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Présentation
du programme Seine-Aval

Seine-Aval est un programme d’études et de recherches inter-
disciplinaires i caractére appliqué sur l'estuaire de la Seine qui
a débuté en 1995. La zone d’étude couvre les 160 km de Poses
(en amont de Rouen) a la baie de Seine.

Il réunirt plus d’une centaine de chercheurs dans des disci-
plines aussi diverses que la physique, la géologie, la chimie,
I'écologie, I'écotoxicologie, appartenant & plus d'une vingtai-
ne de laboratoires répartis sur ['ensemble du territoire national
et en Belgique.

Le programme Seine-Aval est piloté par un comité exécurif
constitué par un directeur, M. Louis-Alexandre Romaiia, et
trois membres, MM. Daniel Cossa, Ghislain de Marsily et
Roberr Meyer.

Les objectifs principaux fixés au programme Seine-Aval sont
de fournir les connaissances nécessaires a la compréhension du
fonctionnement de I'écosystéme estuarien et de développer
des outils d'aide a la décision pour les acteurs régionaux et
nationaux :

- dans l'oprique d'une restauration de la qualité des eaux de la
Seine et de la préservation des milieux naturels de la vallée,

- dans le souci de concilier les différents usages identifiés.
Pour structurer la démarche opérationnelle, quatre axes de
recherche ont été développés :

D Hydrodynamique et transport sédimentaire : sont concer-
nés le régime des eaux, |'érosion et la sédimentation. Ces pro-
cessus ont une incidence directe sur la formation du bouchon
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Partenaires
du programme Seine-Aval

Le programme scientifique Seine-Aval est inscrit au contrar de
plan Erat-Région de Haute-Normandie et au contrat de plan
interrégional du Bassin parisien.

Les travaux et recherches réalisés dans ce cadre sonr financés
par les partenaires suivants :

D la Région Haute-Normandie (maitre d'ouvrage) et les autres
Régions du Bassin parisien (Ile-de-France, Basse-Normandie,
Pays de la Loire, Centre, Picardie, Champagne-Ardennes,
Bourgogne);

P le ministére de I'’Aménagement du Territoire et de
I’Environnement

D les industriels de Haute-Normandie

D l'agence de I'Eau Seine-Normandie.

vaseux, phénomeéne majeur pour le fonctionnement du syste-
me estuarien. Cet axe permet aussi de comprendre le transpore
et le devenir des contaminants qu'ils soient chimiques ou bio-
logiques ;

D Microbiologie et oxygénation : ont été érudiés les orga-
nismes microscopiques jouant un role essentiel dans le maintien
de la qualité de l'eau, noramment le raux d'oxygéne dissous
qui connait de graves déficits en période estivale. Sont concer-
nés aussi les germes d'intérét sanitaire ;

P Dynamique des contaminants : on cherche la détermina-
tion des niveaux de concentrations des contaminants chimiques
et a mieux connaitre les processus régissant le comportement de
certaines espéces chimiques dans l'estuaire ainsi qu'a développer
et intégrer la modélisation biogéochimique aux modgles hydro-
sédimentaires ;

b Edifices biologiques : le constar de I'étac biologique de I'es-
tuaire, I'érude des relations trophiques entre les organismes
vivants, la bioaccumulation le long de certaines chaines ali-
mentaires font partie de ce theme. Cela a impliqué de connaitre
I'écar des populations, d'évaluer leur niveau de contamination et
d'apprécier les effets de cette contamination sur les organismes
(poissons, mollusques bivalves, etc.).

En outre, un important travail de modélisation mathématique
a permis d’intégrer les données obtenues dans ces différents
domaines. La traduction, sous une forme synthétique et sim-
plifiée, des mécanismes étudiés permet de produire, dans la
mesure du possible, des outils descriptifs et prédictifs du fonc-
tionnement de cet écosystéme continuellement en cours de
réaménagements.
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Introduction

Les contaminants organiques sont des composés chimiques d'origine
anthrapique présents en miliew marin a de trés faibles concentrations,
dites a I'dtat de traces, mais capables d'induire des effets biologiques
néfastes pour la flove et la faune marines,

Létude de la contamination chimique de |'environnement
marin comporte différents champs d'investigations, dont
ceux de la contamination par les composés organiques et par
les méraux. Les probléemes posés a la recherche consacrée i ces
deux champs ne sont pas fondamentalement différents. Dans
les deux cas, la connaissance des cycles biogéochimiques des
contaminants est indispensable pour comprendre leurs dis-
tributions spatio-temporelles et pour mieux appréhender
leurs effets biologiques.

Toutefois, si les métaux sont présents naturellement dans la
crotite terrestre, de nombreux contaminants organiques sont
issus uniquement de processus de synthése chimique. La
contamination de I'environnement marin par les méraux est
donc généralement pergue comme un enrichissement du
milieu par rapport a ses niveaux naturels alors que la présence
de certains contaminants organiques (appelés également
xénobiotiques organiques : érrangers aux étres vivants) peut
étre une indication univoque de sources agricoles, urbaines
ou industrielles de la contaminacion. D'autres différences
notables existent dans le comportement géochimique des
métaux et des composés organiques. Elles sont principale-
ment liées i la nature chimique des composés.

La contamination de l'estuaire de la Seine par les méraux et
les composés organiques persistants et toxiques a été abor-
dée dans le cadre du programme Seine-Aval.

Dans ce fascicule, il sera question des contaminants orga-
niques. Ceux-ci englobent une trés grande diversité de com-
posés chimiques introduits dans I'environnement, principa-
lement ou exclusivement par suite des activités humaines.
Ce sont donc aussi bien des composés d'origine naturelle
(hydrocarbures fossiles du pétrole brut par exemple) que des
substances issues uniquement des synthéses chimiques tels
de nombreux pesticides.

Selon I'Organisation de coopération et de développement
économique (OCDE), plus de 70 000 composés chimiques
synthétiques sont actuellement en usage et ce nombre aug-
mente depuis le début du xx¢ siécle. Les quantités de ces
composés sont aujourd’hui devenues significatives au
regard des bilans géochimiques naturels. Par exemple,
environ 100 g/m?/an de matiére organique totalement
anthropique ont écé déposés dans l'environnement de l'an-
cienne Allemagne de I'Ouest (estimation de 1980), ce qui
peut écre comparé a la production des végéraux terrestres
dans les pays industrialisés qui est de l'ordre de
300 g/m?/an (Stumm ¢f al., 1983). De plus, ces nombreux
composés ainsi produits et utilisés par 'homme affichent
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une mobilité et une persistance environnementales remar-
quables et sont reconnus notamment par 1’'Organisation
mondiale de la santé comme substances toxiques. En raison
de ces facteurs (diversité, quantité, mobilité, persistance et
toxicité), la dispersion de ces substances dans I'environne-
ment pose des problémes quant i leur détection et a la com-
préhension de leurs devenirs biogéochimiques a diverses
échelles géographiques, mais également par rapport a leurs
effets sur les étres vivants et sur I'ensemble des écosystémes.
De nombreux projets de recherche se concentrent sur des
sites naturels particulierement vulnérables aux apports des
contaminants chimiques (les réseaux hydrographiques des
bassins versants, des estuaires er leurs zones corieres...) et
dans les systemes oil, idéalement, les connaissances du fonc-
tionnement biogéochimique des variables environnemen-
tales et socio-économiques permertent une description
quantitative de la dynamique des contaminants. Cette idée
éclaire la démarche du programme scientifique Seine-Aval.
Ces recherches effectuées sur des entités géographiques
limitées concourent également a 'évaluation des flux et a
I'érablissement de bilans de masse des contaminants des
grands réservoirs géochimiques de I'environnement : eau,
air et sols. A ce titre, elles contribuent 2 une meilleure repré-
sentation de I'étendue et de la variabilité spatiale et tempo-
relle de la contaminacion chimique de l'environnement a
grande échelle. Ceci est particulierement vrai pour les sys-
temes marins. En effet, de plus en plus d'observations réve-
lent une contamination globale par des contaminants orga-
niques persistants. Dans ce contexte, le probléeme de la
contamination des zones océaniques en tant que milieux
récepteurs importants de ces subsrances reconnues toxiques
(mutagénes, cancérigénes et cestrogénes) se pose également
en termes de contamination des ressources biologiques et
d’exposition des populations humaines vz la consommarion
de ces ressources alimentaires d'origine marine.

La contamination chimique de I'estuaire de la Seine par les
composés organiques persistants et toxiques a été abordée
dans le cadre du programme Seine-Aval au travers d'études
visant une meilleure connaissance de leurs sources, de leur
comportement et de leur devenir biogéochimiques ainsi que
des effers biologiques que cette contamination peut provo-
quer. Le premier théme fait I'objet du présent fascicule ran-
dis que le deuxiéme est craité davantage dans les fascicules
intitulés « Des organismes sous stress » et « Les contami-
nants organiques : quels risques pour le monde vivant? ».
On espére que la lecture du présent ouvrage mettra en évi-
dence la complémentarité de ces deux démarches. En urili-
sant I'exemple de la Seine, on souhaite également fournir un
apercu plus global des résultats des recherches océanogra-
phiques consacrées aux problémes de la contamination de
'environnement marin par les composés organiques.
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Chapitre |

Des substances organiques
d’'une grande diversite,
issues de sources multiples

Les composés organiques anthropiques proviennent des
diverses activités humaines : urbaines (incinération des
ordures, utilisation de détergents, transport rourtier...),
induscrielles (raffineries, productions industrielles et éner-
gériques...), agricoles (utilisation de pesticides) ou encore
maritimes (utilisation des biocides ancisalissures dans les
peintures, exploitation pétroliere et transport maritime). Les
contaminants les plus préoccupants pour le milieu marin
sont ceux qui montrent une persistance dans l'environne-
ment, une capacité a écre transportés sur des longues dis-
tances, une tendance a la bioaccumularion et une toxicité.
La connaissance des origines, des sources et des quantités uti-
lisées et émises de produits permet de mieux cerner la conta-
mination chimique. Ces informartions aident au controle et
a la surveillance de la contamination chimique de I'environ-
nement marin et sont nécessaires pour établir les bilans de
masse environnementaux des contaminants, ¢'est-a-dire la
comparaison entre les estimations des quantités émises et
celles recrouvées dans 'environnement. Elles permertent de
définir les priorités pour la protection de 'environnement
en visant le controle et la réduction de la contamination

Polluants organiques persistants

chimique. Cependant, en pratique, la prise de telles mesures
requiert des accords internationaux. C'est le cas par exemple
des initiatives sur les polluants organiques persistants du
Pnue (voir ci-dessous), des conventions d'Oslo-Paris pour la
protection de I'environnement marin de I'Atlantique Nord-
Est (Ospar) et de Barcelone pour la protection de la mer
Méditerranée contre la pollurion (Barcom).

Transport maritime en baie de Seine.

Liste des polluants organiques persistants définis par la Commission européenne économique des Nations unies
(CEE-NU) et par le Programme des Nations unies pour I'environnement (Pnue, composeés en caractéres gras).

Voir site : www.chem.unep.ch/pops

Pesticides Produits industriels Sous-produits involontaires des processus industriels
et de combustion

Aldrine Hexabromobiphényle Hydrocarbures aromariques polycycliques (HAP)

Chlordane Polychlorobiphényles (PCB) Polychlorodibenzo-p-dioxines (PCDD)

Chlordecone Polychlorodibenzofuranes (PCDF)

DDT

Dieldrine

Endrine

Heprachlor

Hexachlorobenzéne (HCB)
Hexachlorocyclohexane (HCH)
Mirex

Toxaphéne

Les composés organiques persistants, bioaccumulables et
toxiques appartiennent aux listes des polluants organiques
persistants (POP). Ces composés se caractérisent par leur
faible solubilité aqueuse et leur forte solubilicé dans les
lipides, et sont généralement peu dégradés dans 'environ-
nement naturel ou par les organismes vivants au sein des-
quels ils ont tendance & s'accumuler. Ils sont semi-volatils
et résistants aux processus de dégradation photolytique ou
chimique, et peuvent par conséquent subir un transport
atmosphérique sur de longues distances.

Les dioxines et furanes, les PCB et certains insecticides orga-
nochlorés tels que le DDT font partie du groupe des douze
POP définis par le conseil d’administration des Nations
unies dans le cadre du Pnue. A cetre liste ont écé ajoutés, par
le protocole de la convention sur le transport transfrontalier
de la pollution atmosphérique (CEE-NU), les HAP, un
composé bromé et les insecticides lindane (HCH) et chlor-
decone.



DIBENZO-p-DIOXINES POLYCHLOREES
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Dioxines et furanes : toxicité extréme

Les polychlorodibenzo-p-dioxines (PCDD) et les polychlo-
rodibenzofuranes (PCDF), regroupés sous le terme général
de dioxines et furanes, sont des composés aromatiques chlo-
rés qui regroupent respectivement un ensemble de 75 et
135 congéneres différant par leur nombre d'atomes de chlo-
re et la position qu'ils occupent.

Ces substances sont des molécules planes qui se caractérisent
par une toxicité excrémement élevée vis-a-vis des organismes
vivants, y compris 'homme. Le congénére le plus toxique
est la 2,3,7,8 - técrachlorodibenzo-p-dioxine (souvent
dénommeée « la » dioxine) qui présente une toxicité plus de
L0000 fois supérieure a celle du congénére a huit acomes de
chlore et 200 fois supérieure a celle du congénére de PCB le
plus toxique (CB126) comparaison basée sur les facteurs
d'équivalents toxiques (TEFs*) chez le poisson. Certte sub-
stance est considérée comme étant 'une des plus toxiques
jamais créées par I'homme.

Les dioxines et furanes ne sont pas produits volontairement
mais sont formés lors de la combustion de matériaux conte-
nant des composés organiques chlorés. Les émissions atmo-
sphériques de dioxines et furanes sont liées aux acrivités
industrielles et domestiques, parmi lesquelles on compte
essentiellement I'incinéracion de déchets solides, dont celle

Les contaminants organiques qui laissent des traces : sources, transport et devenir

Structure générale

44— Laplus toxique

des ordures ménagéres représente plus de 40 % des émis-
sions, et la métallurgie (agglomération de minerai de fer,
aciéries €lectriques). La combustion résidentielle de bois
(17 % des émissions), le trafic automobile, l'incinération de
déchets hospitaliers constituent également des sources
d'émission a l'atmosphére. On estime que les émissions
atmosphériques totales de PCDD/PCDF en France éraient de
873 g I-TEQ** (entre 674 et 2737 g I-TEQ) pour 'année
1995, représentant 15 % des émissions en Europe. LEurope
contribue a plus de 50 % des émissions globales. Parmi les
autres sources aux milieux aquatiques ou aux sols, on peut
citer la production et I'utilisation de certains herbicides a
base d'acide phénoxyacétique comme le 2,4,5-T (« agent
orange » utilisé lors de la guerre du Viét-nam) et l'industrie
de la pdte a papier.

*TEFs : Le concept de facteur d'équivalent toxigue (TEF) a été développé afin
d'unifier 'evaluation des risques posés par les PCDD, PCDF et autres molé-
cules présentant des similarités de structures telles que certains PCB. Le
concept repose sur le mode d'action des molécules avec un type donné de
récepteur cellulaire. |l fournit une échelle permettant de classer la toxicité
des molécules entre elles. Un facteur égal a 1 est attribué a la 2,3,7,8-TCDD,
les autres facteurs étant exprimés en relatif par rapport a cette référence.
**TEQ = TEF multiplié par la concentration d'un congénére.
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Quelques exemples des structures chimiques et certaines
informations concernant les principaux contaminants orga-
niques identifiés dans les compartiments abiotiques et bio-
tiques de I'escuaire de la Seine sont présentés dans les encarts
de ce fascicule. Ce sont les polychlorodibenzo-p-dioxines
(PCDD) et les polychloredibenzofuranes (PCDEF, voir p. 5),
qui ont écé identifiés par d'autres érudes dans les sédiments
et les divers organismes de 'estuaire (voir fascicule « Les
contaminants organiques : quels risques pour le monde
vivant ? »), ainsi que le groupe des biocides organiques uti-
lisés comme matiere active des peintures antisalissures déja

AGENTS ANTISALISSURES MODERNES

cl

Chiorothalonil
(fongicide)

Agents antisalissures modernes

On estime que l'utilisation de peintures antisalissures sur
les coques de bateaux permet une réduction de 'ordre de
trois a dix pour cent de la consommarion de fuel et revér
donc un caractére d'importance économique notable.
Depuis le milieu des années soixante, les peintures utilisées
furent a base de composés organostanniques comme le tri-
butylétain (TBT). Dans les années quatre-vingt, la mise en
évidence des ravages liés au TBT au niveau de la reproduc-
tion et de la croissance de divers organismes marins (Alzieu
et al., 1986) et le constat de la contamination des cotes
francaises (Michel & Averty, 1996) ont conduit a I'adoption
de réglementarions au niveau international concernant I'in-
rerdiction d'utilisation de peintures i base de triburylérain
sur les coques de bateaux de moins de 25 métres.

Faisant suite a ces restrictions en vigueur depuis 1989 en
Europe, sont apparues sur le marché des peintures a base

retrouvés en zones cotiéres (voir ci-dessous). Les composés
étudiés plus précisément dans le cadre du programme Seine-
Aval sont les polychlorobiphényles (PCB, p. 23), le groupe
des pesticides organochlorés (tels que le lindane, le DDT et
ses dérivés, le dieldrine et le HCB, p. 12), les herbicides
(triazines, amides, p. 14) et les hydrocarbures aromartiques
polycycliques (HAP, p. 29). Ces composés sont reconnus pour
la plupart comme contaminants prioritaires pour l'environ-
nement marin et certains appartiennent a la liste des pol-
luants organiques persistants (voir p. 4).

Irgarol 1051
(herbicide, famille des triazines)

d’agents antisalissures dits alcernatifs. Ces agents sont pour
la plupart des substances actives de type fongicide (chloro-
thalonil, dichlofluanid) ou herbicide (Irgarol 1051, diuron).
La présence de certains de ces composés a déja été mise en
évidence dans quelques ports et marinas de la Méditerran-
née (Readman et 2/, 1993a), au Royaume-Uni (Gough et a/.,
1994) et aux Pays-Bas (Steen er o/, 1997). Le programme
de recherche européen ACE (Assessment of Antifouling
Agents in Coastal Environments), démarré en 1999 et
réunissant huit partenaires de sepr pays, a pour objectifs de
dresser un état des lieux de la contamination des cétes euro-
péennes par les substances antisalissures alternatives, de
comprendre leur comportement dans ces zones et d’évaluer
leurs effets sur les organismes.



Chapitre Il

L’identification et la détermination
des concentrations en contaminants
organiques : un défi analytique

En raison de la grande diversité des structures chimiques e,
en général, des trés faibles concentrations des contaminants
en milieu marin, la détection, l'identification formelle et le
dosage des contaminants organiques représentent un défi ana-
lytique considérable. Il s’agit en effet souvent de dérecter
quelques nanogrammes (1 nanogramme = 107 g) d'un her-
bicide ou quelques picogrammes (1 picogramme = 107'? g)
d'un congénére de PCB par litre d’eau. La chromatographie

Des outils performants pour 'identification et le dosage
des contaminants organiques

Lidentification et la détermination des concentrations en
contaminants organiques dans les échantillons de I'envi-
ronnement marin reposent d'abord sur des stratégies et des
techniques de prélevement spécifiques. Les prélévements
sont réalisés a bord de navires océanographiques, dans des
condirions non contaminantes n'altérant pas la composi-
tion initiale de 'échantillon, Cest aussi a bord que s’effec-
tuent les premiéres érapes de traitement : filtration des
matrices liquides afin de séparer |'eau et les matiéres en sus-
pension (MES) pour l'analyse des contaminants dissous et
particulaires, extraction des composés dissous au moyen de
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en phase gazeuse ou liquide couplée a la spectroméerie de
masse a haute résolution offre une technique puissante d'iden-
tification. La détermination des molécules est réalisée par
comparaison avec 'analyse de composés de référence et le croi-
sement de différentes conditions d’analyse et de diverses tech-
niques analytiques. Ces analyses sont réalisées en plusieurs
étapes.

résines retenant sélectivement les substances recherchées.
Les échantillons solides (MES, sédiments) sont quant a eux
congelés avant d'écre ramenés au laboratoire,

L'étape d’extraction permet de récupérer les molécules
recherchées dans un solvant organique qui est alors concen-
tré par évaporation. L'extrait brut obtenu est ensuite puri-
fié et séparé en plusieurs fractions chimiques regroupant des
contaminants appartenant a différentes familles de polarités
croissantes. Ces fractions sont alors prétes a étre analysées
par des systemes hautement performants choisis en fonction
des molécules ciblées.

Fraction F1

- (77} + 110

Réponse du détecteur
101 (+ 90 + 84)

15 19 23 27 31

153
|

138 180
|

118
|

187

170

35 39 43 47

Temps de rétention (min)

Chromatogramme obtenu en CPG avec un détecteur sélectif pour les composés organochlorés dans un echantillon de particules. L’identifica_tion des olj:tm‘érenis
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Fractions F1 + F2 + F3
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Chromatogramme obtenu en CPG avec un détecteur sélectif pour les composés organochlorés dans un échantillon de particules. La figure présentee corres-
pond & la reconstitution faite & partir des signaux obtenus pour trois fractions différentes de I'echantillon. La plupart des composés identifiés ne sont plus en

usage aujourd’hui, mais toujours présents dans I'environnement.

La chromatographie en phase gazeuse (CPG), associée a des
dérecteurs de sélectivités diverses et couplée en ligne avec
un spectrométre de masse (SM), constitue une technique
analytique de choix pour la détermination quantitative de
nombreux contaminants organiques.

En CPG, la fraction purifiée de |'échantillon est introduite
au niveau de I'injecteur puis vaporisée et entrainée dans
une colonne dite capillaire (classiquement de 10 a 60 m de
long et de 0,15 4 0,53 mm de diamétre interne) ot §'effec-
tue la séparation des molécules. Dans des conditions analy-
tiques données, chaque molécule parcourt la colonne avec
un temps qui lui est propre (ce temps est appelé temps de
rétention) et est alors décelée au niveau du dérecteur en
générant un signal qui est enregiscré et traité par des
moyens informatiques. On obtient ainsi un chromatogram-
me caractéristique de |'échantillon.

Lidentification et la quantification des molécules sont réa-
lisées par comparaison avec une solution éralon de compo-
sition connue, sur la base des temps de rétention des com-
posés. Certe méthode d'identification est toutefois limitée
puisqu’elle ne permet notamment pas de rechercher des
molécules « en aveugle », capacité qu'offre la spectroméerie
de masse. Cette derniere technique permet de fragmenter
une molécule selon des régles dépendant de sa structure chi-
mique et des conditions analytiques utilisées. Les molé-
cules introduites au niveau de la source du spectrométre de
masse, aprés séparation en CPG, sont ionisées et fragmen-

tées sous un vide poussé. Diverses techniques de fragmen-
tation peuvent étre mises en ceuvre (bombardement élec-
tronique, ionisation chimique), chacune fournissant des ions
fragments et moléculaires caractéristiques de la molécule.
Ces fragments sont alors triés selon leur masse et leur charge
au niveau de 'analyseur. Les courants obtenus sont ampli-
fiés, le signal recu est traité pour fournir un spectre de
masse caractérisant la molécule.

Malgré les hautes performances de la chimie analytique
moderne, le nombre de substances actuellement identi-
fiables dans les échantillons naturels reste limicé. Clest le cas
par exemple pour un nombre important de composés orga-
niques polaires pour lesquels les mérhodes analytiques sont
inexistantes ou n'ont été développées que récemment et
dont l'application pose des problémes. De plus, les proto-
coles d'analyse des contaminants organiques bien connus, &
I'état de traces en milieu marin (par exemple les composés
organochlorés comme les polychlorodibenzodioxines ou les
polychlorobiphényles), restent toujours relativement longs
et complexes. Ceci limite séverement la fréquence des
mesures et, en conséquence, la résolution des observations
dans l'espace et dans le temps. A cer égard, le développe-
ment technologique de mesures plus performantes (auto-
matisées, robotisées et /n situ) est indispensable a la
recherche océanographique et aux réseaux d'observation et
de surveillance de I'environnement marin.
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Couplage d'une technique de séparation hautement efficace et d'une technique puissante d'identification : un outil moderne de choix pour 'analyse de contami-

nants organigues fraces.
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Chapitre Il

Les concentrations

des contaminants organiques
dissous et particulaires :

une référence pour évaluer
la contamination

Les concentrations des composés chimiques servent de points
de référence pour une évaluation de I'importance de la conta-
mination en milieu marin. Ces données situent I'état de la
contamination de I'estuaire de la Seine par ces substances. A
plus long terme, ces données sur les concentrations des conta-
minants constituent des archives qui permettent le suivi de
I"évolution de la contamination dans |'estuaire de la Seine.
Enfin, le niveau de concentration et la toxicité des contami-
nants sont utilisés pour évaluer les risques écologiques et
sanitaires liés i cette contamination et pour définir des cri-
teres de qualité de I'environnement marin.

On présente les concentrations de quelques composés repré-
sentatifs des quatre groupes de contaminants étudiés : les her-
bicides, les hydrocarbures aromartiques polycycliques (HAP),
les pesticides organochlorés (OCL) et les polychlorobiphé-
nyles (PCB). Pour les composés a |'état dissous, les analyses
ont été effectuées dans les échantillons d’eau aprés la filtra-
tion. Ce sont parmi les premieres données de concentrations
des chlorobiphényles, d’hydrocarbures aromartiques polycy-
cliques et de pesticides organochlorés a I'érat dissous dans les
eaux de l'estuaire et de la baie de Seine. Les matiéres en sus-
pension (MES) retenues par le filtre ont écé analysées pour
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déterminer les concentrations des contaminants particulaires.
Dans l'eau, la gamme des concentrations est trés grande : les
concentrations en herbicides les plus élevées sont 500 000 fois
plus fortes que les plus faibles concentrations en chlorobiphé-
nyles et pesticides organochlorés (a I'exceprion du lindane).
Dans la majorité des cas, les concentrations en herbicides sont
inférieures 2 10 000 pg/l et les concentrations maximales sont
entre 10000 et 100000 picogrammes par litre. En général,
les concentrations en CB et en pesticides organochlorés dis-
sous sont inférieures a 100 pg/l (a l'exception du lindane -
inférieures a 10000 pg/l), tandis que les maximales sont
entre 100 et 1 000 picogrammes par licre. Les concentrations
des HAP dissous sont intermédiaires, la majorité d’entre
elles étant inférieure a 1 000 pg/l et les maximales entre
1000 ec 10000 picogrammes par licre. Relativement peu
de données ont été publiées sur les contaminants organiques
dissous dans d'aurtres estuaires. Toutefois, les concentrations
en CB28 et CB153 dissous dans la baie de Seine sont encore
cing a vinge fois plus fortes que les niveaux moyens océa-
niques qui sont respectivement de 1 et de 1,2 pg/l pour ces
deux composés.
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Concentrat_iu_ns en contaminants dissous dans l'estuaire et la baie de Seine. CB : congénére individuel numéroté selon la nomenclature internationale (voir p. 23),
OCL : pesticides organochlorés, HCB : hexachlorobenzéne, $DDT : pp-DDE + opDDD + ppDDD + pp-DDT (voir p. 12).
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Les herbicides sont les seuls contaminants présents a 99 %
en phase aqueuse, c'est pourquoi leurs concentrations dans
les particules en suspension sont inférieures au seuil de
détection. Parmi les trois groupes de contaminants particu-
laires, les concentrations les plus élevées sont celles des HAP
(dans la majorité des cas inférieures a 1 000 ng/g MES poids
sec). Celles des pesticides organochlorés sont plus faibles (en
général inférieures a 10 ng/g MES p.s.) et celles des chloro-
biphényles intermédiaires (dans la majorité des cas infé-
rieures 2 100 ng/g MES p.s.). Les concentrations en CB et
HAP particulaires placent l'estuaire de la Seine parmi les
zones forcement contaminées.

Par ailleurs, on remarque que les proportions relatives chan-
gent entre les composés dissous et particulaires. Cest le cas
pour les chlorobiphényles faiblement chlorés (CB18, CB28
et CB52), en proportion plus forte dans le dissous que les
composés plus fortement chlorés (CB153 er CB180) et
inversement dans le particulaire. La méme inversion de
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Concentrations en contaminants particulaires dans 'estuaire et la baie de Seing.
CB : congénére individuel numéroté selon la nomenclature internationale (voir
p. 23), OCL : pesticides organochlorés, HCB : hexachlorobenzéne, EDDT :
pp-DDE + op-DDD + ppDDD + pp-DOT (voir p. 12).
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proportions peut étre observée pour les HAP dissous et
particulaires. Par exemple, le phénanthréne et ses dérivés
méthylés sont relativement plus abondants dans le dissous
que les composés tétracycliques et pentacycliques (fluoran-
théne, benzo(a)pyrene). Ces derniers sont relativement plus
abondants dans le matériel particulaire. Ces différences
refleent les écarts de solubilité des composés.

Sl
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Concentrations maximales et minimales comparées en pyréne et CB153 p_arh-
culaires (ng/g poids sec) dans l'estuaire de la Seine par rapport a d'autres sites.
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DDT :
ISOMERES ET METABOLITES

DDT : isoméres et métabolites persistants et mobiles

Le DDT ou 4,4-DDT ou pp'-DDT (1,1,1-trichloro-
2,2bis(4-chlorophényl)échane) est un insecticide puissant
massivement utilisé lors de la seconde guerre mondiale pour
combattre les insectes vecteurs des épidémies de malaria et
de typhus. Il fue ensuite utilisé en agriculcure sur les cultures
de coton. Le DDT existe commercialement sous la forme de
deux isomeéres différant par la position d'un atome de chlo-
re : pp-DDT et op’-DDT. Dans les organismes vivants, il est
dégradé en pp’-DDE (le métabolite reconnu comme le plus
abondant) et pp’-DDD, deux métabolites toxiques plus per-
sistants que le composé parent, puis en pp-DDA, composé
plus polaire. Ce composé, vingt-cing ans apreés U'interdiction
du DDT, a écé récemment identifié i des concentrations

supérieures a la norme européenne dans les eaux de surfaces
a Berlin (Herberer & Diinnbier, 1999).

La mise en évidence des effets du DDT et ses dérivés sur les
populations d'oiseaux (diminution de l'épaisseur des
coquilles) a conduit a son interdiction dans de nombreux pays
dés le débur des années soixante-dix. 1l est encore aujourd hui
utilisé sous sévéres restrictions d'usage dans certains pays tro-
picaux et en Europe. Malgré ces restrictions, le DDT et ses
dérivés, en raison de leur stabilité et de leur caractére semi-
volaril, subissent un transport atmosphérique sur de
longues distances et montrent une répartition géographique
mondiale plus de trente ans aprés une diminution sévére de
leur production et de leur utilisation.



Chapitre IV

La contamination des eaux
cotieres par les herbicides

En France, les risques de contamination du milieu licroral et
estuarien par les pesticides dépendent surtout du transport
de ces produits dans les bassins versants des grands fleuves
(Seine, Loire, Garonne-Dordogne, Adour et Rhone) et autres
fleuves des six régions ctieres (Nord, Normandie-Bretagne,
Poitou-Charentes, Aquiraine, Languedoc-Roussillon, Pro-
vence). Les estuaires sont les récepteurs des substances en
provenance du domaine continental. Ils représentent de véri-
tables systémes intégrateurs de leurs bassins versants, consti-
tuant de ce fait des sites de choix pour I'étude des apports en
contaminants d'origine continentale vers le milieu marin. A
ce titre, les estuaires semblent écre également les lieux idéaux
pour une appréciation de 'efficacité des dispositions prises
pour diminuer les rejets ec la contamination des eaux par les
pesticides sur 'ensemble des bassins versants.

Quelque 1800 échantillons d’eau ont été a ce jour analysés
par notre laboratoire. Les prélevements couvrent les zones
cotieres et les grands estuaires francais des trois facades
maritimes du territoire er ceci a plusieurs périodes de 'an-
née. La représentativité des données est considérable
puisque les bassins versants de ces estuaires couvrent 65 %
de la surface du territoire et leurs apports correspondent a
80 % des eaux douces déversées en zones cotiéres. Autant
dire que les résultats obtenus fournissent une importante
base de données sur |'état actuel de la contamination des
eaux par les produits phytosanitaires a |'échelle nationale et
livrent, de surcroit, de précieuses informations pour suivre
I'évolution de cette contaminacion (Munschy, 1995 ; Read-
man ¢f al., 1993b; Tronczyfski et al., 1993, 1994).

Au vu de tous les résulrats obtenus, un premier constat s'im-
pose : l'ensemble du littoral francais est contaminé par les
produits phytosanitaires. La majorité des pesticides identifiés
dans les eaux corieres sont des herbicides, parmi lesquels
certains sont présents de facon permanente et en tous lieux,
y compris dans les eaux marines ot leur présence a été mise
en évidence a plusieurs milles des cores. C'est le cas de trois
composes de la famille des chlorotriazines (atrazine, simazine,
terbuthylazine), mais aussi de deux de leurs produits de
dégradation : la dééchylatrazine (DEA) et la déisopropyl-
atrazine (DIA). Tous ces composés sont présents dans les
eaux de surface essentiellement sous forme dissoute.
Néanmoins, I'étendue océanique de cette « nouvelle » conta-
mination dans les eaux du large et les eaux profondes n'est
pas a présent connue, Les interactions des herbicides tria-
zines, en tant qu'inhibiteurs efficaces et sélectifs de la phoro-
synthese, avec le phytoplancton et les macrophytes marins
sont également a considérer. On peut d'ores et déja remarquer
que, pour des pesticides dont le mode d’action vise le méme
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processus biochimique (c'est le cas des chlorotriazines), les
effets seront généralement percus comme potentiellement
additifs (Steen ef a/., 1999 ; Tronczyhski, 1993).

Stratégie pour traquer les herbicides dans I'estuaire
et en baie de Seine

La stratégie d'érude consiste a évaluer les flux bruts entrants
a 'estuaire, a €lucider le comportement des contaminants
au cours de leur cransport en milieu escuarien et, sur la base
de ces connaissances, a estimer les flux nets de ces contami-
nants sortant a I'océan. La connaissance des flux entrants et
sortants et du comportement permet de formaliser ces
observations sous forme de modéles machémariques de
transport qui représentent un outil puissant d'aide a la
recherche er a la gestion du milieu cétier. On présente ci-
apres les résultars d'érudes sur les herbicides dans l'estuaire
qui illustrent bien cette stratégie.

Des nanogrammes aux tonnes : exemple des flux

des herbicides et de leurs produits de dégradation
L'estimation des flux fluviatiles bruts des contaminants
chimiques a 'exutoire des bassins versants nécessite des
observations systémartiques pour fournir des séries tempo-
relles pluriannuelles de leurs concentrations dans |'eau et
dans les mariéres en suspension. Cossa ef al. (1994), dans
leur écrude pilote des apports en contaminants de la Seine,
ont proposé une méthodologie et fourni des données pour
une évaluation des flux de quelques éléments et congénéres
des PCB et du lindane au cours de deux années consécutives,
1990 et 1991. Cette méthodologie a depuis été adoptée par
le programme de suivi des pollutions de la Seine assuré par
la cellule antipollution de Rouen (service de la navigation
de la Seine). L'échancillonnage et les analyses des herbicides
dissous réalisés 4 une fréquence relativement élevée, deux
fois par mois depuis 1992 i Poses, permettent désormais
une quantification des apports pluriannuels de ces phyro-
cides agricoles pénétrant dans |'estuaire et en baie de Seine.
Ces données sont examinées et présentées ci-dessous.

Les flux bruts des herbicides dissous de la Seine sont quan-
tifiés a parcir de leurs concentrations et de I'enregistrement
du débit hydrique. Le débit est enregistré en continu alors
que le dosage des contaminants dissous est effectué seule-
ment de facon discontinue. Ceci indique que, en régle géné-
rale, il faut adopter un échantillonnage représentatif des
eaux déversées dans 'estuaire pour que la déterminarion
des apports annuels en herbicides dissous en zones cétiéres
soit précise,

13



Les contaminants organiques qui laissent des traces : sources, transport et devenir

HERBICIDES ORGANOAZOTES
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Herbicides : phytocides puissants dans I'environnement
marin

Les produirs phytosanitaires sont utilisés principalement
pour le traitement des surfaces agricoles, mais aussi pour
celui des routes et voies ferrées. Avec 60 % du territoire
occupé par l'agriculture, la France se situe au second rang
mondial des utilisateurs de ces substances, derriere les Erats-
Unis. Parmi ces substances, les herbicides comptent pour
plus d'un ciers des urilisations, soit environ 36000 t pour
I'année 1988.

Les herbicides de la famille des triazines sont des composés
organo-azotés comportant en position C2 un atome de chlore
(chlorotriazines), un groupement soufré (méchylchiocria-
zines) ou oxygéné (mérhoxytriazines). Comparativement aux

Comme l'indique la figure ci-contre, I'examen des débirs
journaliers de la Seine encre 1992 et 1998 et de la réparti-
tion de I'échantillonnage bimensuel effectué par la cellule
antipollution pour les analyses des herbicides dissous
montre, dans I'ensemble, une trés bonne couverture du
débit échantillonné.

Muni de cette information, il est possible d'aller plus loin
et d’examiner les variations des concentrations dans le temps
et leurs relations avec les débits.

Les concentrations de l'atrazine dissoure dérerminées entre
1992 et 1998 dans les eaux de la Seine a Poses se situent
entre 30 et 940 nanogrammes par litre.

Les variations temporelles de ces concentrations sont mar-
guées d'une part par la présence de pics de concentrations
qui se manifestent en périodes de traitement des cultures,
entre avril et aofr, et, d'autre part, par des concentrations
relativement constantes par rapport aux variations du débit
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contaminants appartenant au groupe des polluants orga-
niques persistants, les triazines possédent des solubilités
aqueuses levées comprises entre quelques milligrammes
par litre et quelques centaines de milligrammes par licre, une
pression de vapeur faible et s'accumulent peu dans les orga-
nismes (log Kow de l'atrazine : 2,35 - 3,54). Cependant, les
triazines affichent une mobilité et une persistance impor-
rantes en milien aquarique. Les chlorotriazines, et l'atrazine
en particulier, constituent les produits phyrosanitaires
identifiés de facon pérenne dans I'ensemble des eaux
cotieres en France, conjointement a leurs pmduits de dégra-
dation : dééthylatrazine et déisopropylatrazine.
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Dates d'échantillonnage (points) par rapport & la variation du débit (ligne pleine)
de la Seine a Poses (prélevements réalisés par la cellule antipollution du service
de la navigation de la Seine) de 1992 a 1998.
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de la Seine, en général entre octobre et mars. Les pics de
concentrations en herbicides dissous enregistrés a la sortie
du bassin versant de la Seine, qui correspondent aux
périodes d'épandage des herbicides, démontrent avec évi-
dence un transfert rapide vers les eaux continentales de ces
composés introduits dans les sols, puis leur transport en
zones corieres de la Manche.

Effectivement, le transfert des herbicides des sols au milieu
aquatique se fait principalement par le ruissellement plu-
vial, leur solubilité dans I'eau n'étant pas un facteur limi-
tant pour ce mouvement. On peut cependant nuancer ces
observations. Les pics de concentrations apparaissent de
facon égale dans les eaux continentales, indépendamment
des régimes hydriques dominants : une grande quantité
d'herbicides est donc entrainée en périodes de craitement
des cultures méme si ces périodes ne sont pas suivies de
fortes précipitations. Par ailleurs, dans notre zone clima-
tique, la concordance des périodes de traitement des cul-
tures et des précipitations influence de facon aléatoire la
quantité de triazines entrainée. Apparemment, cette quan-
tité est d’aurant plus significative que I'intensicé ec la durée
des pluies sont fortes et que le laps de temps entre |'épan-
dage ec les précipitations est court. La présence tout au long
de I'année des criazines et de DEA dans les eaux de la Seine
a I'exutoire de son bassin versant révele l'existence dans les
sols de stocks d’herbicides et de produits de leur transfor-
mation inépuisés d'une année a 'autre. Les concentrations
relativement constantes indiquent, de plus, que le relargage
de ces stocks a partir des sols est proportionnel & I'intensité
du ruissellement.

Estimations des flux annuels des herbicides

Les résultats des estimations des apports fluviatiles annuels
montrent que d'importantes quantités d’herbicides dissous
sont transportées par la Seine a l'estuaire.

Par exemple, au total, plus de six tonnes d'atrazine, de sima-
zine et de DEA ont écé cransportées en 1995. Le suivi plu-
riannuel de la Seine mer aussi en évidence de fortes variations
des apports d’une année a l'aucre. De plus, on y remarque
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Estimations des flux annuels (kg/an) de I'atrazine (ATR), de la simazine (SIM) et
de la dééthylatrazine (DEA).

des apports non négligeables de simazine (entre 400 et
1600 kg/an) comparés a ceux de 'atrazine (entre 1200 et
2800 kg/an). Il est a noter qu'une quantité notable (600 &
1000 kg/an) de dééthylacrazine (DEA) est transportée dans
la baie de Seine. Ceci indique 'intérér de la prise en compte
des produits de dégradacion des pesticides dans 'estimation
de leurs flux en zones cotieres et de leurs bilans massiques.
Les flux résiduels considérables de ces herbicides et de la
DEA (hors la période d'épandage) annoncent qu'un arréc
total d'usage de 'atrazine, par exemple, n'arrétera pas aus-
sitdt son apport en Manche ou a d'autres zones cotieres
(Tronczyhski & Moisan, 1996).

Prédire les flux des herbicides

Apres avoir examiné la relation débit-concentration et cal-
culé les quantités d’herbicides qui entrent dans l'estuaire
de la Seine, la relation entre les débits hydriques et les flux
est écudiée.

La détermination de la forme des courbes entre le débit
moyen journalier (en m?/s) de la Seine et les flux journaliers
(en kg/j) des herbicides dissous permer d'érablir un modele
staristique de régressions simples et d'estimer les flux jour-
naliers de ces contaminants sur une période annuelle. Les
résultats du modéle sont comparés aux mesures de flux
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— ATR estim. @ ATR mes. @ ATR mes.

Relations entre les flux journaliers de l'atrazine (kg/jour) et les débits liquides (m3/s) en 1993 et 1994. Les couleurs des points différencient les périodes de I'année :
épandage (points foncés), hors épandage (points clairs), valeurs exclues de la régression (points blancs). Comparaison des flux mesurés (ATR mes.) et des flux esti-

mes (ATR estim.); épandage (points foncés), hors épandage (points clairs).

instantanés des herbicides, permettant d'évaluer l'erreur,
c'est-d-dire I'écart entre les valeurs réellement observées ec
celles prédites par le modele.

Les relations débit-flux de 'atrazine varient d’'une année a
l'autre et I'on différencie nettement les flux liés a de fortes
concentrations (période printemps-€été) de ceux liés aux
faibles concentrations (période automne-hiver). Pour l'an-
née 1993, les régressions linéaires simples décrivent la rela-
tion débit-flux, tandis qu'en 1994 ce sont des courbes cur-
vilignes qui dessinent le mieux la dispersion des points.
Ces différences, vraisemblablement dues en partie aux varia-
tions annuelles des précipitations et de I'épandage sur le
bassin versant, introduisent plus d'incertitudes quant aux

prévisions des apports fluviaux d’atrazine dans 'estuaire de
la Seine effectuées seulement a partir du débit hydrique.
Par contre, il apparait que les flux de DEA augmentent de
facon linéaire avec I'accroissement du débit de la Seine. En
effer, pour I'ensemble des mesures, entre 1995 et 1998, les
flux journaliers de DEA sont corrélés significativement aux
débits. Le débit procure une assez bonne prévision des
apports annuels de DEA a l'estuaire. Tourefois, la comparai-
son entre les résulrats des flux mesurés et des flux fournis
par l'estimateur de régression révele que les flux journaliers
des herbicides sont sous-estimés par le modéle pour les
périodes correspondant a leurs fortes concentrations.

< DEA limit.

: — DEA estim. @ DEA mes.

Relations entre les flux journaliers (kg/jour) de DEA et les débits liquides (m/s) de 1995 & 1998. Comparaison des flux mesurés (DEA mes.) et des flux estimés (DEA

estim.); points en blancs : valeurs exclues du calcul, mesures au-dessous du seuil de détection,
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Classement des flux 1992
Les flux estimés de l'atrazine ont été classés et cumulés par 0,30 1,2
tranche de débits liquides de cent mécres cubes par seconde. o
Ce classement permet une représentation des apports et rend -g g .
plus aisé leur analyse en fonction des régimes hydriques & 020 2
dominants de la Seine. Il facilite aussi I'établissement d’'un 3 ol 5
protocole d'échantillonnage optimal. La répartition des flux g g
= : p e : p =
classés de 'atrazine montre des différences interannuelles % 0,10 ©
importantes. En 1992, l'essentiel du flux annuel, soit S 505 ¥
presque 80 % des apports annuels, s'écoule avec les débits i
faibles et moyens (entre 100 et 500 m3/s). En 1995, les 0,00 T ;
débits faibles et moyens transportent seulement 25 % du SR RL 00 L2000
: S . el N
flux cumulé. Cette année-la, ce sont plutdr des crues entre DeoR Raunds'lrme/5)
500 a 1500 m?/s, qui apparaissent tardivement au mois de
mai, qui apportent l'essentiel de I'atrazine a l'estuaire. Fina- 1995
lement, en 1998, on observe une distribution plus égale des 0.3 1,2
flux entre débits faibles et forts. Cette distribution dépend T 0,25 - -1
- .. 1 - 5 c L
de la répartition du débir de la Seine, des origines des eaux § o02- L og =
du fleuve et des épisodes de précipitations et d'épandages. 3 g
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§ 0,1 1 r 04 g
S 0,05 - 02 i
e
0 - =0
500 1000 1500 2000
Débit liquide (m3/s)
1998
03 1,2
g 025 H1
= @
S 02 -08 2
3 E
= 015 - 06 3
3 =
=i ol - 04 2
g 2
g 005 Lo2 £
i 0 B

500 1000 1500 2000
Débit liquide (m3/s)

Fractions du flux annuel de I'atrazine calculées par tranche de débits liquides de
100 m3/s (histogrammes) et fractions cumulées.
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Chapitre V

Le comportement géochimique
des contaminants en milieu
estuarien

L'évaluation prédictive des flux nets de composés chimiques
entre le continent et 'océan nécessite I'écude de leur com-
portement lors de leur transport estuarien. Cette érude
demande une stratégie d’échantillonnage qui integre des
contraintes liées au caractére dynamique des estuaires (voir
fascicule « Courants, vagues et marées : les mouvements de
l'eau »). Pour comprendre la répartition des concentrations
des contaminants chimiques dissous et particulaires dans
I'estuaire de la Seine, un échantillonnage complet est néces-
saire. Il commence au niveau de la référence fluviale, en
amont de 'influence de la marée dynamique (barrage a
Poses), selon un pas de temps déterminé par rapport aux
temps de séjour et de renouvellement des eaux dans ['es-
tuaire; il se poursuit par la zone de mélange en suivant des
masses d'ean grice a I'enregistrement de la salinicé qui sert
de traceur du mélange de l'eau douce et de 'eau salée, et
finalement en aval, en zone franchement marine (entre les
salinités 30 et 33), en traversant le panache du fleuve jus-
qu'a la baie de Seine. Les prélevements dans 'estuaire
amont, entre Poses et le front salin, en fonction des activicés
industrielles, portuaires et urbaines, permettent d'identifier

les sources des apports internes en contaminants. Cette stra-
tégie a été adoptée pour I'érude du comportement estuarien
des contaminants organiques.

Le N/Q Thalia devant le pont de Mormandie, campagne SEAV-96.
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Le transport conservatif des herbicides triazines :
traceurs transitoires du melange estuarien

Les répartitions des concentrations des herbicides dissous le
long des axes longitudinaux ont été étudiées dans 'estuaire
de la Seine. Les résulrats de trois campagnes de prélévements
sont présentcés. Ces campagnes ont été réalisées en diffé-
rentes periodes et pendant des régimes hydriques contras-
tés : en février 1995, période hors épandage et de forte crue
(débits de la Seine entre 2000 et 2 200 m?/s), en juin 1996,
période d'épandage et d'étiage (débits de la Seine entre 110
et 204 m?/s) et septembre 1997, période apres I'épandage et
I'ériage (débits de la Seine entre 228 et 268 m/s).

Pour expliquer le comportement des herbicides dissous au
cours du mélange estuarien, les répartitions des concentra-
tions sont représentées en foncrion de la salinité. Par
ailleurs, une bonne sensibilité et une bonne précision de
détermination des concentrations des triazines dissoutes et
des produits de leur dégradation permettent désormais 'ob-
tention de profils nets des répartitions de concentrations le
long des gradients de salinité complets dans 'estuaire de la
Seine.
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Repartitions des concentrations (ng/!) en herbicides et en DEA dissous en fonc-
tion de la distance (points kilométriques pk) et de la salinité (O a 35).

[ Eau douce

Les profils estuariens de concentrarions de tous les herbicides
(atrazine, simazine, terbuthylazine, tebutame) et pour toutes
les périodes suivenr la salinité de facon inverse : une dimi-
nution des concentrations est observée selon une droite deés
les premiéres salinités jusqu’en zones marines (salinité 34 4
34,9). Certe répartition des concentrations en fonction de la
salinité indique un comportement conservatif des herbi-
cides au cours de leur transport estuarien. Cela signifie qu'a
I'échelle de temps considérée ces contaminants ne subissent
aucun phénomene de dégradation ni d'échange avec la phase
particulaire. Les sources d’apports internes a l'estuaire ne
sont pas significatives par rapport aux charges de la Seine.
De plus, les dilutions de DEA et de DIA s'effectuent égale-
ment de fagon conservative.

Cependant, les variations saisonniéres des concentrations en
herbicides se répercutent de fagon manifeste dans les rap-
ports inversés entre l'atrazine et la DEA en février 1995 et
en juin 1996. En effet, le rapport DAR (voir p. 20) en
amont et dans l'estuaire est supérieur a 1 en février (il y a
plus de DEA que d’atrazine) et il est inférieur a 1 en juin
(il y a plus d'atrazine que de DEA). L'évolution spatiale du
rapport DAR différencie des masses d'eaux dans 'estuaire
et la baie.

Si on se rappelle que la DEA provient surtout de la dégra-
dation de 'acrazine, on réalise que ces résultats metrent en
jeu un ensemble de processus physiques et biogéochimiques
(cransfert, transport et transformarions). Les données sur la
migration et la cinétique de la dégradation de l'atrazine
dans les sols suggérent qu'une remobilisation de la DEA
déja stockée dans les sols, suite a la dégradation progressive
de l'atrazine, et son transfert vers le milieu aquatique sont
a l'origine de I'augmentation des concentrations de DEA
en période de fortes précipitations en hiver (Pereira & Ros-
tad, 1990; Adams & Thurman, 1991 ; Mills & Thurman,
1994 ; Munschy, 1995).
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Rapport DAR
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Répartition du rapport DAR (DEA-atrazine ratio) dans I'estuaire et dans la baie de
Seine en juin 1996 et février 1995 en fonction de la distance (points kilome-
triques pk) et de la salinité (0 a 35).

Voies de la dégradation des triazines

Les produits de dégradation déalkylés des triazines sont
formés dans les sols principalement par I'action des micro-
organismes (Adams & Thurman, 1991). La dégradation de
I'atrazine donne lieu essentiellement 4 la formation de dé-
éthylatrazine ou DEA. La simazine se dégrade en déisopro-
pylatrazine ou DIA qui elle-méme se dégrade rapidement
en produit bidéalkylé (Mills & Thurman, 1994). La dégra-
dation rapide de la DIA explique les concentrations plus
faibles auxquelles on la trouve dans le milieu. La demi-vie
de I'atrazine dans les sols, variable selon leurs caractéris-
tiques physicochimiques, est comprise entre 20 er 385
jours. Dans les eaux de surface et souterraines, la dégrada-
tion de l'atrazine est nettement plus lente, sa demi-vie est
estimée 2 plus d'une année.

Plus généralement, la mise en évidence du transport conser-
vatif des herbicides et des produits de leur dégradation
explique les apports considérables de ces composés en zones
cotieres. La dilution conservative des herbicides dans les
estuaires implique également que les flux entrants en zone
estuarienne sont égaux aux flux sortants exportés en zone
marine. Ces résultats ont pour conséquence des considéra-
tions pratiques quant au développement d'une stratégie
d’évaluacion des apports fluviatiles des herbicides en zones
corieres. Les flux de ces contaminants agricoles en Manche
dépendent donc uniquement des niveaux de leur concen-
tration a Poses, a 'exutoire du bassin versant, et du débit
hydrique de la Seine. Ceci peut également étre considéré de
facon inverse. La détermination de la droite de régression

Les évolutions temporelles et spatiales de l'atrazine et de la
DEA dans I'environnement sont représentées par le rapport
entre les concentrations de la dééchylatrazine et de 'atrazine.
Ce rapport, appelé DAR (dééthylatrazine-atrazine ratio), a
éré proposé comme un indice géochimique du remps de
séjour de l'atrazine dans les sols ou comme un indice des
apports récents en atrazine dans les eaux continentales
(Pereira & Rostad, 1990 ; Adams & Thurman, 1991). Le
DAR est faible au moment de I'épandage a cause des plus
fortes concentrations en atrazine récente dans les eaux; il est
plus élevé en dehors de la période d'application en raison de
la dégradation progressive de l'atrazine en DEA.
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Les espéces chimiques dissoutes et conservatives,
traceurs du mélange estuarien : application
du modéle Sam

Les modéles classiques de Boyle ef al. (1974) et d'Officer &
Lynch (1981), qui calculent  partir de la salinité la dilu-
tion et les flux des espéces chimiques dissoutes, démontrent
la conservativité des herbicides. Les triazines dissoutes sem-
blent donc étre de bons traceurs de mélange, du méme
type que la salinité, mais avec une source amont qui peut
varier en fonction du temps.

Le modéle de transport er de mélange multivariable Sam
(2D ou 3D) peut étre utilisé pour reproduire la dispersion
des herbicides dans la baie en simulant le transport de ces
contaminants entre ['amont et I'aval. Ces simulations ont
deux applicarions possibles :

- l'une pour valider le modeéle en comparanc les résultats et
les mesures dans la zone de mélange. Dans ce cas, le modéle

Les contaminants organiques qui laissent des traces : sources, transport et devenir

n'apporte pas d'informations nouvelles sur la connaissance de
la dispersion de 'espece érudiée. Ce sont les mesures qui
sont utilisées pour mieux cerner les incertitudes du modéle.
Cette utilisation doit étre accompagnée d'une bonne connais-
sance de la variation des flux apportés ;

- l'autre pour visualiser et simuler les variations des concen-
trations dans l'espace et dans le temps.

Pour exemple, la figure représente deux images instantanées
de la dispersion horizontale de la DEA en surface dans la
baie de Seine orientale calculée par le modele tridimension-
nel de transport SAM-3D a pleine mer (en haur) et 2 basse
mer (en bas), en période de crue en février 1995.

H B sup. 145
5k .15
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DEA (ng/1) en surface a pleine mer ||
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entre les concentrations des herbicides er la salinicé dans les
eaux de la baie de Seine (salinité 30 a 35) permet, par extra-
polation de la droice i la salinité zéro, une estimarion de la
concentration effective a Poses (Boyle ez a/., 1974). Cepen-
dant, il convient de préciser que les deux flux (net et brur)
représentent deux échelles temporelles différentes et que,
pour cette raison, leur comparaison directe peut s'avérer
délicate. De plus, pour étre pleinement représentatifs, les
flux bruts devraient écre étrablis en urilisant une concen-
cration pondérée déterminée a Poses avant et pendant la
période d’échantillonnage dans I'estuaire et dans la baie.
Par ailleurs, si tous les profils ont des allures générales tres
semblables, leur examen plus déeaillé révéle d'aurres ren-
seignements sur la dynamique de la contaminacion par les
herbicides du systeme fleuve-estuaire-baie de la Seine. Par
exemple, on observe, surtout en février 1995, une plus forte
variation des concentrations de 'atrazine et de la DEA dans
la gamme des salinités inférieures a vingr. Une dispersion
des points et écarts aux droites de dilurion a également écé
observée dans les premitres salinités en septembre 1997
er, dans une moindre mesure, en juin 1996. Ces écarts ont
pour cause les variations temporelles des concentrarions en
herbicides en amont. La périodicité et ['amplitude de ces
variations par rapport aux échelles de temps caractéris-
tiques de l'estuaire (temps de renouvellement et de séjour
de I'eau) déterminent l'ampleur des écarts a la droite (Loder
& Reichard, 1981). Ceci souligne 'importance de la prise
en compte des variations des concentrations au niveau de la
référence fluviale de l'estuaire dans l'interprération du com-
portement des herbicides au cours du mélange. Ces
contraintes peuvent écre intégrées dans les modéles de trans-
port de 'estuaire pour simuler la dispersion des herbicides
(voir p. 21).

Finalement, en septembre 1997, les prélevements plus fré-
quents dans l'estuaire fluvial (entre Poses et Vieux-Port),
effectués toujours au cours du jusant, font apparaitre des
concentrations amont de 'atrazine et de la cerbuchylazine
inférieures a celles enregistrées dans les premigres salinicés.
Cette distribution signale des apports passés significatifs.
En effet, les masses d'eau dans 'estuaire portent une signa-
rure chimique qui correspond vraisemblablement a une
diminution progressive et importante des concentrations en
amont. Cetre diminution coincide avec une variation sai-
sonniére due aux épandages.

Quelques éléments du cycle biogéochimique des PCB

La dynamique de la contaminacion du milieu océanique
hauturier par les PCB est essentiellement dominée par les
apports et les échanges atmosphériques et par leur transfert
vertical dans la colonne d’eau et le dépér final dans les sédi-
ments profonds. En zones cortieres, les apports relluriques,
la sédimentation et les échanges eau-atmosphére et eau-
sédiment conrtrblent le devenir biogéochimique des PCB.
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Dans les estuaires macrotidaux tels que la Seine, le cycle
érosion-dépot induit par la marée, les zones de mélange et
de turbidité maximale, et les activités de dragages jouent,
en plus, un réle important dans ce cycle. Dans chacun de ces
réservoirs géochimiques océaniques (zones hauturiéres,
cotieres et estuariennes), le maillon biologique participe au
cycle des PCB. Etant donné la grande affinité des PCB a étre
bioaccumulés, le monde vivanc peut étre percu comme un
réservoir dynamique temporel et également comme un vec-
teur de cransfere dii a 'exploitation des ressources vivantes.
Leffort continuel de recherche sur le comportement et le
devenir biogéochimiques des PCB se justifie par leur per-
sistance dans l'environnement et par la roxicité de nom-
breux congénéres. En effer, malgré la diminution de leur
production mondiale depuis vingt ans, les concentrations
des PCB dans |'environnement restent élevées et atteignent
souvent des niveaux toxiques pour les organismes marins et
parfois inadmissibles pour les consommarteurs (Bernes, 1998).
Certe contaminartion a désormais un caractére global par son
ampleur géographique ainsi que par la contamination géné-
ralisée de la biosphére, incluant I'homme. Cependant, les
bilans précis des émissions et des dépots et 'imporrance des
processus biogéochimiques respectifs dans le cycle des PCB
ne sont que fragmentairement connus. Le probléme se pose
aussi actuellement en terme de connaissance des teneurs en
PCB dans le biote, a savoir si elles continuent a baisser ou
sont a |'érar d'équilibre.

L'Amérique du Nord et I'Europe sont considérées comme
deux sources dominantes de PCB a 'échelle globale. L'océan
Atlantique Nord est supposé étre leur principal réceptacle
(voir p. 24). Tanabe (1985), dans une premiére approxima-
tion, estime en effet que, sur quelque 374 000 ¢ émises dans
I'environnement, 98 % se trouvent dans |'océan mondial
principalement dans l'eau de mer (62 %) et dans les sédi-
ments cotiers (35 %). 1l est actuellement difficile d’accorder
une signification réaliste a ces estimations. Le bilan plus
récent de I'hémisphére nord propose une répartition diffé-
rente : pour deux congénéres individuels, CB28 et CB153,
environ 80 % restent roujours dans les sols. Apparemment,
ces stocks continueront a diffuser et a s'épuiser trés longue-
ment (pendant quelques décennies, sans nouveaux apports ).
Il ne faur pas perdre de vue aussi que ce sont les sources
locales, continentales, urbaines et industrielles de PCB qui
contribuent en définitive de fagon importante a la conta-
mination globale. Il s'avére donc imporrant de mieux les
identifier et les quantifier. L'estimation précise des flux
océaniques de PCB représente toujours un challenge pour
les recherches marines. En fait, le dosage fiable de congé-
néres de PCB dans 'eau de mer reste un défi analytique
considérable et les méthodes d'estimation des flux océa-
niques a grande échelle nécessitent des développements
méthodologiques (traceurs géochimiques radioactifs natu-
rels et anchropiques) et des moyens d'investigation impor-
tants.



PCB : des contaminants toxiques persistants
et bioaccumulables

Les polychlorobiphényles existent sous la forme de mélanges
de congéneres (209 au total) constitués de deux cycles phé-
nyles substicués par un a dix atomes de chlore. Grice a leurs
propriétés physicochimiques (inertie chimique, ininflam-
mabilité, constante diélectrique élevée), ils sonc utilisés dans
diverses applications industrielles. Ainsi, on les retrouve
essentiellement dans les cransformateurs et condensateurs
électriques, mais aussi dans les fluides caloporteurs, en tant
qu'additifs aux peintures, ou encore dans les plastiques.
Bien que leur production soit aujourd’hui stoppée dans la
plupart des pays, ces composés résistants a la dégradation
sont encore actuellement présents dans notre environnement
a des concentrations élevées et représentent un groupe de
contaminants bioaccumulables toujours trés préoccupants.
Les émissions annuelles en PCB en Europe (cing pays) sont
évaluées a environ 77 t pour 'année 1990, la France contri-
buant a 26 % de ces émissions.

Le nombre et la position des atomes de chlore dérerminent
les propriétés physicochimiques et la roxicité des différents
congénéres vis-a-vis des organismes. Cette toxicité exprimée
en équivalent dioxine varie de plus d'un facceur 1 000 encre

POLYCHLOROBIPHENYLES (PCB) :
209 CONGENERES

deux congénéres possédant un méme nombre d'atome(s) de
chlore mais occupant différentes positions. Ainsi, les congé-
neres ne possédant pas d'atome de chlore en position ortho
(c’est-a-dire en position 2, 2', 6 ou 6') adoptent une confi-
guration plane (exemple du CB126) : ils présentent alors
une similarité de structure avec celle des dioxines et sont par
conséquent plus toxiques que ceux bisubstitués en position
ortho. L'encombrement stérique des atomes de chlore
entraine en effet la rotation d'un des cycles phényles com-
me indiqué pour le CB138. Lencombrement entrainé par
cette rotation présente un facreur limitant a la diffusion pas-
sive au travers des membranes biologiques, inhibant ainsi
la toxicité de la molécule.

La toxicité des PCB, exprimée en YTEQ, en réalité peuc
s'avérer plus importante dans I'environnement que celle des
dioxines car, méme si leurs TEFs sont plus faibles, les
concentrations des chlorobiphényles sont généralement
beaucoup plus fortes. Léquivalence i la dioxine (FTEQ) s'ex-
prime ainsi :

STEQ = TEE (facteur d'équivalent toxique d'un congénére)
multiplié par la concentration d'un congénere.

Structure générale
ortho

Composé planaire
non substitué en ortho
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3,3",4,4',5 - pentachlorobiphényle
(CB126)

en ortho

2,2',3,4,4',5' - hexachlorobiphényle
(CB138)
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DISTILLATION GLOBALE DES POP
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« La régle du mur froid » - ou la contamination
par les polluants organiques persistants (POP)

Déja en 1974, pour expliquer les concentrations relarive-
ment fortes des pesticides organochlorés dans les organismes
circumpolaires, Rappe (1974) a avancé I'hypothése que ces
composés utilisés dans les climats chauds et tempérés peu-
vent s'évaporer et écre transportés sur de longues distances
vers les zones froides ol ils se « condensent » en rencontrant
des masses d'air froid appelées le « mur froid » (en anglais
« cold wall »). Goldberg (1975) a proposé le terme « global
distillation » pour décrire le transfert du DDT des continents
i l'océan via 'atmospheére. Les résultats obtenus pendant plus
de deux décennies de recherche révelent maintenant d'une
maniére incontestable une distribution et une contamination

-ubiquistes des écosystémes océaniques et terrestres, incluant
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des populations humaines, par des composés organochlorés
(notamment par les PCB et par les pesticides comme le
HCB, le DDT et le lindane et ses isoméres). Par ailleurs, les
niveaux des concentrations de certains composés organiques
persistants (HCB, «~-HCH, PCB faiblement chlorés) déter-
minés plus récemment dans des régions polaires apparaissent
éronnamment élevés (Simonich & Hirtes, 1995). Notam-
ment, les poissons, les mammiféres marins et, en consé-
quence, leurs grands consommateurs, les populations locales
se révelent parfois fortement contaminés (Bernes, 1998). Il
semble donc que les hypothéses et les intuitions scientifiques
de Rappe et de Goldberg aient été justes mais ceci signifie-

Hautes latitudes
DEPOSITION > évaporation

I

Effet
« sauterelle »

A

[D'aprés Wania & Mackay, 1996.

t-il également que cerrains de ces contaminants sont plus
facilement transportés vers les zones polaires ? Comment
explique-t-on aujourd 'hui cette contamination des zones
reculées et éloignées des sources de la pollution ? Wania &
Mackay (1996), dans un récent arcicle, proposent un sché-
ma général et résument les processus impliqués dans le
transport et la discribution globale des contaminants orga-
niques persistants. Ils considérent que la volarilité (pres-
sion de vapeur) et la solubilité, qui dépendent de la tem-
pérature, sont deux des principales propriétés des POP
impliquées dans leur tendance a écre transporeés et dépo-
sés dans les régions climatiques plus froides. En fait, ces
composés pourraient étre évaporés, transportés et déposés
le long de gradients latitudinaux, attitudinaux er clima-
riques en foncrion de la température de 'air, de leur volati-
licé et de leur persistance a la dégradacion photochimique.
Ceci devrait conduire effeccivement a un fractionnement glo-
bal des composés en fonction de leur volatilité et, dans les
régions tempérées, a leur migration saisonniére par bonds
relativement courts et généralement orientés vers les zones
plus froides (effec « sauterelle »). Ces hypotheses impli-
quent €galement que les zones contaminées peuvent étre
des sources et des réservoirs de contaminants longtemps
apres |'arréc toral de leurs rejets ou de leur utilisation.



L’estuaire de la Seine : un estuaire fortement contamine
par les PCB

La contamination importante de I'estuaire et de la baie de
Seine a été reconnue par des travaux du réseau national
d’observation (rapport interne ISTPM, 1980). Depuis, de
nombreux autres travaux démontrent et confirment cette
contamination aussi bien dans le systéme cotier qu'en amont
sur le bassin versant de la Seine (Abarnou, 1988 ; Chevreuil
et al., 1988). Des évaluations des apports en chlorobiphényles
ont aussi été entreprises @ partir de ces travaux (Abarnou,
1988 ; Marchand e a/., 1990) et plus récemment par Cossa
et al., (1994). Les estimations varient entre 62 et 212 kg/an
pour la somme des congénéres mesurés ou entre 200 et
355 kg/an pour les mesures globales (exprimées en équiva-
lent arochlor). Ces travaux s'accompagnent d'un progres
dans les techniques analytiques mais font également appa-
raitre des lacunes toujours existantes dans les programmes
de suivi et de surveillance.

La compréhension de la dynamique de la contamination de
la Seine par les PCB reste encore fragmentaire. Ceci pose des
problémes quant aux prévisions des évolutions temporelle
et spatiale de cette contamination. Des besoins se font res-
sentir dans la description quantitative des processus qui
régissent le comportement des chlorobiphényles individuels
dans I'estuaire. Lidentification des principales sources de la
contamination par les PCB est aussi nécessaire.

Les PCB en solution et associés aux MES :
équilibres complexes

Le comportement géochimique des congénéres de chloro-
biphényles dans I'estuaire de la Seine est abordé en érudiant
leur distribution entre les phases liquide et solide le long
de gradients de salinité complets. Les échanges, souvent
percus comme des distributions a I'érat d'équilibre entre
I'eau, les MES et les sédiments, sont déterminants quanc a la
dynamique environnementale des PCB dans les estuaires
macrotidaux a forts gradients de paramétres physicochi-
miques et de MES (pour mieux comprendre les gradients
dans l'estuaire de la Seine, voir fascicules « Courants, vagues
et marées : les mouvements de I'eau » et « Matériaux fins : le
cheminement des particules en suspension »). Les composés,

Prélévement de sédiment sur le N/O Thalia, campagne SEAV-96.
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selon qu’ils sont en solution ou associés aux matiéres en
suspension, ont généralement des comportements et des
devenirs biogéochimiques tres différents. Cette distribution
entre le dissous et le particulaire détermine de plus les voies
d’exposition et le taux d'assimilation des substances
toxiques.

La reconnaissance des mécanismes et la description quanti-
tative des processus de la sorption et de la désorprion (voir
p. 27) qui régissent la distribution des contaminants entre
I'eau et les MES sont centrales dans la recherche environne-
mentale. Ces processus sont en effet intensément étudiés et
alimentent un débat scientifique animé.

Les répartitions des concentrations des chlorobiphényles dis-
sous et particulaires ont été érudiées le long de l'estuaire de
la Seine en juin 1996 et septembre 1997. Pour la premiére
fois, & notre connaissance, des profils de salinité complets de
concentrations en CB dissous ont été dérerminés dans cet
estuaire. Pour examiner les profils de répartition des
concentrations en chlorobiphényles dissous et particulaires,
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Rejet industriel dans ['estuaire de la Seine.

on choisit trois chlorobiphényles dont les propriétés phy-
sicochimiques (solubilité dans |'eau, coefficient de parrage
octanol-eau Kow) sont trés différentes : les CB18 et CB28
(deux trichlorobiphényles, notation Iupac) et le CB153
(hexachlorobiphényle). Les profils des concentrations en
CB18, CB28 et CB153 dissous et particulaires ont en effet
des allures trés contrastées.

Ces profils révelent a la fois les sources de PCB dans I'es-
tuaire ec I'action simultanée des processus physiques de
leur transport et biogéochimiques de leur distriburion entre
I'eau et les MES.

Les profils montrent que les sources principales de chloro-
biphényles dissous et particulaires sont situées a l'amont, la
ou les concentrations sont nettement plus fortes. Il apparait
que le fleuve alimente I'estuaire en PCB. Ceci confirme nos
observations précédentes sur les PCB particulaires apportés
par la Seine lors de crues en mars 1997 et en juin 1996
(Tronczynski ez al., 1998). En effer, les flux de matériel par-
riculaire pendant les crues de la Seine, qui représentent
souvent plus de 50 % des apports solides annuels (Gué-
zennec, 1999), alimentent sensiblement 'escuaire en parti-
cules contaminées par les PCB. De plus, la teneur en PCB
de ces particules en provenance du bassin versant semble
étre de méme niveau que celle des particules qui se crou-
vent dans la zone du bouchon vaseux. Les apports des crues
maintiennent ainsi les stocks de PCB particulaires dans 1'es-
tuaire moyen. Ces résultats n'excluent pas I'existence de
sources internes de PCB a 'estuaire telles que, par exemple,
celles signalées dans le rapport de 1991 par la cellule anti-
pollution du service de la navigation de la Seine. Nous avons
en effer également remarqué que les concentrations en PCB
sont ponctuellement plus élevées dans la zone urbaine
rouennaise en septembre 1997 et en juin 1996, ce qui indi-
querait 'existence d'apports d'origine urbaine.

Plus de 90 % des chlorobiphényles dans I'estuaire de la Sei-
ne sont associés aux particules en suspension. On remarque
cependant de netres différences entre les CB faiblement er
fortement chlorés. Les concentrations en CB dissous faible-
ment chlorés sont deux a trois fois plus élevées que celles de
CB153 al'amont de I'estuaire encre Poses et La Bouille (pk
202 a 260). Cette différence s'efface en zone de mélange et
dans la baie. Inversement, les concentrations du CB153 par-
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ticulaire sont plus de trois fois plus fortes que celles du
CB28 particulaire dans la méme partie amont de 'estuaire
et cette différence se maintient a peu prés en aval ec dans la
baie. Les différences de propriétés entre les chlorobiphényles
se répercutent ainsi dans la distribution relative de leurs
concentrations. Par ailleurs, les concentrations en CB dis-
sous faiblement chloré dans I'estuaire amont, entre Poses et
La Bouille (de 100 a 350 pg/l), sont netcement plus forces
que celles observées dans la zone de mélange et dans la baie
(de 1 a 80 pg/l, a 'exception de deux points sur lesquels on
reviendra plus tard), tandis que celles du CB153 dissous
varient relativement peu jusqu’a la salinicé 20 (de 100 a 125
et de 60 a 100 pg/l pour les parties amont et aval respecti-
vement). Par contre, le profil du CB153 particulaire montre
une chute de concentration entre la méme zone amont et la
zone de mélange. Comment explique-t-on des répartitions
de concentrations aussi différentes d'un composé a 'autre ?
Si on se rappelle les profils des herbicides dissous détermi-
nés en septembre 1997 dans les mémes échantillons et donc
dans les mémes conditions de l'estuaire, on constate que,
dans la zone de mélange, les chlorobiphényles dissous
n'obéissent pas a la méme dilution que les herbicides. En
effet, la répartition des concentrations de chlorobiphényles
dissous suit, de maniére générale, celle des composés asso-
ciés aux particules : ce serait donc ces derniers qui régule-
raient les concentracions des chlorobiphényles dissous. Cet
équilibre est habituellement exprimé par le coefficient de
distriburion Kd, rapport des concentrations encre les
especes chimiques particulaires et dissoutes (voir p. 28). Les
déplacements de I'équilibre, dans I'un ou 'aucre sens, sous
I'influence par exemple d'un changement de tempéracure,
de salinité ou de concentrations en MES, se traduisent en
variations de Kd. Dans un estuaire a fores gradients physi-
cochimiques, on peut donc s'attendre a observer des varia-
tions de I'équilibre de la distribution des espéces chimiques
entre les phases parriculaire et liquide. Les log Kd de deux
chlorobiphényles, CB28 et CB153, ont éré calculés et sont
présentés le long du gradient de salinité complet.

Cert exemple montre que les Kd dans la zone amont de 'es-
ruaire varient peu et ce malgré d'assez fortes variations des
concentrations ; par contre, dans la zone rurbide er de
mélange, cette variation du Kd est beaucoup plus forte pour
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une plus faible variation des concentrations. Ces observa-
tions peuvent étre nuancées davantage par l'examen des
résultats obtenus lors d'un cycle de marée dans la zone de
rurbidité maximale. Les concentrations maximales en chlo-
robiphényles dissous ont été dérerminées sur deux points
caractérisés également par des concencrations maximales en
MES (fig. p. 25). Les fortes concentrations en CB dissous
n'ont pas été suivies par une augmentation équivalente des
concentrations en CB particulaires et les Kd pour ces deux
points ont été les plus faibles. Ce deuxieme exemple montre
que la variabilité des équilibres chimiques des chlorobiphé-
nyles dans cette partie de I'estuaire peut €tre importante,

Sorption et désorption des contaminants organiques
hydrophobes et neutres a l'interface eau - matériel
particulaire

Les processus réversibles de sorption et désorption des conta-
minants organiques régissent leurs échanges entre l'eau et le
matériel particulaire. Ces échanges tentent d'érablir les
concentrations a I'équilibre thermodynamique pour les com-
posés dans chaque phase : liquide er particulaire. Pour les
composés hydrophobes et neutres (composés apolaires tels
que PCB, HAP et nombreux pesticides par exemple), on
considére que la matiére organique associée au matériel par-

MECANISMES DE SORPTION
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soumise par exemple aux cycles érosion-dépot induits par
la marée. On devrait dans ce cas-la également prendre en
compte la remobilisation des PCB dissous ou colloidaux
avec les eaux interstitielles provoquée a chaque marée.

Ces exemples illustrent le caractére complexe des processus
d’échange et de distribution des chlorobiphényles dissous et
particulaires dans le systeme estuarien de la Seine. Le
nombre de données reste encore relativement limicé. Une
meilleure caractérisation de la matiére organique semble
étre nécessaire pour mieux comprendre son role dans le cycle
des PCB dans l'estuaire. Les échanges et les apports armo-
sphériques devraient également écre érudiés.

ticulaire domine les processus de sorprion-désorprion. Dans
I'étape de la sorption des composés organiques, deux phéno-
ménes peuvent intervenir : leur absorption et leur adsorp-
tion. Dans le premier cas, l'absorption, les composés péne-
trent 2 l'intérieur du sorbant (en I'occurrence de la mariere
organique) et ce partage dépend de la masse ou du volume
du sorbant, tandis que, dans le second cas, 'adsorption s'ef-
fectue a I'interface et dépend de la surface du sorbant.

DISSOUS

&

PARTICULAIRE

Phase minérale
Adsorption : cinétiques lentes et rapides

U

Matiére organique naturelle amorphe
Absorption : cinétigues rapides

Matiére organique condensee
Absorption : cinétiques lentes

Cette distinction est importante car l'efficacité de la sorp-
tion dans les deux cas doit écre considérée par rapport a deux
paramgtres du matériel particulaire trés différents : sa mas-
se ou sa surface. Pour évaluer les processus de la sorption,
on érudie la relacion entre les concentrations a I'équilibre
dans les deux phases liquide et solide. Cette relation peut
étre exprimée sous la forme d'isotherme de Freundlich (Cs
- KCw"). Létude des cinétiques des processus de la sorption
et de la désorption apporte d'autres renseignements sur les
mécanismes en jeu. En général, on considére que I'absorp-
tion des composés chimiques par la matiére organique par-
ticulaire obéit au partage linéaire (n = 1) er l'adsorption
montre des courbes non linéaires. Les cinétiques rapides (de
I'ordre de quelques minutes a plusieurs jours) sont aceri-
buées 2 'absorption par la matiére organique naturelle
amorphe alors que les cinétiques lentes sont plutdt imputées
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a l'absorption dans la matiere organique condensée er aux
phénoménes d’adsorption dans les micropores et macropores
du matériel particulaire. Les forces faibles (forces de Van der
Waals) interviennent généralement dans les interactions
entre les composés organiques hydrophobes neutres et la
matiére organique. Ceci signifie également que ces interac-
tions ont un caractére non spécifique er non compéricif
(Pignatello & Xing, 1996).

En pratique, la distribution des contaminants organiques
non polaires et hydrophobes entre |'eau er les parricules est
considérée comme le partage avec la matiere organique par-
ticulaire. Dans ce cas, on dit également que la mariére orga-
nique agit comme un solvant pour les composés organiques.
Le coefficient de discribution Kd est ainsi normalisé par rap-
port a la fraction de la matiére organique du martériel parri-
culaire (généralement le carbone organique parciculaire
COP). Le Koc, coefficient de la discribution eau-carbone
organique particulaire, peut étre directement comparé aux
proprictés connues des composés chimiques telles que, par
exemple, leur solubilité dans I'eau ou le coefficient de par-

tage octanol-eau, le Kow. On obtient ainsi une estimation
de grandeur du Koc pour différentes classes de composés
et différents sorbants. Un exemple est présenté pour les 14
congéneres des chlorobiphényles et les particules de I'es-
tuaire amont de la Seine. Les Koc obtenus 7n situ par les
mesures des concentrations des chlorobiphényles dissous et
particulaires montcrent une droite de régression linéaire en
foncrion du Kow de chaque congénére. La pente de cette
relation exprime l'affinité relative de la matiére organique
particulaire de 'estuaire et de l'octanol pour les chlorobi-
phényles.

II faur également rappeler que les sorbants naturels, appelés
les géosorbants (sédiments, sols, particules, aérosols), ainsi
que la matiére organique associée ont un caractere forcement
hétérogéne aussi bien du point de vue de leurs compositions
et scruccures physiques que de leur raille (Luthy ez @/, , 1997).
Ceci confere aux matériels particulaires une réactivité variée
a la sorprion des contaminants organiques non polaires. En
effer, on doit considérer que divers mécanismes de la sorp-
tion et de la désorption interviennent simultanément,



Chapitre VI

Les hydrocarbures aromatiques
polycycliques : traceurs
des origines de la contamination

Les HAP sont présents de facon ubiquiste dans I'environne-
ment marin (voir ci-dessous). Les processus de combustion
d'origine anthropique (production d'énergie a base de com-
bustibles fossiles) ou naturelle (feux de foréts) et les produits
péeroliers constituent des sources de HAP dans 'environne-
ment. Méme si, dans la série des HAP, certains composés ont
également pour origines des processus naturels de la diage-
nese précoce ou de la biosynthese, on considere aujourd hui
que la majorité des HAP dans I'environnement provient des
sources anthropiques. La mulriplicité de ces processus de pro-
ducrion conduit a la présence dans le milieu d’'un mélange de
composés qu'il est alors complexe de tracer pour remonter aux
origines de la contamination. Il en est de méme pour la déter-
mination des sources locales dont les signaux se superposent.

HAP : composés mutagenes et carcinogénes reconnus

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)
regroupent un ensemble de composés contenant au moins
deux cycles. Ces composés sont formés lors de divers pro-
cessus de combustion de la mariére organique (producrion
d'énergie a parcir de combustibles fossiles, industries
métallurgiques, trafic automobile) et sont contenus dans
les produits d’origine pétroliére. Contrairement & une
majorité des contaminants organiques présents dans |'en-
vironnement qui ont une origine exclusivement anchro-

HYDROCARBURES AROMATIQUES
POLYCYCLIQUES (HAP)
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Benzo(a)pyréne H. .. =

L'urilisation de marqueurs géochimiques caractéristiques
permet, par comparaison avec des références connues, de
déterminer les origines de la contamination (Saliot et al.,
1988 ; Bouloubassi & Saliot, 1991). Ces marqueurs permet-
tent, en premiére approche, de distinguer de maniére quali-
tative les composés ayant des origines pécroliéres de ceux
issus de processus de combustion. Les processus de produc-
tion des HAP, parce qu'ils s'effectuent a différentes tempéra-
tures, génerent en effet des composés présentant des struc-
tures chimiques qui different par leur niveau d'aromaticité et
leur degré de substitution. Ces différences permettent de
définir des empreintes caractéristiques qui constituent des
signatures chimiques des origines de la contamination.

pique, les HAP existent 4 I'écat narurel. On estime 2 envi-
ron 15000 t les émissions totales de HAP a l'atmosphere
en Europe pour I'année 1990, la combustion de fuels fossiles
et produits utilisés pour la préservation du bois comptant
pour plus de 70 % de ces émissions. Leurs concentrations
dans l'environnement peuvent atteindre des niveaux tres
€levés en particulier a proximité des sources. Certains HAP,
comme le benzo(a)pyréne, sont reconnus comme érant
mutagénes et cancérigénes.

\
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Hydrocarbures aromatiques polycycliques

IDENTIFICATION DES EMPREINTES

par spectrométrie de masse
en mode scrutation d'ion sélectionné

m/z = 206

14 000+ Standard certifie

Particules de diesel

1 9 10

0 31 2 33 M 3/ 36
Temps (minutes)

Abondance
20 000 Estuaire de la Seine Alkylphénanthrénes
18 000 - 5 Particules en suspension 1 3-éthylphénanthréne
2 2-et 9- ethylpheénanthrénes
16000 4 et 3,6- diméthylphénanthréne
14 000 3 2,6- diméthylphénanthréne
4 2 7-dimethylphénanthrene
1200 5 é3 ﬁ'}or;' 3.9-,h et 3,10-
3 imethylphenanthrenes
i 6 1,6¢et29
8000 - & 7 dimethylphénanthrénes
7 1,7- dmethylphénanthréne
il 8 2,3 diméthylphénanthréne
4000 8 9 19etdo
10 dimethylphénanthrenes
2000 10 1,8- diméthylphénanthréne
0~ , =] . s e
3 Temps (minutes) s

|dentification des empreintes des émissions de particules de diesel.

Dans l'estuaire de la Seine, les HAP quantitativement majo-

ritaires dans les particules et les sédiments des zones amont
et moyenne de 'estuaire sont des composés técracycliques et
pentacycliques de masses moléculaires 202 (fluoranthéne et
pyréne) et 252 (benzofluoranthénes et benzopyrénes). Ces
composés non substitués de haut poids moléculaire sont
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émis au cours de processus de combustion a hautes tempé-
ratures comme ceux se produisant lors de la production
d’énergie a partir de combustibles fossiles.

Les HAP dissous se caractérisent au contraire par la prédo-
minance de composés plus légers (naphtalene, fluorene, phé-
nanchréne) et de leurs dérivés alkylés (méthylés et dimé-
thylés) qui caractérisent une origine pétroliere. Par exemple,
un prélévement réalisé au niveau d'une raffinerie (pk 331)
de l'estuaire montre une empreinte trés marquée par le
naphraléne et ses dérivés alkylés (mérhylnaphralénes et
diméchylnaphtalénes) qui représentent 75 % des HAP
toraux dissous de cet échantillon. Les rapports des dérivés
méthylés du phénanthrene sur le phénanthréne sont en
moyenne de 2,6 dans 'estuaire de la Seine, confirmant 'ori-
gine pérrogénique des HAP dissous.

Grice a l'utilisation de la spectrométrie de masse, |'identi-
fication des marqueurs spécifiques de la contamination peut
étre tres fine. Les empreintes spécifiques des hydrocarbures
aromatiques polycycliques ont ainsi été identifiées dans les
MES de la zone rurbide. On montre les alkylphénanthrénes
(mono, di, tri-méthyl et phényl-phénanthrénes) ayant une
distriburion caractéristique des particules émises par les



moteurs Diesel. Une comparaison avec un étalon cerrifié
confirme la présence de composés caractéristiques des résidus
de diesel. Ceci révele donc des contaminations d’origine
urbaine (eaux de lessivage des rues, combustion incompléte
de fuel, gaz et particules d'échappement, etc.). Une évalua-
tion de la contribution relative de ces sources dans |'ensemble
de l'estuaire requiert |'utilisation d'aucres indices géochi-
miques ainsi qu'une stratégie d'échantillonnage permettant
une identification des principales sources.

L'identification des sources internes en HAP
dans l'estuaire

Si les origines de la contamination par les HAP sont décer-
minées grice a l'utilisation de marqueurs spécifiques, les
sources locales sont identifiées grice a la réalisation d'un
échantillonnage effectué dans les différents secteurs de 'es-
ruaire, incluant ceux placés sous l'influence des zones
urbaines, portuaires et industrielles. Les apports en prove-
nance de I'amont sont quant a eux déterminés au niveau de
la référence fluviale a Poses. Les figures montrent les concen-
trations particulaires en contaminants relevées au cours de
différentes campagnes de préléevements dans les diftérentes
zones de l'estuaire.

Les concentrations en HAP des particules y sont exprimées
en masse de contaminant par unité de masse en poids sec des
particules (ng/g) et par unité de volume d'eau (ng/l). Ces
valeurs donnent la richesse des particules en contaminants
et le contenu rotal en contaminants particulaires dans la
masse d'eau qui est principalement fonction de la concen-
tration en particules dans 'eau.

en HAP particulaires (pyréne,
benzo(a)pyréne) montrent une necte diminution seulement

Les concentrations

dans l'estuaire aval. Elles refletent un mélange de particules
d’origine amont chargées en contaminants avec des parti-
cules marines moins contaminées. Cette situation est géné-
ralement observée dans les sites placés sous l'influence des
activités anthropiques. Au niveau des zones urbaines, por-
tuaires et industrielles (Rouen, Grand-Couronne, La
Bouille), les concentrations en HAP observées en juin 1996
et en septembre 1997 montrent des valeurs plus élevées que
dans les autres zones de |'estuaire amont et moyen, mettant
en évidence I'existence de sources internes significatives de
ces contaminants dans |'estuaire. Les concentrations les plus
élevées ont été enregiscrées 4 La Bouille en juin 1996, avec
1 904 ng/g pour le benzo(a)pyréne et 3 128 ng/g pour le
pyréne.

Les concentrations en HAP exprimées en nanogrammes par
litre présentent une répartition dans |'estuaire qui est diffé-
rente de celle observée pour les teneurs en contaminants des
particules puisqu'elles sont forcement corrélées a la charge en
particules de I'eau. Les concentrations en contaminants les
plus élevées sont en effer observées au niveau des sites ot les
concentrations en MES sont les plus fortes.
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Chapitre VII

Les niveaux en HAP et PCB
dans les difféerentes zones

de I'estuaire : leur signification
en terme d’effets biologiques

Afin de déterminer si les niveaux rencontrés dans 'estuaire
de la Seine présentent une signification en terme d’effets
sur les organismes, on compare les concentrations détermi-
nées avec les valeurs limites établies selon différentes
approches. Dans les sédiments, deux valeurs limites ont été
dérerminées statistiquement a partir d'une compilation de
données : ER-L (effect range low) qui correspond a un
niveau ot des effets commencent a étre observés et ER-M
(effect range median) qui représente un niveau a partir
duquel des effets sont fréquemment ou toujours observés.
La commission d'Oslo et de Paris pour la prévention de la
pollution marine (Ospar) a érabli des criteres d'évaluation
écotoxicologiques (EAC) pour certains HAP et PCB dans
I'eau ec les sédiments (Long ef a/., 1995).

2000 — —— ——| Benzo(a)pyréne dans les MES |
ng/g 0 Estuaire 06,96 et 09,/97

Effect Range - Median = 1 600 ng/g

1000 - g

Effect Range - Low = 430 ng/g

I Estuaire _ ‘Estuaire Estualre
amont | moyen ___ ~ aval/baie |
Réferenca pk 230 Zone urbaine Zone turbide 5=26-287 S=31-34,6
fluviale pk 241-260  pk 347-354
pk 202-210 §=1-208
mn;ﬂo Concentrations en HAP particulaires
V juin 1996 I
1000 ' %8 ®
! <)
AR | q 8 100 ng/1
100 o
8 o)
8! s 8
° ¢ s} a 10ng/
W—=——7 :
o :
| @
1 ! ® Fluoranthéne
3} © Benzola)pyréne
I — Ospar
0 } -
pk 202 260 o 10 20 30
Poses La Bouille Salinité
| Estuaire amont | Estuaire moyen I Estuaire aval/baie ‘

Concentrations (ng/g et ng/l) en HAP particulaires dans I'estuaire et valeurs
seuils d'effets biologiques (ER-L, ER-M et Ospar, voir ci-dessus).
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Les résulrats obrenus au niveau des MES de l'estuaire mon-
crent que la valeur ER-L du benzo(a)pyréne est atteinte ou
dépassée au niveau des zones amont et moyenne de 'estuai-
re et ce en particulier au niveau des zones urbaines et indus-
trielles. Les concentrations en benzo(a)pyréne a La Bouille
en juin 1996 dépassent le seuil ER-M (voir p. 31).

Pour les PCB, la valeur seuil ER-L (22,7 ng/g) est dépassée
dans tout I'estuaire. La valeur ER-M (180 ng/g) est franchie
dans 'ensemble de l'estuaire amont. Ces comparaisons sem-
blent indiquer que les niveaux en PCB sont plus préoccu-
pants que ceux des HAP, alors que ces derniers présentent des
concentrations dun ordre de grandeur plus élevé. Cependant,
les valeurs seuils dont on dispose ne tiennent pas compte des
effets a long terme muragénes ou cancérigénes tels que ceux
engendrés par les HAP.

Par ailleurs, les concentrations en HAP particulaires expri-
mées en nanogrammes par licre pour la campagne de juin
1996 dans ['estuaire sont comparées aux critéres EAC de la
convenrion Ospar. Cette comparaison fait apparaitre une
certaine contradicrion avec les valeurs ER-L et ER-M. La
valeur seuil la plus élevée de 100 ng/l pour le fluoranthéne
et le benzo(a)pyréne est dépassée dans la zone de forte tur-
bidité de l'estuaire pour des salinités comprises entre 1 et
L1. La valeur seuil inférieure (10 ng/l) est franchie dans
tout l'estuaire sauf a Poses et pour les échantillons de sali-
nités élevées.

750 i —_— SOM 7 CB dans les MES
| ng/g [ Estuaire 06,/96 et 09/97
600 -
450
300 - ( N
LI i Effect Range - Median = 180 ng/g
150 A Effect Range - Low = 22,7 ng/g
0 ,_ i ] 1
| Estuaire | Estuaire Estuaire
| amont moyen aval/haE
Référence  pk 230  Zone urbaine Zone turbide 5=26-28,7 S=31-346
fluviale pk241-260  pk 347-354
pk 202-210 $-1-208

Concentrations (ng/g) des PCB particulaires et valeurs seuils d'effets biologiques
(ER-L et ER-M, voir p. 31). SOM 7 CB = CB (28 + 31 + 52 + 118 + 138 + 153
+ 180).
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La comparaison des valeurs seuils reportées dans la lictéra-
ture aux concencrations mesurées présente d'autres limices.
Ces derniéres sont liées au fait que l'on compare & une méme
valeur différents sites susceptibles de présenter différentes
conditions environnementales influant sur la toxicité et la
réponse des organismes. Les méthodes d’évaluation des
valeurs limites ne tiennent généralement pas compte non
plus de paramétres pouvant influer sur la biodisponibilité
des contaminants, comme la teneur en carbone organique,
De plus, elles ne prennent parfois en compte que les effers
de contaminants individuels et non ceux de mélanges de
contaminants plus représentarifs des conditions réelles d’ex-
position des organismes. Ces valeurs doivent par conséquent
étre considérées comme indicatives pour une premiére iden-
tification des zones et des substances préoccupantes.



Chapitre VIII

Le comportement
biogéochimique, exposition
et effets®

La mise en évidence de la contamination de I'environnement
par un mélange de contaminants toxiques conjointement a
I'observation d'effers sur les organismes vivants posent la
question des relations existant entre les deux. Les recherches
menées a la fois par les chercheurs en biogéochimie et en
écotoxicologie visent a déterminer |'existence de ces rela-
tions et a les décrire,

Voies et mécanismes d'exposition

Dans un environnement naturel dynamique comme les
estuaires, I'érude de ces relations est extrémement com-
plexe. Lexposition chronique des organismes a un mélange
de contaminants chimiques toxiques souléve la question des
effets de ces contaminants qui peuvent agir de facon addi-
tive, synergique ou antagoniste.

Lexposition des organismes vivants aux contaminants pré-

Les contaminants organiques qui laissent des traces : sources, transport et devenir

sents dans I'environnement constitue un préalable a 'appari-
tion d'un effet. Elle dépend du mode de vie de l'organisme et
de la distribution des composés dans les compartiments abio-
tiques de I'environnement (colonne d’eau, sédiments, air),
elle-méme gouvernée par les propriéeés physicochimiques des
molécules parmi lesquelles interviennent essentiellement
leur solubilité aqueuse, leur caractére lipophile et leur pres-
sion de vapeur.

L'exposition se produit lorsque le contaminant est présent
sous une forme dite biodisponible, c’est-a-dire s’il est dis-
ponible pour écre pris en charge passivement ou activement
par 'organisme. Pour exercer leurs effets, les molécules
hydrophobes doivent en effet pénétrer dans les cellules par
diffusion passive ou par transport facilité au travers des
membranes cellulaires. La taille des molécules et leur carac-
tere hydrophobe sont des facteurs limitane le transport par
diffusion passive au travers de la membrane,

Biote

externe

Nutrition

Concentration

Xénobiotique
| Metabolites,

Excrétion

biodisponible pose interne

Voies et mécanismes d'exposition des organismes aux contaminants.

(1) Concernant les effets biologiques, le lecteur pourra également se référer aux
fascicules « Les contaminants organiques : quels risques pour le monde vivant? »
et « Des organismes sous stress ».

Dose biologique
efficace
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Schéma général de I'activation des agents
génotoxiques

La plupart des agents chimiques cancérogénes agissent en se
fixant 3 I'ADN pour former un adduit a 'ADN. Ces adduirs
peuvent conduire 3 des mutations (modifications du patri-
moine générique) dont une des conséquences peut étre sa
transformation en cellule cancéreuse. Certains agents chi-
miques agissent directement (génotoxiques directs), d'autres,
les progénotoxiques, doivent subir une activation mérabo-
lique dont les étapes sont représencées ci-contre. Dans les
deux cas, l'agent génotoxique direct ou le produit d'activa-
tion est un composé €lectrophile (mérabolite actif) susceprible
de se lier de facon covalente aux sites nucléophiles de 'ADN,
Les HAP, les PCB non orthosubstitués sont activés et devien-
nent alors potentiellement génotoxiques.

Dans le milieu aquatique, l'exposition peut se produire par
contact avec l'eau ou le sédiment et son eau interstitielle,
par le biais de la respiration ou celui de la nutrition. La
connaissance de la part relative des différentes voies et
modes d'exposition est importante pour évaluer I'exposition
réelle des organismes.

La concentration externe biodisponible d'un contaminant
qui passe dans l'organisme détermine la dose interne. Ce
contaminant peut alors s'accumuler dans les tissus ou écre
dégradé. Les molécules lipophiles pour lesquelles les orga-
nismes ne disposent pas de systéme enzymatique permet-
tant de les dégrader auront tendance a étre concentrées dans
les tissus lipidiques. Les molécules dégradables sont trans-
formées en métabolites plus polaires qui, généralement,
sont plus réactifs mais également plus solubles. Ils peuvent
érre plus facilement excrétés ou, au contraire, entrainer l'ap-
parition d'une cascade d’effets pouvant conduire a rerme a
l'apparition de pathologies.

Exposition

Agents chimiques
progénotoxiques

Fonctionnalisation
/ Phase | \
Métabolites Conjugaison Meétabolit

& —_— —_— £s
actifs Phase Il inactifs

Liaison & un site A
Lisison a1ADN | ——— e ————> Elimination
l ou reparation

Agents chimiques
génotoxiques directs

Mutagenése
Cancérogenese

Les concentrations en contaminants dans les organismes
résultent donc de processus combinés liés a la biodisponibi-
lité des contaminants, a leur tendance a écre bioaccumulés
dans les tissus lipidiques, a 'existence de systemes enzy-
matiques de dégradation au mode de vie, et aux capacités
d’excrérion des organismes.

Effets génotoxiques et cancérigénes
provoques par des polluants organiques

La plupart des polluants chimiques identifiés dans 'envi-
ronnement, comme les polychlorobiphényles (PCB), les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les pesti-
cides, sont des molécules cancérigénes ou mutagenes qui
menacent la santé des especes sauvages. D'une maniére
générale, la recherche d'effecs induits par des polluants
montre qu'il est difficile d'érablir I'existence d'une relation
entre les effets biologiques et la contamination chimique

Effets

A

Exposition Doseinterne

Dose biologique
efficace

Effets biologiques

Altérations Pathologies

morphologiques,

précoces

Mesures Adduits ADN
HAP,PCB

danslestissus

Identification
des polluants
eau, sédiment

structurales,
fonctionnelles

v

Néoplasies

Mutations
génesras, p53

Prénéoplasies

Stratégie adoptée pour le developpement de marqueurs d'effets mutagenes : études de terrain.
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IDENTIFICATION DES HAP MUTAGENES PUISSANTS
DANS LES PARTICULES EN SUSPENSION

par spectrométrie de masse
en mode scrutation d’ion sélectionné

m/z = 302

120 -

HAP m/z 302
Particules urbaines

46 465 47 475 43 485 49
Temps (minutes)
Abondance
55000 Estuaire de la Seine HAP mutagénes
Particules en suspension a HAP-302a non identifié
s b HAP-302b non identifié
45 000 + ¢ naphto(l,2-blfluoranthéne
40 000 naphto[1,2-k]fluoranthéne
35 000 d naphto[2,3-blfluoranthéne
30000 dibenzo[b,klfluoranthene
25000 e HAP-302e non identifie
20000 f napht0[2,3-k]ﬂu0ranﬂ1éne
150004 U g n_aphtoIZ,B-e]Dyfene
h dibenzola,elpyrene
1900 i naphtol2,1-alpyréne/
5 000 - dibenzale, 11pyrene
0 | | T T ; j naphtol2,3-alpyréne
70 75 Tkt (mitex] 80 85 90 k dibenzola,ilpyréne

Identification des HAP mutagénes. L'analyse par la chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse et la recherche de l'ion 302 spécifique
aux HAP a six noyaux aromatiques révelent une empreinte caractéristique des particules urbaines.

de l'environnement pour les raisons citées plus haut; ces dif-
ficultés sont accrues lorsqu'il s'agit d’especes migratrices.
Afin de préciser cette relacion, ['écotoxicologie évolue vers
I'épidémiologie. L'épidémiologie environnementale a pour
objectif de rechercher les pathologies des espéces sauvages
et d'identifier les facteurs de risque (chimique, physique,
microbiologique). Ce paragraphe sur les effets illustre 'ap-
proche que nous avons adoptée pour étudier les effets muta-
genes et cancérigénes porentiellement induits par la pollu-
tion du milieu.

Développement et validation de marqueurs
de mutageneése et de cancérogenése

Le développement et ensuite la validation de marqueurs de
murageneése et de cancérogenése sont a intégrer dans une
approche pluridisciplinaire comprenant la chimie des conra-
minants, la biologie des espeéces et la pathologie.

La stratégie adoptée pour rechercher les effets muragénes et
cancérigénes chez le flet avait déja écé développée chez le dra-
gonnet en baie de Seine (Vincent ¢ /., 1998). Elle s'inspire
de I'épidémiologie moléculaire du cancer chez 'homme ;
elle est représencée sur la figure page 34. Elle consiste a
confronter des « marqueurs d’exposition » et des « mar-
queurs d'effets mutagénes ». Si une corrélation est observée
entre « marqueurs d’exposition » et « marqueurs d'effets »,
nous pourrons alors valider un biomarqueur de muragenése
et metere en évidence un facreur de risque (contaminant
organique majoritaire, par exemple).
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Identification des composés mutagénes au sein
des groupes d’hydrocarbures aromatiques polycycliques

On termine cet exposé en signalant les nouveaux résultats
d'identification des HAP mutagénes dans les particules de
'estuaire. Ceci montre encore une fois la complémentarité
de deux démarches en chimie et en écotoxicologie des conta-
minants organiques. Nous avons vu précédemment que des
particules de la Seine contiennent des hydrocarbures aro-
mariques polycycliques qui montrent des empreintes révé-
latrices de leurs sources. Au total, un nombre important de
HAP non substitués et alkylés a été trouvé. Parmi eux, on
identifie formellement la présence de composés mutagénes
reconnus tels que le benzo(a)pyréne et le benzo(b)fluoran-
thene. L'identification préliminaire fait aussi apparaicre la
présence d'agents murtagénes encore plus aceifs tels que le
cyclopenra(c,d)pyréne, les méthylchrysénes et les méthyl-
benzo(a)pyrénes. Cette recherche par la spectrométrie de
masse nous a permis de distinguer un groupe d'au moins
une dizaine d'autres composés muragénes puissants, des
HAP a six noyaux aromatiques (C,;H, 4). Lidentification de
ces derniers composés dans des aérosols urbains aux Erats-
Unis, a Boston et a Washington, a été récemment commu-
niquée (Allen ef @/., 1998 ; Durant ¢ a/., 1998),

La comparaison d’empreintes obtenues sur le matériel parti-
culaire dans I'estuaire de la Seine (ile Lacroix) avec celles des
particules urbaines de la ville de Boston montre des simili-
tudes spectaculaires. Lidentification de ces composés muta-
genes puissants devra étre confirmée, leurs concentrations
déterminées et leurs activités mieux cernées vis-a-vis des
organismes abrités par l'estuaire.
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d'activité mutagene
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Les facteurs d'activité mutagéne minimale en équivalence de benzola)pyréne
(MEF) ont été calcules en utilisant les données de la concentration mutagéne
minimale pour les cultures de cellules humaines. On remarque que plusieurs
composes sont des mutagenes plus puissants que le benzola)pyréne.




Conclusions et perspectives

La contamination chimique de l'estuaire de la Seine par les
contaminants organiques anthropiques se pose en termes
d'identification des sources et de détermination des concen-
trations, du comportement et du devenir géochimiques des
composés dans |'estuaire. Le constat de la contamination
chimique élevée et chronique de I'estuaire souléve égale-
ment la question de ses effets sur les organismes et les res-
sources écologiques.

Lidentification des composés organiques et la détermination
de leurs gradients de concentrations renseignent a la fois sur
les origines, les historiques et les principales sources de
contamination de l'estuaire de la Seine. Ainsi, l'idencifica-
tion de pesticides dissous, tels que les herbicides de la famil-
le chimique des chlorotriazines, ou de l'insecticide lindane,
tous actuellement en usage imporrant, est indicatrice d'ap-
ports récents, essentiellement d’origine agricole. A I'opposé,
la dérerminacion dans les eaux et dans les MES de l'estuaire
de la Seine de certains pesticides organochlorés dont 'usa-
ge est séverement rescreint depuis presque trente ans (par
exemple le DDT et ses dérivés, ou le dieldrine) cémoigne
de l'existence d'apports résiduels liés a une contamination
plus ancienne. Par ailleurs, les concentrations plus élevées
de tous les pesticides érudiés au niveau de la référence flu-
viale de 'estuaire a Poses désignent pour ces contaminants
des sources en provenance du domaine continental.

Les apports issus de 'amont ont également été mis en évi-
dence pour les PCB et les HAP. En effet, les apports des
MES en périodes de crue semblent alimenter et maintenir
les stocks de PCB particulaires au niveau de I'estuaire
moyen, dans la zone de turbidité maximale. Pour les hydro-
carbures aromariques polycycliques, on note également dans
I'estuaire des sources internes significatives au niveau des
zones portuaire, urbaine et industrielle de Rouen. En effer,
I'identification dans le matériel particulaire des empreintes
de HAP caractéristiques de résidus de diesel révele des conta-
minations principalement d'origines urbaine et portuaire.
L'influence de la contamination par les hydrocarbures fos-
siles d’origine pétroliere est montrée surtout dans la fraction
dissoute des HAP.

Plus généralement, les apports significatifs des PCB et des
HAP en provenance du bassin versant devraient étre mainte-
nant comparés aux multiples rejets internes dans l'estuaire.
L'évaluation des apports internes est indispensable pour
mieux cerner 'importance relative des sources de la conta-
mination de I'estuaire et pour la prise de mesures visant a
diminuer leurs apports a l'estuaire. Ces bilans doivent étre
menés en utilisant une scratégie d'échantillonnage et des
techniques analytiques adaptées et fiables.
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Les contaminants organiques étudiés présentent une impor-
tante diversité de structures et de propriétés physicochi-
miques et, en conséquence, montrent des comportements
géochimiques trés contrastés au cours de leur transport
estuarien. Ainsi, les herbicides triazines et leurs produits de
dégradation, présents seulement a I'érat dissous dans les eaux
de la Seine, transitent dans l'estuaire de facon conservative :
ces composés ne subissent ni dégradation ni échange avec les
phases particulaire et sédimentaire lors de ce transport. Les
chlorobiphényles montrent quant i eux une dynamique
complexe liée a I'action simultanée des processus physiques
de leur transport et des processus biogéochimiques de leurs
échanges entre |'eau, les matiéres en suspension et les sédi-
ments. Dans |'eau, la phase particulaire joue un role essen-
tiel dans la distribution des concentrations a I'équilibre des
chlorobiphényles dissous et particulaires. Dans la zone de
mélange, les forts gradients physicochimiques ainsi que les
intenses remaniements des sédiments perturbent ces équi-
libres chimiques.

Pour mieux comprendre a quel point ces facteurs et ces pro-
cessus gouvernent le devenir et influencent les bilans des
PCB dans l'estuaire, on devrait davantage préciser la varia-
bilité des équilibres chimiques des chlorobiphényles en zone
de mélange lors des cycles érosion-dépét. Notamment, la
remobilisation des PCB dissous et colloidaux ec la remise en
suspension des PCB particulaires, induites par les remanie-
ments des sédiments, semblent étre déterminantes quant 2
leur rétention dans I'estuaire ou leur export vers la mer. Par
ailleurs, une meilleure caractérisation de la matiére orga-
nique, en tant que phase qui confére aux matériels particu-
laires une réactivité variée pour la sorption des contaminants
organiques non polaires, semble étre nécessaire pour mieux
comprendre son role dans le cycle des PCB dans I'estuaire.
Finalement, le caractére semi-volatil et fortement hydro-
phobe d'un nombre imporrant de chlorobiphényles rend ces
composés particuliérement prompts aux échanges atmo-
sphériques. Ces échanges sont actuellement largement
méconnus dans 1'estuaire et dans la baie de Seine.

La détermination des concentrations élevées des contaminants
roxiques (herbicides, HAP ec PCB) place I'embouchure de la
Seine parmi les estuaires européens les plus fortement conra-
minés. La mise en évidence de cette contamination chimique
souleve les questions de I'exposition chronique des orga-
nismes aux composés toxiques et des relations entre |'expo-
sition et les effets biologiques. Les recherches menées a la
fois par les chercheurs en biogéochimie des contaminants
organiques et en écotoxicologie visent a décerminer et a
décrire ces relations. La stratégie consiste, dans un premier
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temps, a confronter les données sur les concentrations des
composés avec les valeurs seuils d'apparition des effets biolo-
giques. Ainsi, les niveaux des PCB et des HAP dans 'estuaire
de la Seine apparaissent comme capables d'induire des effers
biologiques. L'identification préliminaire de composés
mutagenes puissants dans la série des HAP pose également
la question de leur action sur les organismes de |'estuaire.
Les recherches en cours visent notamment le développement
d'une approche permettant, d'une pare, de préciser la frac-
tion des contaminants biodisponibles pour mieux connaitre
les voies et les mécanismes d'exposition des organismes, et,
d'autre part, de développer et valider des biomarqueurs
d’exposition et d'effets.

L'ensemble des résultats mis 2 jour dans le programme Seine-
Aval fait apparaitre la nécessité d'aborder les problémes de
la contaminacion des estuaires selon une approche intégrée.
En effet, nul doute que I'ensemble des connaissances sur la
contamination chimique (flux et biogéochimie des conta-
minants, bioaccumularion et toxicologie environnementale,
hydrodynamique et transport sédimentaire) apporte des élé-
ments pertinents pour la gestion prospective des estuaires.
Le programme Seine-Aval a livré a cer égard des connais-
sances et des outils importants.
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12 » Les contaminants organiques qui laissent
des traces : sources, transport et devenir

La contamination chimique de I'estuaire de la Seine par les contaminants
organiques (HAP, PCB, pesticides) a eté étudiée pour déterminer leurs
sources, concentrations, comportement et devenir géochimiques. Les
résultats placent I'estuaire de la Seine parmi les estuaires européens les
plus contaminés. Les concentrations plus élevees a I'amont pour la plupart
des composés désignent des sources’continentales. Des sources internes
de HAP sont également identifiées. Les contaminants étudies montrent
des comportements géochimiques trés contrastés au cours de leur trans-
port estuarien. Les herbicides triazines et leurs produits de dégradation
transitent a I'état dissous de facon conservative dans l'estuaire. Les PCB
montrent une dynamique complexe. La phase particulaire joue un role
essentiel dans leur distribution a 'équilibre, perturbée dans la zone de
mélange par les forts gradients physico-chimiques. La contamination éle-
vee et chronique de |'estuaire souléve la question de ses effets sur les
organismes et les ressources écologigues.

The chemical contamination of the Seine estuary by organic contaminants
(PAHs, PCBs, and pesticides) was studied to identify sources and to
determine their concentrations, biogeochemical behavior and fates. The
levels of contaminant concentrations place the Seine estuary among the
most contaminated of european estuaries. The higher concentrations
determined upstream for most of the compounds indicate continental
sources. The internal sources for PAHs were also identified. The contaminants
studied show diverse geochemical behavior during their transport in the
estuary. The triazine herbicides and the products of their degradation
exhibit conservative transport in the aqueous phase. The PCBs show complex
dynamics. The particulate matter plays a key role in the equilibrium
distribution of the PCBs. These equilibria are disturbed by strong physico-
chemical gradients in the mixing zone. High and chronic contamination of
the Seine estuary poses a problem concerning its effects on organisms
and ecological resources.

Cette collection présente I'ensemble des résuitats du program-
me Seine-Aval. Chaque fascicule de cette collection a été éla-
boré de maniére a pouvoir étre lu indépendamment des autres.

Chaque année, l'essentiel de l'information scientifigue produite est
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