s’explique car c'est
une zone intertidale recouverte par les eaux uniquement lors des grands coefficients de marées. Les
particules sédimentaires apportées trés progressivement sont piégées par un réseau dense de racines

des spartines et des salicornes qui recouvrent le pré salé.

2.5.2 Chronologie de la contamination par les organoétains

L'estimation du taux de sédimentation a permis d’établir une chronologie de la contamination des
sédiments par les organoétains dans les ports d’Arcachon, de La Teste, du Betey et dans le pré salé de
La Barbotiere.

2.5.2.1 Portd’Arcachon

Le profil de concentrations en organoétains enregistré dans les sédiments dans le fond du port de
plaisance d’Arcachon (Traque P), a permis de mettre en évidence deux pics de concentrations a 55 et
26 c¢cm de profondeur. Connaissant le taux de sédimentation estimé & 2,6 cm/an, il est possible
d’estimer les périodes de contamination intense (Figure 105).

concentrations en ng/g de sed.sec

800

profondeur (cm)

DBT
—Aa— TBT

Figure 105: Chronologie de la contamination dans le port de plaisance d’Arcachon

Ainsi, le pic de concentration de TBT a 629 ng.g! enregistré a 55 cm de profondeur, date donc des
années 80. C'est a cette période que la production ostréicole a fortement chuté dans le Bassin
d’Arcachon en raison des impacts néfastes du TBT (Alzieu, 1991). Le deuxieme pic de concentration de
419 enregistré a 30 cm de profondeur, date des années 1990. Plusieurs hypotheses peuvent étre

avancées pour expliquées ce pic de concentration :
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- une reprise de I'utilisation de peinture anti-fouling & base de TBT malgré son interdiction
pour les bateaux de moins de 25m

- une diffusion de la contamination due aux dragages réalisés a cette période dans le
chenal d'acces (extraction de 3765 m3 de sédiments) et dans le port de plaisance

(extraction de 10696 m3 de sédiments)

Enfin, la présence du TBT et de ses produits de dégradation sur les 20 premiers cm de sédiments
montre que pendant 8 années soit presque une décennie, les apports de TBT ont persisté. Il est
probable que ces apports proviennent de la diffusion de sediments contaminé au cours des opérations
de dragage qui se sont succédées dans le port d’Arcachon depuis le début des années 90 (6 dragages

dans le port de plaisance, 5 dans le port de péche et 3 dans le chenal d’'acces).

2.5.2.2 Portde La Teste

Les profils de contamination en organoétains enregistrés dans le port de La Teste, montre I'existence
d’'une contamination tres localisée, entre 20 et 34 cm de profondeur pour la carotte C8 et entre 14 et 36
cm de profondeur pour la carotte C10. D'aprés le taux de sedimentation estimé a 3,3 cm par an pour le
port de La Teste il est possible d'estimer quand s’est produit I'apport en organoétains, responsable de
cette contamination. Pour les deux profils, 'apport en TBT se serait produit dans les années 1990
(Figure 106).
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Figure 106: Chronologie de la contamination dans le port de La Teste

Les deux profils de contamination sont assez atypiques dans la mesure ou les variations des
concentrations en organoétains ne sont liées ni & des variations granulométriques, ni a des variations

de matiére organique. D'autre part, aucune activité de dragage n'a été effectuée dans le port de La
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Teste depuis 1989, ce qui €élimine toute perturbation imputable aux dragages. Par ailleurs, il est
important de préciser que d'épais morceaux visqueux (type hydrocarbure) ont été préleves dans les
échantillons de sédiments de la carotte C8 entre 20 et 34 cm de profondeur. On peut se demander s'il

peut y avoir une quelconque relation avec les pics de concentration en organoétains.

2.5.2.3 Port du Betey

Le profil de concentration en organoétains enregistré dans les sédiments du port du Betey (carotte
PBC3) montre un pic de concentration a 45 cm de profondeur. Ce pic de concentration résulte d’une
utilisation intensive passée de peinture antifouling & base de TBT. Etant donné que I'on connait le taux
de sédimentation (2,9 cm/an), il est possible de dater la période a laquelle s'est produit la contamination
(Figure 107). Des apports intensifs ont eu lieu au milieu des années 80.

Le profil montre que les apports ont ensuite diminué mais les organoétains sont toujours détectés

actuellement en surface.
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Figure 107:  Chronologie de la contamination dans le port du Betey

2.5.2.4 Pré salé de La Barbotiére

Le profil de concentration des organoétains enregistré dans les sédiments du pré salé de la Barbotiére
montre que le MBT n’est détecté que sur les 6 premiers cm de sédiment, le DBT sur les 8 premier cm et

le TBT sur le premier cm de sédiment uniquement (Figure 108).
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Figure 108: Chronologie de la contamination dans le pré salé de La Barbotiéere

Le taux de sédimentation trés faible (0,12 cm par an) permet d'estimer la chronologie de la
contamination. Ainsi, le graphique de la Figure 108 montre que la contamination en organoétains a été
enregistrée a partir de 1950. Cette contamination s'est ensuite accrue pour atteindre un pic au milieu
des années 70. Une diminution des apports est évidente jusqu’au milieu des années 80 puis les apports
augmentent a nouveau jusqu’en 2001.

Le pré salé étant éloigné de toute influence portuaire, la chronologie de la contamination reconstituee
pour les sédiments du pré salé de La Barbotiere est en quelque sorte la chronologie de référence pour
I'histoire de la contamination du Bassin d’Arcachon par les organoétains.

Conclusion sur la géochronologie

La datation par le 29Ph dans les structures sédimentaires non perturbées a permis de déterminer le
taux de sédimentation dans les ports d’Arcachon, de La Teste et du Betey ainsi que dans le pré salé de
La barbotiere (Tableau 36).

Taux de
Station Pente sédimentation
(cm/an)
Arcachon -0,0121 2,6
La Teste -0,0093 3,3
Pré salé -0,0107 2,9
Betey -0,2533 0,12

Tableau 36: Taux de sédimentation évalués au cours de cette étude
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Les taux de sédimentation estimés pour les trois ports sont a peu pres du méme ordre de grandeur,
compris entre 2,6 et 3,3 cm/an, ce qui correspond aux données de la littérature et notamment a la
valeur moyenne de 4 cm/an évaluée en 1999 dans le cadre du programme TERRAZ, Le taux de
sédimentation du port de La Teste est le plus fort, ce qui peut s'expliquer par sa situation géographique
qui est propice a la sédimentation. En effet, il se situe au fond dans une sorte de petite baie délimitée
par la pointe de l'aiguillon et la Pointe du rocher, et donc protégée d'une forte hydrodynamique. Compte
tenu de la tendance générale a I'envasement du fond du Bassin, on aurait pu penser que le port du
Betey enregistrerait un taux de sédimentation plus élevé. Ce qui n’est pas le cas. Ceci peut s’expliquer
par l'arrivée d’un cours d'eau dans le fond du port qui pourrait agir sur la sédimentation. Enfin, le tres
faible taux de sédimentation du pré salé de La Barbotiere s'explique par le fait que cette zone est
immergée uniquement lors des forts coefficients de marée. Les particules qui sédimentent sont alors
piégées par le maillage formé par les racines des spartines et des salicornes. Ce systéme permet donc
I'enregistrement continu des apports en MES et des contaminants qu'elles contiennent, que I'on peut
dater par la mesure du 20Pb. Etant donné que cette zone n'est pas sous l'influence directe des apports
portuaires, ces sédiments permettent d'établir une géochronologie de référence en matiére d’apports de
contaminants. Ainsi, en ce qui concerne les organoétains, il est possible d'estimer la période a laquelle
les organoétains ont été introduit dans le Bassin d’Arcachon, qui se situe a la fin des années 50 et au
début des années 60 pour le début de l'utilisation du TBT dans les peinture anti-salissures. L'utilisation
massive ayant connue sont apogée entre le milieu des années 70 et le début des années 80, est trés
bien mise en évidence sur le profil de contamination (Figure 108) avec une augmentation tres nette des
concentrations entre 1950 et 1975.

Ainsi, I'application de la géochronologie dans I'étude de la contamination des sédiments de certaines
zones du Bassin d’Arcachon a donc permis de reconstituer I'historique de cette contamination depuis le
début de Tlintroduction des organoétains dans le milieu via son utilisation dans les peintures
antisalissures. La méme étude est en cours de réalisation sur la contamination des sédiments du

Bassin d’Arcachon par les métaux lourds et les HAP.

2 e programme TERRA vise & renforcer la cohésion économique et sociale et la promotion du développement soutenable a travers la
mise en place de réseaux de coopération dans la Communauté européenne.

Ces réseaux ont pour mission la réalisation de projets pilotes innovants et/ou exemplaires dans le domaine de 'aménagement du territoire
dans des zones, qui, par leur spécificité propre, sont trés vulnérables.
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3 Deécontamination des sédiments portuaires par électromigration

3.1 L’électromigration

Aprés avoir étudié la contamination des sédiments de certains ports du Bassin d’Arcachon, il nous a
paru intéressant, compte tenu des enjeux actuels concernant le devenir des matériaux de dragages
contaminés, de trouver une solution pour décontaminer les sédiments. Nous avons donc réalisé une
étude préliminaire sur la décontamination des sédiments portuaires par la technique d’électromigration
développée au laboratoire par Sylvaine Tellier. Cette technique fait déja I'objet d'applications
industrielles notamment dans la décontamination de copeaux de bois contaminés mais n'a jamais été
appliquée pour la décontamination des sédiments portuaires. La derniere partie de ce chapitre présente
donc l'aspect technique et les résultats préliminaires de ce procédé innovant appliqué a des sédiments
portuaires préleves sur le Bassin d’Arcachon. Les aspects techniques et les premiers résultats obtenus
sont présentes ci-apres.

3.1.1 Contexte industriel et objectif de I'étude

L'objectif de cette étude était d'optimiser en laboratoire les conditions de décontamination de vases de
dragage contaminées en organoétains. L'électrodécontamination est une technique récente qui n'a
encore recu que peu d'applications au stade pilote ou sur le terrain au plan international. Elle est
applicable in situ et sur des sols peu perméables. Son co(t varie suivant le sol et le polluant considéré
mais est généralement inférieur a la majorité des autres techniques. Cette technologie n'a, a priori,
jamais été appliquée a des vases de dragage contaminées en organoétains. Toutefois, le LCABIE a,
depuis de nombreuses années, travaillé sur la spéciation et la mobilité de ces composés. Ces études
laissent raisonnablement penser que ['électrodécontamination est particuliérement adaptée au

traitement des vases des ports du Bassin d'Arcachon.

3.1.2 Principe de la technique d’électrodécontamination

Le principe de base de I'électrodécontamination est d'exploiter le déplacement d’especes ioniques
polluantes sous l'effet d’'un champ électrique entre une ou plusieurs cathodes et une ou plusieurs
anodes implantées dans un milieu poreux. D'une maniere simplifiée, la dépollution qui s'effectue
essentiellement:
e pour les especes ioniques (métaux, arsenic..), par électromigration vers ['électrode
correspondante (cathode pour les cations et anode pour les anions)
e pour les espéces neutres (composés organiques ou organométalliques neutres) par

électroosmose, le plus souvent vers la cathode.
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La circulation d'un courant électrique s'accompagne de réactions d'électrolyse qui concernent le plus
souvent I'eau interstitielle et se traduisent:
e alanode, par la production d'un milieu acide (formation de H*) :
2H,0— Oz + 2H* + 2e-
e alacathode, par la production d'un milieu basique (formation de OH) :
2H,0 + 2e— Hp + 2 OH-

La migration des ions H* et OH- respectivement vers la cathode et I'anode engendre des variations de
pH entre les électrodes. Le contrble de ces gradients de pH, par neutralisation a I'une des électrodes
peut étre rendu nécessaire pour une optimisation du procédé. Les électrodes sont alors insérées dans
des puits permettant 'apport de réactifs et le pompage des effluents qui sont alors retraités suivant les
procédeés classiques de traitement des eaux.

Les autres processus de transport de matiere (diffusion, osmose, convection hydraulique..) sont peu
compétitifs dans les conditions opératoires généralement utilisées et peuvent étre négligés en premiere
approximation. Par ailleurs, la vitesse de décontamination dépend du coefficient de distribution (Kq)
entre les phases liquides et solides. Des expressions simplifiees de ces vitesses ont été calculées et
validées expérimentalement au LCABIE (Barraud, 1997a,b,c et 1998). Elles permettent une premiere

optimisation des conditions opératoires a appliquer.

La spéciation du polluant est un élément important dans la mise en ceuvre de la technique
électrocinétique et plus particulierement, le TBT qui est susceptible d'évoluer de formes cationiques (de
type BusSn*) a neutres (BusSnOH, complexes chlorurés) vers un pH (6,5) voisin des milieux naturels et

variable suivant la quantité de chlorures présents dans le milieu.

3.2 Etude expérimentale: Premiers résultats

3.2.1 Présentation de la vase étudiée

Le sédiment qui a servi a I'expérimentation est une vase de dragage stockée a terre dans un bassin de
décantation, le bassin du Timouney, situé en bordure littorale sur la commune de Gujan-Mestras, 700 m
a louest du port de Gujan. Le sediment prélevé est stocké depuis 2 ans. Les principales

caractéristiques géochimiques de ce sédiment sont présentées dans le Tableau 37.
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La vase prélevée s'étant avérée peu polluée, le sédiment a été dopé en TBT, DBT et MBT selon un
protocole établi au laboratoire afin de mieux étudier le phénoméne de décontamination et d'établir un
bilan matiére complet plus précis. Aprés dopage, les concentrations respectives en ces espéces sont
indiquées sur le Tableau 37.

Granulométrie Vase fine (< 93um)
Humidité 10 %
Carbone organique 441 %
Carbone total 4.63 %
Soufre 3.28%
pH 3.08
Potentiel [ECS 216 mV
TBT (ng Sn/g de sed. Sec) 13
DBT (ng Sn/g de sed. Sec) 1

MBT (ng Sn/g de sed. Sec) 28.2
TBT (ng Sn/g de sed. dopé humide) 361
DBT (ng Sn /g de sed. dopé humide) 407
MBT (ng Sn/g de sed. dopé humide) 424

Sn organique total (ng/g de sed. dopé humide) 1192

Tableau 37: Caractéristiques de la vase étudiée

3.2.2 Choix des conditions opératoires

La vitesse de décontamination dépend de la partition du polluant entre les phases liquides et solides
(Barraud, 1998), c'est pourquoi des essais préliminaires sous forme de batch ont été réalisés. En raison
de l'acidité de la vase étudiée, des conditions acides ont été retenues afin de ne pas modifier trop
sensiblement les caractéristiques du sédiment. Les résultats portés sur le Tableau 38 montrent que le
TBT se solubilise sensiblement pour des concentrations en acide comprises entre 5.10- et 5.102 M;
I'effet est moindre sur le MBT et le DBT. En milieu trés acide, une tendance inverse est observée

vraisemblablement en raison de la dégradation du TBT en DBT et en MBT.

Concentation HNO3 Concentrations (ng/L)

(mol/L). MBT DBT TBT
0,005 23 nd 48
0,05 23 84 263
0.1 31,5 150 305
1 302 464 180

Tableau 38: Effet de la concentration en acide sur la solubilisation descomposés organostanniques 24 heures (nd:
non détectable)
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En fonction de ces résultats, la génération de protons a l'anode a été exploitée tandis que les ions
hydroxyle étaient neutralisés par une solution 0, 025 M a la cathode. L'addition d'une solution
légerement acide (0,005M) a l'anode permet de compenser |'électroosmose. Le montage effectué est
présenté a la Figure 109.

\
PO pe i /L"( P pe
A
{ L\ Anode Cathode |
R - R
R : réactif
E E E : effluent

Figure 109: Schéma du montage expérimental

Un suivi régulier est effectué pour contréler les principaux parametres, l'intensité, la tension et le pH,
sont mesurés dans les compartiments anodique et cathodique ainsi que dans le compartiment central,
Les solutions d'anolyte et de catholyte sont prélevées régulierement. Les volumes sont rigoureusement
notés afin de calculer les débits et la quantité de matiére extraite. Ces solutions sont ensuite analysées
apres ethylation au tétraéthylborate de sodium (NaBEts) dans un solvant organique (l'isooctane), par
GC-MIP-AED.

3.2.3 Résultats préliminaires

Un essai a été pratiqué sous un gradient de tension variant entre 100 et 200 mV par cm. L'analyse des
différentes fractions recueillies a été compliquée par la compétition de la migration de quantités
importantes de fer (> 0,1g/L) qui, dans les conditions de pH du dosage est susceptible de précipiter
sous forme d'hydroxyde et de piéger les organoétains. Pour mettre en évidence l'avancement de la
décontamination, il a été nécessaire d'effectuer des prélévements dans le compartiment central. Les

profils de concentration observés dans le sens anode vers cathode sont reportés graphiquement en
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fonction de la distance normalisée (Figure 110). Les valeurs de concentration obtenues sont comparées

aux teneurs initiales.

700 -
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Figure 110: Comparaison des teneurs initiales (MBTi, DBTi, TBTi) avec les profils de concentration des différents
organoétains dans le sédiment

Dans ce diagramme, on peut remarquer que la décontamination est en cours en ce qui concerne le
DBT et le TBT (de 40 a 70%). Par contre, la teneur en MBT ne diminue que faiblement dans la premiere
partie la cellule et semble s'accumuler ensuite. Il est possible que la spéciation de ce composé soit plus
complexe que celles de ces congénéres dans ce milieu, présentant simultanément des formes
cationiques, anioniques et neutres. Les travaux de Foti et al (2000) ont montré cette possibilité dans le
cas du MBT en particulier en présence de chlorure et de sulfate. Un apport par dégradation du TBT et

du DBT intervient probablement également.

3.3 Conclusion et perspectives

Les premiers résultats sont assez encourageants car ils mettent en évidence la capacité du montage a
extraire le di et le tributylétain de la masse sédimentaire initiale. Toutefois, pour ces composes, il est
nécessaire d'optimiser les conditions du transport a la cathode (gradient de tension, concentration et
débit en réactif). Le monobutylétain, fort heureusement nettement moins toxique, semble plus difficile &
éliminer et il serait nécessaire de préciser les causes de ce phénomene.

La mise en place d'autres pilotes, permettrait de conclure sur la faisabilité technique et économique de

ce procédé avant de passer a une phase industrielle.
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Chapitre 4: Conclusion et perspectives

Les travaux réalisés au cours cette thése ont permis de montrer que les zones intertidales et subtidales
de l'intra bassin comprenant les parcs a huitres, les chenaux secondaires et les herbiers a zostéres
sont exemptes de toute pollution par les composés organostanniques. Les zones portuaires sont donc
les seules zones du bassin a étre contaminées par ces composés avec des niveaux de pollution plus ou
moins élevés selon les zones portuaires considérées, les ports de plaisance d'Arcachon et de
Fontainevieille étant les ports les plus contaminés. La tendance générale de la contamination dans les
sédiments portuaires est marquée par une nette prédominance du TBT qui a tendance a persister dans
les sédiments, et a se dégrader moins vite que le DBT et le MBT. Des travaux sont actuellement en
cours afin de déterminer la constante de dégradation et la demi-vie de chacun de ces composes.

Enfin, si 'on prend en compte les criteres géographiques (localisation des ports par rapport a la
morphologie du Bassin) et hydrodynamiques (marnage, apports d’eaux douces continentales, etc.) il
apparait que les sédiments se dégradent moins vite dans les ports situés au fond du Bassin (nord/
nord-est). Cest le cas notamment du port de Fontainevieille. Ceci pourrait s'expliquer par une
dynamique hydraulique et sedimentaire moins forte que dans les ports du sud du Bassin, plus exposés

au courants et aux renouvellements des eaux lors des marées.

D’un point de vue géochimique, une corrélation évidente entre la charge en matiére organique, le soufre
et le taux de particules fines a pu étre mise en évidence. En revanche, il ne ressort pas de corrélation
tres nette entre ces parametres et les organoétains. En effet, des concentrations élevées en
organoétains sont enregistrées a la fois dans des sédiments vaseux riches en matiére organique et en
composés soufrés et dans des sédiments de sable fin faiblement chargés en matiére organique ou en
composés soufrés, ou ils pourraient alors étre contenus dans des fragments détritiques végétaux. Dans
les sédiments, les organoétains pourraient donc étre soit associés a la matiére organique (en raison de
la forte capacité d'adsorption des débris organiques et des silts et argiles), soit fortement li€s

chimiquement a la matiére organique.

L'étude géochronologique basée sur la mesure du 21°Pb dans les structures sédimentaires non
perturbées a permis de déterminer le taux de sédimentation dans les ports d’Arcachon, de La Teste et
du Betey, des zones favorables a la sédimentation, ainsi que dans le pré salé de La Barbotiére, zone
intertidale ou le taux de sédimentation est trés faible. Elle a également permis de reconstituer
Ihistorique de la contamination par les organoétains depuis le début de leur introduction dans le milieu

via les peintures antisalissures.
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Par ailleurs, compte tenu des enjeux actuels concernant le devenir des matériaux de dragages
contaminés, il semblait tout a fait opportun de trouver une solution adaptée pour remédier au probléme
de la contamination des sédiments. Les résultats obtenus par la technique de I'électrodécontamination
sont assez positifs. Cependant des investigations supplémentaires sont nécessaires afin de confirmer
et d'optimiser la faisabilité de ce procédé, a la fois d’'un point de vue technique et d’'un point de vue
économique avant d’envisager la realisation d'un pilote au stade industriel. Ces investigations font

I'objet d’une these qui vient d’étre mise en place au LCABIE avec un partenaire industriel.

Enfin, I'étude que nous avons réalisée sur les organoétains a également été faite pour les métaux
lourds et les HAP. La compilation des résultats est en cours et fera I'objet de publications prochaines.
Les travaux de cette thése ont donc permis de mettre en place une base de données unique (429
échantillons) sur les sédiments du Bassin d’Arcachon. Cette base de données « 2001 », pourra d'une
part, servir de référentiel susceptible de marquer des pollutions ultérieures accidentelles (exemple
pollution par le Prestige), et, d'autre part, permettre d'établir des corrélations avec d’autres systémes

lagunaires cotiers.
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