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Présentation
du programme Seine-Aval

Seine-Aval est un programme d'érudes 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.

1l réunit plus d’une centaine de chercheurs dans des disci-
plines aussi diverses que la physique, la géologie, la chimie,
I'écologie, I'écotoxicologie, appartenant 4 plus d'une vingtai-
ne de laboratoires répartis sur I'ensemble du territoire national
et en Belgique.

Le programme Seine-Aval est piloté par un comité exécutif
constitué par un directeur, M. Louis-Alexandre Romafia, et
trois membres, MM. Daniel Cossa, Ghislain de Marsily et
Robert 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
narionaux :

- dans 'optique 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 :

P 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 contrat de
plan Etar-Région de Haute-Normandie et au contrat de plan
interrégional du Bassin parisien.

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

P 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);

D le miniscere de I'’Aménagement du Territoire et de
I'Environnement ;

D les industriels de Haute-Normandie ;

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

vaseux, phénomene majeur pour le fonctionnement du syste-
me estuarien. Cer axe permer aussi de comprendre le transport
et le devenir des contaminants qu'ils soient chimiques ou bio-
logiques ;

D Microbiologie et oxygénation : ont été étudiés les orga-
nismes microscopiques jouant un role essentiel dans le maintien
de la qualité de I'eau, noramment le taux 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
er a mieux connaitre les processus régissant le comportement de
certaines espéces chimiques dans I'estuaire ainsi qu'a développer
et intégrer la modélisation biogéochimique aux modeles hydro-
sédimentaires ;

D Edifices biologiques : le constat de I'état biologique de I'es-
tuaire, I'étude 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
|'érat 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 machématique
a permis d'intégrer les données obtenues dans ces différents
domaines. La traduction, sous une forme synthétique et sim-
plifiée, des mécanismes érudiés permet de produire, dans la
mesure du possible, des outils descriptifs et prédictifs du fonc-
tionnement de cet écosystéme continuellement en cours de
réameénagements.
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Moyens nautiques

Les moyens nautiques sont fournis par les partenaires suivants :

D I'Ifremer;
D I'Insu/CNRS ;

D la cellule ancipollution de la Seine.
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Introduction

Les métaux que nous connaissons tous (le fer, I'aluminium,
le cuivre, le plomb, le zinc, I'argent et I'or....) sont des corps
simples, doués d'un éclat particulier (I'éclar mérallique),
bons conducteurs de la chaleur et de I'électricité. Ils sont
abondamment utilisés par I'homme depuis I'Antiquité,
d'abord pour sa survie, puis son confort et ses loisirs.

Si les méraux sont souvent indispensables au métabolisme
des écres vivants (oligo-éléments), nombre d’entre eux sont
cependant toxiques lorsque leur concentration dépasse un
seuil, lui-méme fonction de !'état physico-chimique de
I'élément considéré. C'est le cas du fer (Fe), du cuivre (Cu),
du zinc (Zn), du nickel (N1), du cobalt (Co), du vanadium
(V), du sélénium (Se), du molybdéne (Mo), du manganése
(Mn), du chrome (Cr), de l'arsenic (As) et du titane (Ti).
D’autres ne sont pas nécessaires a la vie et sont préjudi-
ciables dans tous les cas comme le plomb (Pb), le cadmium
(Cd) et I'ancimoine (Sb). Les composés métalliques ont une
toxicité variable selon leur nature et leur voie de pénérra-
tion (ingestion, respiration, contact avec la peau). Trois de
ces métaux sont a ce jour considérés comme étant cancéro-
génes : 'arsenic, le chrome et le nickel.

On parle généralement de «métanx lourds » pour les élé-
ments métalliques naturels, méraux ou dans certains cas
méralloides caractérisés par une masse volumique élevée,
supérieure a 5 kg par décimécre cube. Quarante et un
méraux correspondent a cecte définition générale auxquels
il faur ajouter cinq métalloides. Cependant, il s'agit d'une
appellation courante, qui n'a ni fondement scientifique ni
application juridique, et discutable car certains métaux
toxiques ne sont pas particulierement «lourds» (le zinc)
randis que certains €léments toxiques ne sont pas des
méraux (I'arsenic par exemple). Les méraux lourds sont pré-
sents dans tous les compartiments de l'environnement,
mais en général en quantités trés faibles. On dit que les
méraux sont présents « en traces ». Ils sont aussi «la trace »
du passé géologique et de 'activité de 'homme. Pour ces
différentes raisons, la plupart des scientifiques préferent a
I'appellation « métaux lourds » celle d'«é/éments en traces
métalliques (ETM)» ou par extension «ééments traces» ou
« metanx traces ».

Les métaux sont des composants naturels de I'écorce ter-
restre dans laquelle on les rencontre généralement sous
forme de minerais, associés entre eux et 4 de nombreux élé-
ments (oxygéne et soufre en particulier). Ils sont donc aussi
naturellement présents dans les roches drainées par les eaux
de surface et les nappes souterraines, de méme que dans les
poussiéres atmosphériques. Les volcans, de méme que les
incendies de foréts, sont des sources naturelles importantes
de métaux pour la géosphére et I'hydrosphere.
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La France métropolitaine extrait relativement peu de mine-
rai de méraux non ferreux mais en importe de grandes
quantités qu'elle raffine sur son sol. Les métaux extraits
sont ensuite transformés, utilisés, recyclés, parfois exportés.
Les utilisations des métaux sont multiples et crés diversi-
fiées, depuis les addirifs de plomb dans les carburants jus-
qu'aux sels d'argent de I'industrie photographique, au nic-
kel ou au cadmium des batteries d’accumulateurs, au zinc
des gouttiéres ou au chrome des aciers inoxydables, au
cuivre de l'industrie électrique ou a l'arsenic des produits
phytosaniraires. Les sources de contamination le sont par
conséquent aussi. Durant toutes les phases d'élaboration
et/ou de recyclage de ces produits, des méraux sont malen-
contreusement rejetés, parfois en abondance, dans I'envi-
ronnement, soit directement dans les eaux continentales ou
marines, soit dans I'atmosphére ot ils peuvent écre trans-
portés par les vents 4 des milliers de kilomeécres, associés aux
poussieres avant de se déposer par voie seche ou par voie
humide, bien que la majeure partie de ces émissions
atteigne le sol a proximité des sources, a la surface de la
terre ou de ['océan. Lutilisation de produits finis contenant
des métaux (l'automobile, la photographie, |'agriculture,
pour ne citer que ces domaines) en dissémine des quanticés
imporrantes dans l'environnement. Il s’agit d'une contami-
nation généralement diffuse (citons, par exemple, le cas de
I'épandage d’engrais phosphatés naturellement enrichis en
cadmium), bien que les régions a forte densité de popula-
tion et en particulier les grandes métropoles soient propices
a des émissions importantes. Les fortes concentrations de
métaux dans les rejets urbains en sont la résultante. On
l'aura compris, 'estuaire de la Seine, récepracle ultime
avant la mer des eaux drainant un bassin trés industrialisé
(40 % de l'activité économique francaise), urbanisé
(16 millions d'habitants dont 80 % en zone urbaine) et
ayant une activité agricole importante et diversifiée
(60000 km?, soit 80 % du bassin), est un environnement
fortement concerné par la contamination mérallique.

La présence de métaux traces dans I'environnement aqua-
tique de l'estuaire de la Seine constitue-t-elle un risque
pour l'environnement et/ou pour I'homme et, si oui, com-
ment y remédier? Ce sont des questions fondamenrales
mais auxquelles il n'est pas aisé de répondre si l'on ne
connaft ni les sources, ni la distribution, ni le comporte-
ment de ces éléments. C'est en partie pour cela que le pro-
gramme Seine-Aval a été concu. Clest pour cela que cing
laboratoires ont collaboré pendant quatre ans. Cest pour
cela que quatre fascicules ont été commis dans le cadre de
ce programme « La contamination métallique » « Fer et
manganese @ réactivités et recyclages » « Le cadmium :
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comportement d'un contaminant métallique en estuaire »
« La dynamique du mercure ». C'est pour cela enfin que ce
présent document a été rédigé comme une synthése des
connaissances. Pour éviter les redondances, on n'y traitera
ni du fer ni du manganése (le lecteur se reportera au fasci-
cule « Fer et manganése : réactivités et recyclages »), ni du
mercure, faisant |'objet d’'un document spécial (fascicule
« La dynamique du mercure »). Quant au cadmium, le lec-
reur trouvera un précieux complément a ce qui est fourni
dans la présente synthése en consultanc le fascicule « Le
cadmium : comportement d'un contaminant métallique en
estuaire », plus spécialement dévolu au développement
d'un modéle mathémartique permettant de comprendre sa
dynamique et de prédire sa distribution dans l'estuaire.



Chapitre |

Les programmes de suivi
dans l'estuaire de la Seine :
des bases de données
incontournables

Des les années soixante, des pollutions aux effets specracu-
laires dans la Seine et son estuaire ont conduit a une prise de
conscience importante : il fallait disposer de données sur la
qualité des eaux de la Seine. Ce fuc la mise en place en 1965
de la cellule de lutte contre la pollution du service de navi-
gation de la Seine, ayant pour mission d’effectuer le suivi de
la qualité de I'eau sur 22 stations au long de l'estuaire, de
Poses a la mer. Les quelques mesures de départ (oxygéne,
nitrate...) ont progressivement été complétées par d'autres
parametres, puis d’'autres investigations, dans un cadre plus
large, ont été menées. Clest en particulier le cas du réseau
national d’observation, mis en place en 1974 avec pour
objectif premier de connaitre I'état et les tendances d’évo-
lution de la qualité du milieu littoral francais. Enfin, en
1990, les différents maitres d'ceuvre de ces réseaux (agence
de I'Eau Seine-Normandie, ministére de I’Environnement,
Ifremer) ont décidé de mettre en commun leurs efforts en
entreprenant une étude pilote destinée a évaluer les apports
en contaminants a 'estuaire de la Seine en provenance de
I'amont et a essayer d’en cerner les variations temporelles.

Le RNO, réseau national d'observation de la qualité
du milieu marin

Prenant la suite des anciennes conventions d'Oslo (1972) et
de Paris (1974), la convention Ospar, créée en 1992 pour
développer |'évaluation de la qualité du milieu marin dans

Le principe de la surveillance

Les mollusques filtreurs ont la propriété de concentrer cer-
taines molécules présentes dans |'environnement aqua-
tique, avec un facteur de concentration de l'ordre de
10000 a 100000 suivant la molécule et I'espece. En régle
générale, plus un élément est concentré dans I'environne-
ment, plus il 'est aussi dans les organismes filtreurs, bien
qu'il existe des exceptions dont la plus connue est le cuivre
pour lequel les moules possédent un systéme de régula-
tion; de ce fait, ces organismes ne sont pas un tres bon
indicareur de la contamination environnementale pour cet
élément.

La moule ayant un habitat crés écendu et diversifié (elle se
retrouve sous toutes les latitudes, dans des milieux trés a
faiblement salés et/ou forcement anthropisés) et étant com-
plétement sédentaire, elle est de fait un organisme de choix
pour ce type de surveillance. Cependant, il existe des
points du littoral frangais ol elle n'est pas suffisamment
abondante pour étre utilisée a ces fins. Dans ce cas, des
huferes sont analysées suivant les mémes protocoles mais

La contamination métallique

'ensemble de I'Atlantique Nord-Est, a mis en place un cadre
opérationnel en 1995 a travers le programme conjoint d'éva-
luation et de surveillance continue (connu sous le nom de
JAMP). Suivant les directives des conventions successives et
parfois les précédant, le réseau national d’observation de la
qualité du milieu marin (RNO) fournit depuis vingr ans des
données fiables, en particulier sur la concentration de cer-
tains contaminants dans les moules et les huitres provenant
d’une centaine de sites répartis sur tout le licroral francais
(voir encadré). Cette trés importante base de données procure
une vue synoptique de la distribution spatiale de la conta-
mination, de méme qu'elle met en évidence les évolutions
temporelles. Enfin, les prélévements ayant lieu quatre fois
par an (au milieu de chaque trimestre), les variations saison-
niéres de la teneur en contaminants sont mises en évidence.
Les échantillons prélevés dans le cadre du RNO et conservés
a I'érat lyophilisé constituent une banque d'organismes ou
«moulothéque » trés dense. Celle-ci est mise a profit dans
des écudes rétrospectives de contaminations spécifiques. En
particulier, la distribution du chrome dans les mollusques
du littoral durant I'année 1991 a écé décrite (Chiffoleau &
Bonneau, 1994), de méme que Roux (2000) a présenté pour
la premiére fois une discribution géographique des concen-
crations en nickel, cobalt, argenc et vanadium au premier
crimestre 1999 ainsi que I'évolution historique des concen-
trations en argent dans les moules du panache de la Seine.

les données provenant de ces deux types d'organismes ne
sont pas confondues dans les bases de données.

Le réseau francais de surveillance (RNO), c’est en particulier
100 points de prélevement de mollusques visités quatre fois
par an depuis 1979. Les contaminants méralliques écudiés
sont le cadmium, le plomb, le cuivre, le zinc et le mercure.
Quarante mille données sont archivées ou en voie de 1'écre
pour les années les plus récentes.

Le protocole de prélevement et d'analyse est strice : collec-
tion & une date précise d’au moins 50 moules d'une rtaille
comprise entre 35 et 60 mm ou d’au moins 10 huitres de
2 ans toujours au méme endroit; épuration pendant
24 heures dans 'eau du site décantée, décoquillage, égout-
tage, broyage, congélation, lyophilisation. Aprés minérali-
sation acide, les méraux sont mesurés par spectromeétrie
d’absorption atomique i four graphite (cadmium, plomb et
cuivre) ou a flamme (zinc) alors que, pour le mercure,
I'échantillon lyophilisé est décruit thermiquement directe-
ment dans le speccrophotomeétre.



La contamination métallique

I
% Varengeville UK
) Vaucottes
Baie
Antifer £
France
; T
de Seine e E
Cap de h Le T : = Duclair
=30’ : ancarville o //Pk 310 |
I~ 49°30N la Heve & an
Havre & s / N\, pk 300 \ m
pk340 \ opk 320 sz-,
pk 350 =3 apk 250 |4 pk 240
Honfleur Vieux-Port
Villerville pk 290
»PK 260
Port-en- La Bouille pk 2304
Bessin Crilstveham C—/ pk 210 pk 202
5 Poses
pk 220
Seine

Figure 1 - Estuaire de la Seine. pk : point kilométrique (distance par rapport a Paris).

Le résultat de ces études est présent€ sur les figures 2 et 3
qui montrent en abscisse les points de prélévement dispo-
sés de gauche a droite depuis la frontiére franco-belge sur la
mer du Nord jusqu'a la frontiére franco-espagnole sur
'océan Atlantique, puis de la frontiére franco-espagnole sur
la Méditerranée a la frontiére franco-italienne, puis la
Corse. On remarquera que les concentrations en métaux
sont différenciées suivant les espéces, avec une échelle pour
les moules (en bleu a gauche) et une échelle pour les huitres
(en rouge a droite). Le rapport entre les échelles a été érabli
sur la base des différences de concentration observées quand
les deux espéces cohabitent dans un méme site (sur les cores
charentaises et en Bretagne Sud). Ainsi, les huitres concen-
trent quatre fois plus le cadmium que les moules, 20 fois
plus le cuivre et le zinc et 50 fois plus l'argent, alors que les
moules concentrent plus le chrome que les huitres.

Le chrome

Le chrome est extrait essentiellement de la chromite, mine-
rai qui contient de 40 2 60 % d’oxyde de chrome et qui est
riche en fer. La production mondiale était de 4,5 millions
de tonnes de chrome contenu en 1995. Il n'y a pas de pro-
duction francaise de minerai en métropole mais la Nou-
velle-Calédonie produisait 60000 tonnes de chromite jus-
qu'en 1991, époque o la production a été arrétée. La
consommation mondiale est légérement inférieure a la pro-
duction (constiturion de réserves stratégiques). La France
importe de I'ordre de 300000 t/an sous forme de minerai
ou de produit déja élaboré (ferrochrome ou chrome métal).
Les principaux secteurs d'urilisation sont la sidérurgie et la
métallurgie (75 %), les réfracraires (20 %) et la chimie
(5 %).

Le RNO a mis en évidence des régions fortement marquées
par la contamination mérallique (Claisse, 1989). Clest
notamment le cas de I'estuaire de la Gironde pour le cad-
mium et le cuivre, alors qu'une contamination plus ponc-
tuelle mais multi-élémentaire est observable dans le golfe
du Lion (érang de Bages). Mis a part le cuivre pour lequel
des phénomeénes de régulation existent chez les moules, les
concentrations en contaminants métalliques dans les
moules de la région de 'estuaire et du panache de la Seine
sont systématiquement supérieures a celles des régions
adjacentes, avec une mention particuliére au cadmium et au
plomb dont les niveaux sont trés supérieurs a ceux que |'on
rencontre dans les moules partour ailleurs, et a 'argent
donr la concentration dans le pays de Caux en Normandie
(de 'ordre de 7 mg/kg de poids sec) dépasse de plus de
vingt fois les teneurs observées partout ailleurs.

Les apports de chrome aux eaux continentales et cériéres
sont essentiellement des effluents industriels (traitements
de surface, placage), des eaux de refroidissement, des eaux de
blanchissage et des rejets de teinturerie. Latmosphére est
une voie importante de cransfert a 'océan des émissions de
la mérallurgie et de la combustion du pécrole et du charbon.

Le chrome hexavalent est toxique pour la faune aquatique
d'eau douce a une concentration relativement élevée (inhi-
bition de croissance du phytoplancton d’eau douce vers
10 pg/l) et peu roxique dans l'eau salée. C'est un élément
hautement toxique pour I'homme (cancérigéne) a qui il se
transmet principalement par la nourriture.
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Figure 2 - Concentration en métaux des mollusques du littoral francais (en mg/kg
de poids sec). Chaque donnée est la moyenne de 12 valeurs correspondant &
chaque trimestre de 1994 3 1996 (données du RNO).

Figure 3 - Concentration en métaux dans les mollusques du littoral francais (en
mg/kg de poids sec). Ni, Co, Ag et V: 1* trimestre 1999. Cr : moyenne des 4
trimestres de l'année 1991.

L'industrie des phosphates

Afin de produire des engrais phosphatés concentrés, on
fabrique de l'acide phosphorique (H;PO;) ou de I'anhy-
dride phosphorique (P,Os) en faisant réagir de I'acide sul-
furique (H,S8O;) sur des phosphates naturels composés
essentiellement de phosphate cricalcique et de fluorure de
calcium :
(Ca3(PO4)y);Cak, + 10 H,S804 + 20 H,O =
minerat
6 H3PO, + 2 HF +10 (CaSOy, 2H,0)
phosphogypse

Le phosphogypse est un sous-produit de cecte réaction; il
se compose essentiellement de sulfate de calcium dihydraté
et l'on y retrouve les impuretés présentes dans le minerai,
tels la silice, le fluor et de nombreux métaux parmi lesquels
le cadmium est trés concentré.

Les différentes tentatives d’urilisation du phosphogypse
n’ayant pas abouti sur des réalisations concrétes, les usines
productrices d'acide phosphorique ont dii se débarrasser de
ce sous-produit. L'industrie de I'acide phosphorique est
implantée depuis les années trente en Basse-Seine, en aval
de Rouen d’une part, a2 Grand-Couronne, Grand-Quevilly,
au Havre d'autre part. En 1974, du fait notamment d’aug-
mentation de capacité, les trois usines ont été amenées a
déverser leurs phosphogypses en baie de Seine mais, suite 4
des mouvements de professionnels et d’associations de
défense de l'environnement, une réduction des rejets en
mer a €té imposée en 1985. Ainsi, les rejets sont passés de
200 000 ¢t de phosphogypse par mois en 1984 a
70000 ronnes par mois en 1987, quantité qui est restée
stable jusqu’'a l'arréc toral des déversements en mer 4 la fin

de 1992.
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Cette contamination parfois aigué n’est pas un fait nouveau
ainsi que nous le montrent les séries temporelles obtenues
dans le cadre du RNO. Cependant, si les niveaux de concen-
tration des méraux sont problématiques, I'évolution tem-
porelle de cerrains contaminants est assez inquiétante
(fig. 4). Aucun des cinq éléments ne présente de tendance
générale a la baisse, et méme les concentrations en plomb et
en argent augmentent depuis le début du suivi. Toutefois,

8
e %N
6 Cadmium oA e e
i ’. h 5 @ o..
@
5 \' ~.~ ..’.' 0‘0“
0

15 -

12 Cuivre

9% M..-.*N”
RS °

R ¥ "% o

3

0 T T T

Zinc
150 '“.’,,vﬁ"\. ~
o

Figure 4 - Evolution temporelle des concentrations en métaux (moyenne annuel
le mabile en mg/kg de poids sec) dans les moules de la digue du Havre (don-
nées du RNO).

une lecture fine de 1'évolution des concentrations en cad-
mium tempére un peu ce constat. En effet, on attribue en
partie la contamination de la région par le cadmium aux
rejets de phosphogypse, sulfate de calcium sous-produit de
'industrie de 'acide phosphorique et parfois trés enrichi
naturellement en cadmium (voir encadré). Cette industrie a
été tres développée dans cette région avec trois usines dont
deux situées en aval de Rouen et une au Havre. Pendant les
années quatre-vingt, cette derniére a rejeté au large du
Havre, par un émissaire, en moyenne 200000 tonnes par an
de phosphogypse solide, avec des concentrations atteignant
parfois 8 mg/kg (fig. 5). La richesse en cadmium du phos-
phogypse, elle-méme fonction de la richesse en cadmium
du minerai naturel, semble avoir régi 1'évolution tempo-
relle de cer élément dans les moules de la région : ['utilisa-
tion d'un minerai riche en cadmium en 1979-1980 et de
1987 a 1992 aurait conduit a des niveaux trés élevés dans
les moules; le choix d'un minerai beaucoup plus pauvre de
1980 a 1983 aurait eu pour conséquence une baisse trés
rapide et tres imporrante de la contaminacion des moules,
de méme que l'arréc des rejets en mer a la fin de I'année
1992 aurait eu un effec spectaculaire de diminution des
teneurs quelques mois plus tard.
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Figure 5 - Evolutions temporelles comparées des teneurs en cadmium dans le
phosphogypse et les tissus de moules prélevées au cap de la Héve (site RNO).

Le fait de rejeter les phosphogypses dans le panache de la
Seine a eu pour conséquence le transport de la contamina-
tion par le cadmium: une évolution des concentrations de
ce contaminant, du méme type que celle observée dans les
moules du Havre et du cap de la Heéve (fig. 4, 5), est recrou-
vée sur le littoral haut-normand, mais avec un décalage
dans le temps. On observe enfin des tendances similaires
sur la cote du Calvados, en baie de Seine mais avec une
moindre amplitude (voir fascicule « Le cadmium : compor-
tement d'un contaminant métallique en estuaire »).

Les mesures validées les plus récentes (1997) n'indiquent
pas une stabilisation des concentrations de cadmium dans
les moules de la région. Ceci signifie que les immenses
stocks de phosphogypse rejeté ne sont pas encore épuisés.



L'argent

En 1996, 50 % de la production mondiale d'argent provenaient
de mines de plomb-zinc, 25 % de mines de cuivre et 15%
de mines d'or. Dix-sept pour cent seulement de la production
proviennent de mines extrayant exclusivement l'argent.

La production mondiale était de 15320 t en 1996 et les
stocks mondiaux seraient de 100000 4 200000 t, notam-
ment chez les investisseurs. La production secondaire mon-
diale (recyclage et stocks) est estimée 2 4 689 t en 1996. La
France a une production miniére d’environ 3 t/an et de
200t a partir de minerai importé. Le recyclage produit
environ 140 tonnes par an. La consommation mondiale
érait de 25 000 t/an en 1996 (en France, 780 t/an en 1996),

Si les teneurs en cadmium dans les moules de la sortie de
I'estuaire €taient tres alarmantes en atreignant 6 mg/kg au
débur des années quatre-vingt-dix, elles sont encore supé-
rieures a 2,5 mg/kg en 1997 au débouché de I'estuaire, ce
qui constitue des niveaux beaucoup plus élevés que la
moyenne de ceux des cotes frangaises. Cependant, le maxi-
mum se situe maintenant au niveau du site de Vaucottes,
dans le pays de Caux, avec 3,4 mg/kg de poids sec en 1997
(fig. 6), ce qui montre qu'une des sources de cadmium (le
sédiment contaminé) s'est déplacée le long du panache de la
Seine. On retrouve la méme distribution géographique des
concentrations pour le chrome, suggérant la méme origine,
alors que les maxima de concentration en argent et en
plomb sont centrés sur le cap de la Héve, indiquant soit une
source estuarienne unique, soit une source secondaire diffé-
rente des autres contaminants, soit enfin un comportement
géochimique particulier.
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Figure 6 - Concentration en cadmium, plomb, argent et chrome (mg/kg de poids
sec) dans les moules du littoral normand en 1997.

(*) Expligué dans le glossaire.
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les principaux secteurs d’utilisation érant la bijouterie
(33 %), la photographie et radiographie (28 % ; 47 % en
France), I'électricité (14 %).

La source trés largement majoritaire d’argent dans le milieu
aquatique est l'industrie photographique, suivie de I'élec-
trodéposition.

L'argent est léral pour les plantes aquatiques et les inverté-
brés i partir de 1,2 pg/l, et des effets indésirables se pro-
duisent vers 0,2 microgramme par litre. La dose critique
pour un humain de 70 kg (quantité qui ne doit pas écre
dépassée dans la consommartion journaligre) est de 1,1 mil-
ligramme.

Le suivi de la cellule antipollution
(service de la navigation de la Seine)

Depuis 1980, la cellule de lutte contre la pollution du ser-
vice de la navigation de la Seine, basée a 'fle Lacroix a
Rouen, mesure chaque mois la concentration d’un certain
nombre de méraux dans l'eau et les matiéres en suspension
(MES) en trois endroits clés de 'estuaire de la Seine : en
amont de |'estuaire a Poses, en aval de la région industrielle
de Rouen a La Bouille et en aval de 'estuaire, zone préfé-
rentielle de l'installation du bouchon vaseux, a Honfleur
(fig. 1). Ce type de suivi, unique en France par la qualité
d'une telle chronique accumulée, fournit des enseignements
a plusieurs niveaux : les mesures en amont du barrage de
Poses permettent de quantifier les apports a |'estuaire des
contaminants dissous et particulaires par l'amont du fleuve,
et leurs évolutions temporelles; les mesures a La Bouille,
région en aval de I'agglomération rouennaise bien en amont
de la limite de pénérration de |'eau salée, permerttent d'esti-
mer, par comparaison avec les niveaux enregiscrés a Poses,
les apports de cette agglomération i l'estuaire. Enfin, les
mesures au niveau de Honfleur devraient intégrer tous les
apports de 'amont, augmentés des rejets de la région
havraise. Cependant, ce prélevement est situé dans la zone
de mélange eau douce-eau salée o les particules résident
parfois pendant plusieurs années (bouchon vaseux) alors que
le temps de résidence*® des eaux est de l'ordre de la semaine.
Les concentrations en contaminants dans cette région sont,
comme on le verra plus loin, le résultat de phénomeénes géo-
chimiques naturels parfois trés intenses (échanges de conta-
minants entre |'eau et les matiéres en suspension) provoqués
par l'augmentation de la turbidité, de la salinité et par le
vieillissement des particules. De plus, les eaux contaminées
de I'amont sont plus ou moins diluées par de 'eau de mer «
priori beaucoup moins chargée en méraux traces; la concen-
tration en métaux dissous au niveau de Honfleur est donc
reliée A la salinité qui varie en fonction des marées et du
débit du fleuve. Le suivi des contaminants dissous a cet
endroit est donc trés difficile & interpréter. Enfin, du fait
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d'un séjour prolongé en aval de I'estuaire, les particules s'ap-
pauvrissent en matiére organique qui est lentement minéra-
lisée, ce qui libére les contaminants qui y éraient associés. En
conséquence, les concentrations en contaminants particu-
laires ne peuvent étre comparées a celles des régions amont
qu'en termes de bilan géochimique. Par contre, le suivi de
ces concentrations mesurées dans un systéme trés inerte et
trés homogeéne est un élément de choix dans les écudes de
tendance a long terme de la contaminacion.

Les métaux dissous : les concentrations respectives en
métaux traces dissous sont remarquablement similaires
entre Poses et La Bouille (fig. 7), sauf dans le cas du cad-
mium qui est systématiquement plus concentré en aval de
Rouen. Certte situation suggére un apport intra-estuarien
continu de cet élément entre ces deux régions et, vraisem-
blablement, dans la région trés industrialisée de Rouen,
comme nous |'avons mis en évidence en juin 1996 au cours
de la campagne Marina VI (voir chapitre suivant); c’est
d’ailleurs 2 la suite de cette campagne que nous avons attri-
bué en grande partie ces apports de cadmium aux rejets de
'industrie de 'acide phosphorique. Bien que cette industrie
ait cessé de rejeter en estuaire ses sous-produits contami-
nants, il y a plus de vinge ans, pour les stocker a terre, la per-
colation des eaux de pluie et le lessivage de certains stockages
mal contr6lés ont continué a apporter en abondance du
cadmium a l'estuaire, jusqu'a une étanchéification de ces
dépobts a la fin de 1996.

Pour un grand nombre d'éléments, la tendance temporelle
est a la baisse (cas du cadmium, du zinc, du nickel, du
chrome et du vanadium); cependant, pour certains conta-
minants, une baisse des concentrations n'est pas décelable
(cas du plomb et du cobalt), alors que les concentrations en
cuivre, qui baissaient dans les années quatre-vingt, mon-

Le cadmium

Le cadmium est principalement associé au zinc dans les
minerais de zinc (0,01 & 0,05 %) et donc sous-produit de la
métallurgie du zinc qui donne en moyenne 3 kg de cad-
mium par tonne de zinc. Sa production est donc propor-
tionnelle a celle du zinc, Il n'existe pas de minerai de cad-
mium en quantités exploitables. Le cadmium est
également présent dans des minerais de plomb et de cuivre
ainsi que dans des phosphates naturels (30 mg/kg pour les
phosphates jordaniens, 400 mg/kg pour les phosphates
tunisiens).

La producrion mondiale érait de 18 882 t en 1994. Depuis
1993, les producteurs font, en grande partie, traiter leurs
matiéres premiéres cadmiféres hors de France. La produc-
tion francaise érait de 92 t en 1996. Par contre, la France
produit, a partir principalement des accumulateurs Ni-Cd
et des soudures, environ 1000 t/an de cadmium recyclé
(pres de la moitié des besoins francais en cadmium). La
consommation mondiale érait de 16780 t/an en 1994 (en
France, 1860 t/an en 1996), les principaux secteurs d'uti-
lisation érant les batteries Cd-Ni (70 %), les pigments
(13 %), la galvanoplastie (8 %), les stabilisants (7 %). Les
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crent depuis 1988 une tendance a 'augmentation trés
significacive. Cette augmentation pose un probléme d'in-
terprétation, dans la mesure ou les niveaux de concencration
mesurés a Poses et a La Bouille dans ce programme de suivi
n'ont pas été recrouvés dans les campagnes du programme
scientifique Seine-Aval (fig. 17, 18), et qu'elle se décon-
necte de 'évolution négative des concentrations en cuivre
dans les particules a ces mémes stations (fig. 8). Il est prévu
de focaliser sur cette anomalie dans une prochaine écude.

Les métaux dans les particules : comme on |'avait évoqué
plus haut, on observe un écart important entre les concen-
trations en métaux particulaires 3 Honfleur et celles beau-
coup plus forres mesurées a Poses (fig. 8). Les deux seuls élé-
ments qui échappent & ce phénoméne sont le chrome et le
vanadium, le premier montrant des niveaux comparables en
amont et en aval de l'estuaire et le second étant méme plus
concentré dans les particules du bouchon vaseux. Pour la
plupart des éléments considérés, les concentrations dans les
matieres en suspension montrent une tendance trés nette a
la décroissance, en particulier le cuivre et le cobalt qui ne
confirment pas les tendances 2 la hausse observées dans la
phase dissoute. Seul le vanadium a Poses échappe a cette
tendance quasi générale. Le comportement de cet élément
semble assez paradoxal puisque, méme si les apports a 'es-
tuaire par l'amont augmentent avec le temps, les concen-
trations en aval présentent une rendance a la baisse, de la
méme maniére que les autres éléments considérés. Ces phé-
nomenes semblent indiquer un apport de vanadium en aval
de l'estuaire, et cetr apport est en train de diminuer de
maniére trés significative. A terme, si 'augmentation des
concentrations en amont perdure, on risque d'inverser la
tendance a la décroissance dans le bouchon vaseux deés que
la source de l'aval sera stabilisée.

activités mérallurgiques, la combustion de produits pétro-
liers er de charbon er l'incinération d'ordures ménagéres
sont a l'origine de la contamination de I'atmosphére puis des
sols et des eaux continentales, de méme que la fabrication et
I'épandage d’engrais phosphatés.

Les apports de cadmium au milieu marin sont liés a I'in-
dustrie du zinc, a la combustion du charbon, a la sidérurgie
et a la fabrication et I'ucilisation des engrais phosphatés.
Le cadmium ne présente pas de toxicité aigué pour les orga-
nismes marins 4 des concentrations susceptibles d’étre ren-
contrées dans le milieu. Au niveau sublétal, des concentra-
tions de 0,05 a 1,2 pg/l peuvent provoquer des effets
physiologiques pour les larves de crustacés (respiration, sti-
mulation enzymatique) et des inhibitions de croissance
pour le phyroplancton.

Le cadmium présente des risques chez le consommateur
humain. Méme i de faibles concentrations, il tend a s'accu-
muler dans le cortex rénal sur de tres longues périodes (50
ans) ot il entraine une perte anormale de protéines par les
urines (protéinurie) et provoque des dysfonctionnements
urinaires chez les personnes dgées.
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Figure 7 - Concentration en métaux dissous (ug/l) a Poses et La Bouille. Données de la cellule antipollution du service de la navigation de la Seine.
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Figure 8 - Concentration en métaux particulaires (mg/kg) & Poses et a Honfleur. Données de la cellule antipollution du service de la navigation de la Seine.

Une contamination métallique de rang mondial

Les concentrations en métaux dans les années quatre-vingt
éraient tres élevées aussi bien dans l'eau que dans les
matiéres en suspension. Méme aprés une forte décroissance
des apports, suivie de celle des niveaux de contamination,
I'estuaire de la Seine se range encore parmi les estuaires les
plus contaminés au monde (fig. 9). Pour les cing métaux
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ayant fait 'objet d’érudes exhaustives (cadmium, plomb,
cuivre, zinc et nickel), les concentrations actuelles dans les
deux phases sont bien évidemment crés éloignées de ce que
I'on peut rencontrer dans les grands fleuves des régions non
industrialisées (Nil, Léna, Huanghe, Changjiang), mais
elles dépassent aussi régulierement celles des fleuves com-
parables aussi bien par leur raille que par le type de régions
qu'ils arrosent (Ebre, Escaut, Rhone).



Le plomb

Le plomb est trés souvent associé au zinc dans les minerais
mais aussi 4 de nombreux autres éléments : Fe, Cu, Cd, Bi,
Sb, Ge, As, Ag, Au, qui sont en grande partie (sauf Fe)
récupérés lors des opérations métallurgiques. Les minerais
mixtes Pb-Zn représentent 70 % de la production miniére
de plomb, les minerais de plomb en représentent 20 % et
10 % de la production de plomb proviennent d'une copro-
duction lors du traitement de minerais de cuivre, de zinc
ou d'autres méraux. Le principal minerai de plomb est la
galéne (PbS), crés souvent associée a la blende et la pyrite.
On crouve aussi de la cérusite (PbCO3) provenant de |'oxy-
dation de PbS er présente dans les parties supérieures des
gisements de galene.

La production mondiale érait de 3 millions de tonnes en
1994. Depuis décembre 1991, il n'y a plus de production
miniere de plomb en France. Par contre, en France, plus de
90 % du plomb utilisé dans les batteries sont récupérés. La
consommartion mondiale était de 6 millions de tonnes par
an en 1996 (en France, 255000 t/an en 1996), les princi-
paux secteurs d'utilisation étant les accumulateurs (67 %),
les oxydes et la chimie (12 %), les demi-produits (9 %), les
revétements de cibles (5 %), les munitions (4 %). La
consommation de plomb tétraéchyle (urilisé comme anti-

L'étude pilote des apports en contaminants par la Seine

Afin d'évaluer les apports en contaminants a I'estuaire de la
Seine par I'amont et d'en cerner les variations temporelles,
une écude pilote a été entreprise a l'initiative conjointe de
I'agence de I'Eau Seine-Normandie, du ministére de |'Envi-
ronnement et de |'Insticuc francais de recherche pour 'ex-
ploitation de la mer (Cossa et al., 1994). Cette érude a été
congue pour prendre en compte les derniers acquis métho-
dologiques issus de la recherche et les recommandations des
groupes internationaux d'experts dans ce domaine; elle a
débuté en janvier 1990 et s'est achevée en avril 1992.

L'évaluation des flux annuels, basée # priori sur la somme
des flux journaliers reconstitués, a conditionné le plan
d’échantillonnage. Des pas de temps de 14 jours en période
d’étiage et de 2 jours en période de crue ont été définis pour
minimiser les erreurs d’interpolation des concentrations
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déronant dans |'essence) a beaucoup évolué. Dans le monde
occidental, elle a acteint son maximum en 1972 :
370000 tonnes. En 1988, elle était de 96 000 t ; elle devraic
certainement s'annuler avec la généralisation de la consom-
mation d’essence sans plomb urtilisée a I'origine pour éviter
d’empoisonner les catalyseurs a base de platine présents
dans les pots catalytiques. La part de ce carburant est aux
Ecats-Unis et au Japon de 100 %, dans I'Union européenne
de 66 %, en France de 56 % (34 % en 1992).

Les apports de plomb a l'océan se font majoritairement par
voie atmosphérique, la source principale érant encore a
I'heure actuelle la combustion des carburants automobiles.
Bien que les seuils toxiques du plomb inorganique en milieu
aquatique semblent nettement supérieurs aux concentra-
rions habituellement rencontrées dans 'environnement, on
peut cependant observer un retard de croissance chez le phy-
toplancron a partir de 0,5 microgramme par litre. De plus,
les niveaux de bicaccumulation®™ dans les produits marins,
mollusques en particulier, sont & prendre en considération
pour la santé des consommateurs. Incorporés dans l'orga-
nisme, les ions Pb?* entrent en compétition avec Ca’* dans
la formation des os (saturnisme) et peuvent aussi bloquer
plusieurs enzymes.

mesurées, notamment en période de brusque augmentation
des débits. Les débits liquides et solides étaient mesurés
tous les jours. Cette érude a écé riche d'enseignements sur
plusieurs points.

Les concentrations des contaminants dans les matiéres en
suspension varient relativement peu avec la saison (de
l'ordre de 20 % autour d'une valeur moyenne), avec des
valeurs extrémes observées a |'occasion des crues (tab. 1).
Les niveaux augmentent progressivement durant l'automne
et les plus élevés sont observés en débur de crues (fig. 10)
du fair du lessivage par les pluies des sols contaminés
durant la période séche précédente et du fait de I'érosion des
sédiments de I'amont par 'augmentation du débit. Quand
la crue est installée, I'apport continu de matieres en sus-
pension contaminées est dilué par I'arrivée massive de par-
ticules peu chargées en méraux, provenant de |'érosion du
bassin versant.

Tableau 1 - Fourchettes de variation des concentrations en métaux dans la Seine a Poses en 1990-1992 (résultats de I'étude pilote

des apports en contaminants par la Seine).

Phase dissoure Phase particulaire
moy + €cart-type CV. % max/min moy = écart-type C.V. % max/min
Cd 32 £ 12 ng/l 37 15 4,7 = 1,0 mglkg 22 2.3
Pb 456 = 212 ng/l 47 13 181 = 35 mg/kg 19 4
Cu 1,9 + 0,6 pg/l 33 12 172 + 57 mglkg 33 4
Zn 9,7 + 3,3 pg/l 33 8 555 + 100 mg/kg 18 2
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Figure 9 - Comparaison de la contamination métallique de la Seine (estuaire amont) avec celles d'autres estuaires et deltas a travers le monde.
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Figure 10 - Evolution des concentrations en métaux particulaires a Poses (en
bleu) et du débit solide (en noir) durant la période de juillet 1990 &juin 1991.

En phase dissoute, 1'échelle de variation des concentrations
en méraux est relacivement importante puisque les valeurs
les plus élevées sont de 'ordre de 10 fois les valeurs les plus
faibles (tab. 1). Généralement, les tétes de crue sont pro-
pices a des augmentations de concentration en phase dis-
soute (fig. 11), cette tendance ayant la méme origine que
l'augmentation en phase particulaire a la méme époque. Le
plomb, en particulier, qui provenait encore majoritaire-
ment des carburants automobiles il y a quelques années et
qui est donc trés abondant en région urbaine, parvient rapi-
dement i la colonne d'eau fluviale durant les premiéres
pluies. Les concentrations en phase dissourte s’en retrouvent
d'autant plus élevées que le débit du fleuve est encore
faible. Quand la crue est installée, on assiste a une dilution
spectaculaire des apports.

Enfin, I'étude pilote a montré I'importance des crues dans
les apports en contaminants de la riviére a son estuaire. Si
en phase dissoure, 80 % des apports se font a des débits
inférieurs 2 600 m?/s, en revanche, 70 % des apports parti-
culaires se produisent 4 un débit supérieur a celui-ci
(fig. 12). On observe en particulier, duranc la période de
I'étude pilote, que 30 % des apports en métaux particu-
laires étudiés se sont produits @ un débic supérieur a
I 200 métres cubes par seconde.
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D'oul viennent tous ces métaux?

Bien que la contamination de l'estuaire de la Seine par les
métaux traces baisse depuis de nombreuses années, cette
région fait encore partie des régions marines cotiéres les plus
contaminées a travers le monde (fig. 9). La majeure partie de
cette contamination provient de «l'amont», cette source
ponctuelle virtuelle que l'on localiserait a Poses et qui, en
fait, ne constitue que |'exutoire final des apports de tout un
bassin. Le programme Piren-Seine qui s'est intéressé a I'en-
semble du bassin en considérant les sites forestiers, agricoles,
industriels et urbains résume ainsi son travail : « Le bassin de
la Seine, soumis a des pressions démographiques et indus-
trielles particulierement élevées, présente une gamme hélas
étendue de sources potentielles » (Thévenot er a/., 2000).
Ce programme de recherche a mis en évidence une progres-
sion de la contaminacion des matiéres en suspension depuis
I'amont de la Seine et de ses affluents jusqu'a Poses, en
montrant 'impact progressif des activités humaines pour
des bassins versants relativement peu peuplés et peu ou
moyennement industrialisés, suivie d'une élévation specta-
culaire noramment de cadmium 2 la traversée de l'agglo-
mérarion parisienne. Les équipes notent en particulier I'im-
pact des rejets urbains par temps de pluie (RUTP) et celui
de I'ensemble des rejets urbains de la ville de Paris : les par-
ticules fortement contaminées issues de ces rejets sédimen-
tent rapidement en Seine mais contribuent trés significati-
vement 4 la pollution chronique du fleuve par suite de leur
remise en suspension par la navigation fluviale (Thévenot e
al., 2000).

Pour ce qui concerne les métaux dissous (Thévenor et a/.,
2000), I'Yonne et la Seine en amont de 'aggloméracion
parisienne sont déja 5 a 10 fois plus contaminées que
I’Aube en cadmium, plomb et zinc, mais moins en cuivre
alors que les concentrations en nickel ne sont pas significa-
tivement différentes. La Marne présente des contamina-
tions intermédiaires. Dans l'agglomération parisienne, les
niveaux sont parfois inférieurs a ceux de |'Yonne, mais ils
remontent en aval en raison de la trés forte densité d’instal-
lations industrielles et aussi des rejets de la station de crai-
tement Seine-Aval 2 Achéres, pour atteindre leur maxi-
mum 2 Poissy (cadmium, plomb et zinc). Un cas particulier
est celui du cuivre donrt la concentration maximale est
observée dans la Seine amont (rejets de centrale nucléaire
et/ou rejets de la ville de Troyes).
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De la méme maniére que les concentrations, les flux
annuels de métaux mesurés a Poses (flux bruts) diminuent
depuis de nombreuses années. On les appelle des flux bruts
parce qu'ils ne correspondent qu'a des apports du fleuve a
son estuaire, contrairement aux flux nets qui quantifienc les
apports de I'estuaire i la mer. A Poses, la distribution de ces
métaux entre les phases dissoute et particulaire n'a écé affec-
tée ni par d'éventuels apports intra-estuariens, ni par des
phénomeénes naturels de changement de phase qui ne se
produiront que bien plus bas dans I'estuaire. Comme dans
de nombreux environnements estuariens, la majeure partie
des contaminants métalliques apportés a 'estuaire de la
Seine par I'amont se présente sous forme particulaire avec,
en particulier, plus de 90 % du cadmium, du plomb et du
chrome apportés sous cecte forme (tab. 2).

Tableau 2 - Flux bruts de métaux a Poses en 1997,
Flux dissous Flux particulaire Flux total Flux dissous/

(t/an) (t/an) (t/an) flux total
Cadmium 0,2 23 2.5 8 %
Plomb 4,5 66 71 6%
Cuivre 41 105 146 28 %
Zinc 45 313 358 14 %
Nickel 18 24 42 43 %
Chrome 2.3 92 94 25%




Chapitre |l

Les contaminants métalliques
dans la colonne
d’eau estuarienne

Comme on I'a vu dans le chapitre précédent, les réseaux de
surveillance, qui fonctionnent depuis de nombreuses années,
montraient depuis longremps des probléemes de contamina-
tion de I'estuaire depuis Poses jusqu'a la baie de Seine et dans
tous les compartiments du milieu (eau, matiéres en suspen-
sion, sédiments, mollusques). Il a donc semblé opportun, au
début des années quartre-vingt-dix, de relier ces différents
maillons en érudiant un peu plus en détail la distribution de
ces contaminants dans la colonne d'eau, ceci afin de dégager
une premicre photographie de la contamination générale de
l'estuaire. Les résultats d'une premiére campagne (campagne
Marina I, voir tab. 3) ayant été au-dela de nos craintes, il est
apparu nécessaire de traiter la contamination de I'estuaire
dans sa globalité. Ce fut un des grands objectifs du pro-
gramme Seine-Aval et, plus particulierement, du volet
« dynamique des contaminants » qui eut pour ambition de
décrire les phénomenes principaux régissant le comporte-
ment des contaminants, depuis la distribution entre les
phases dissoute et particulaire et les échanges induits dans la
colonne d'eau dans les régions clés de l'estuaire (zone de
mélange entre |'eau douce et 1'eau de mer, bouchon vaseux)
et les périodes types (crue hivernale ou étiage estival, pro-
ductivité plancronique du printemps) jusqu’a la modélisa-
tion du comportement d'un premier contaminant, le cad-
mium, qui a été choisi a la fois pour sa toxicité reconnue et
pour sa présence a un niveau tres élevé dans cette région
(Chiffoleau er a/., 2001 ; Gonzalez ef al., 2001).

La contamination métallique

Distribution longitudinale des contaminants

L'étude pilote a mis en évidence des variations importantes
dans la nature des apports a I'estuaire par le fleuve en fonc-
rion des saisons. Au cours du programme Seine-Aval, la dis-
triburion longirudinale des contaminants dans l'estuaire de
la Seine a été érudiée en deux périodes modeéles : une
période de crue au cours de la campagne Marina IIT (débit
de 'ordre de 1 200 m?/s) et une période d’étiage au cours de
la campagne Marina VI. Le trés faible débit au cours de
cette derniére (de l'ordre de 120 @ 150 m?/s) a été mis a pro-
fit pour observer les éventuels rejets incra-estuariens. Dans
I'érude qui suit, on a traité séparément les phases particu-
laire et dissoute en raison des importantes différences
d’échelles de temps mises en jeu dans le comportement de
ces phases en présence : le temps de résidence de 'eau dans
I'estuaire est de l'ordre de quelques jours i quelques
semaines alors que les particules peuvent séjourner pendant
plusieurs années dans |'estuaire aval. Ainsi, un phénoméne
géochimique lent pourra affecter de maniére notable la
composition des particules alors que passera inapercu son
effec sur la distribution des éléments chimiques en phase
dissoute.

Tableau 3 - Récapitulatif des campagnes d'études sur les contaminants métalliques dans I'estuaire de la Seine.

Campagne Date Navire Lieu Objet
Marinal 18-23 mai 1991 Thalia Rouen - baie de Seine Distribution des contaminants en période d'étiage
Marina I11 25-28 nov. 1992 Thalia Rouen - baie de Seine Distribution des contaminants en période de crue
Marina IV 9-19 sept. 1994 Thalia Tancarville - baie de Seine Flux nets de contaminants en période d'étiage
Marina V 13-19 fév. 1995 Thalia Tancarville - baie de Seine Flux nets de contaminants en période de crue
Marina VI 20-24 juin 1996 Zodiac Poses - Antifer Recherche de rejets intra-estuariens ;
effet du phytoplancton d'eau douce
Marina VII 21 mars-1%“avril 1997  Thalia Vieux-Port - baie de Seine Expériences /7 vitro. Comparaison avec le terrain
Fabi I 17-18 sept. 1997 Maimiti Poses - Honfleur Recherche de rejets intra-estuariens ; étude des bactéries
résistantes au cadmium
Marina VIIT 21-28 mai 1998 Thalia Vieux-Port - baie de Seine Nouvelles expériences iz vitro (désorption)
Cadhiver 1-5 fév. 1999 Thalia Vieux-Port - baie de Seine Dernier bilan en période hivernale
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Le cuivre

Le cuivre est extrait d'une grande variété de minerais (165)
d'une teneur de 0,7 a 2 %, arteignant exceptionnellement
huit pour cent. Les minerais sulfurés (chalcopyrite, chalco-
sine) forment 80 % de la production mondiale mais les
minerais oxydés (malachite, azurite) sont aussi tres ucilisés.
De nombreux aucres éléments mértalliques (Fe, Ni, Zn, Pb,
Co, Mo, Ge, Au, Ag) sont souvent associés au cuivre. La
production mondiale érait de 11 millions de tonnes en
1996. Il n'y a pas de production miniére en France er I'in-
dustrie métallurgique est peu développée. Les réserves sont
erés faibles. Il n'existe qu'une seule usine de raffinage qui
craite du cuivre recyclé er du blister (cuivre noir a plus de
98 % de cuivre) importé. Sa production étaic de 60000 ¢
en 1996. La consommation mondiale érait de 12 mil-
lions tonnes par an en 1996, sans comprer la part du cuivre

Caractéristiques de la phase particulaire

En période de fort débit (novembre 1992), les apports de
matieres en suspension a l'estuaire sont trés importants
(fig. 13), ce qui se traduit par une charge en matiéres en sus-
pension (MES) élevée dans une grande partie de l'estuaire,
contrairement au reste de l'année ol la seule zone de forte
turbidité est le bouchon vaseux (fig. 14). Ces particules
typiquement hivernales sont arrivées trés récemment dans
I'estuaire, vu que le débur de l'augmentation de la charge
en MES a Poses observable sur la figure 13 n’est antérieur
que d'une dizaine de jours & la campagne Marina [11. On les
observe depuis Poses jusqu'a Caudebec (pk 310) et elles
proviennent majoritairement de |'érosion du bassin ver-

1200
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Figure 13 - Débit de la Seine et charge en matiéres en suspension (MES) & Poses
en 1992 et 1996.
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recyclé dans la consommartion du monde occidental, de
l'ordre de 35 2 40 % (en France, 512000 t/an en 1996), les
principaux secteurs d'utilisation étant I'industrie électrique
(>50%) et le bitiment (30 %).

L'industrie électrique apporte de grandes quantités de
cuivre aux riviéres et a l'atmosphere, le réceptacle final
érant l'océan. L'utilisation d'oxyde de cuivre comme
martiére active des peintures anti-salissures constitue une
source importante de cuivre en zone portuaire.

La rtoxicité vis-a-vis des organismes marins dépend de la
forme chimique du cuivre et de son érar d’oxydation. En
particulier, la concentration létale en 48 h pour 50 % des
larves d'huitres plates (CL50; 48 h) seraic de 1 a 3 pg/l et
des inhibitions de croissance du phytoplancton se produi-
sent a partir de 4 microgrammes par licre.

sant ; leur abondance dans la colonne d’eau estuarienne par
rapport aux particules élaborées dans cet environnement ou
provenant d’effluents urbains impose leurs caractéristiques
(pauvreté en martiére organique et en chlorophylle a;
richesse en aluminium représentative des argiles) au
mélange. Au contraire, au cours de la campagne Marina VI
en période de faible débit (juin 1996), les particules de
toute cette région amont de 'estuaire proviennent essen-
tiellement de débris de végéraux supérieurs et de phyto-
plancron, et de rejers industriels et/ou urbains ; elles sont
donc beaucoup plus riches en matiére organique, en chloro-
phylle # et plus pauvres en aluminium. Cette importante
variabilité dans la quantité comme dans la nature des par-
ticules va conditionner la distribution des contaminants
métalliques associés, comme nous allons le voir dans la
suite de ce chapitre,

Lapparition de blooms phytoplanctoniques® au sein de
I'estuaire en périodes printaniére et estivale modifie aussi
les caractéristiques du stock de particules. Ainsi, en juin
1996, on observe deux pics trés intenses de chlorophylle @
en aval de Rouen et Duclair respectivement (pk 253 et
286; fig. 14). 1l en résulte une élévation de la teneur en
matiére organique des particules et une baisse de leur
teneur en aluminium.

La zone de mélange eau douce-eau salée (du pk 320 a la
mer) est le siege du bouchon vaseux, zone de forte turbidicé
ou les particules séjournent de quelques mois jusqu'a plu-
sieurs années suivant les conditions hydrologiques. Cette
région se différencie trés neccement de la région amont par
le caracrére décritique® trés marqué de son stock de parti-
cules. Dans cette région, au sein de laquelle la matiére orga-
nique est lentement minéralisée, le stock trés important de
particules (plusieurs centaines de milliers de tonnes; voir
fascicule «Seine-Aval: un estuaire et ses problémes ») est
mélangé en permanence au gré des marées; il constitue
donc un pool trés homogéne dans 'espace er invariant dans
le temps: on note par exemple sur la figure 14 que les



400 +
300
200 # g

100 - ®

200 230 260 290 320 350 380

0.5 1
0.4 | 5
A
0,3 4 1
J

0,2 - '
01 1 4

0 M_._ﬁ_OA_LM

15 1 5

| e

9 -

cWePer ¢ o o ‘o
3

0

200 230 260 290 320 350 380
MNovembre 1992

La contamination métallique

200 230 260 290 320 350 380

6
Sy
: e,
L/ /
2 Fo Ny o, o'm : |
o /
¥ . o
200 230 260 290 320 350 380
0,5 -
0,4 4 - " J’
= g e

L R
02 1{ % '
o R R BN

200 230 260 290 320 350 380

18 n

15 J

12 o o
- P ;

9 g e /

] n / X 4

s o~ nevadil

0 T T L L] L] T 1

200 230 260 290 320 350 380

Juin 1996

Figure 14 - Caractérisation des matiéres en suspension de ['estuaire de la Seine. En abscisse figure le point kilométrique (distance par rapport a Paris). En pointillés :

salinité (unité arbitraire).

niveaux d'aluminium et de carbone organique particulaire
(COP) autour du pk 350 sont relativement similaires entre
les deux époques. L'importante turbidité de la colonne
d'eau a cet endroit est peu propice a des poussées phyto-
planctoniques de grande ampleur. Cependant, les forts
débits hivernaux perrurbent I'homogénéicé de ce systeme
en chassant les particules du bouchon vaseux vers la baie de
Seine. Pour cette raison, les particules caractéristiques du
bouchon vaseux qui s'étendent en régime d'ériage de
Vieux-Port i la mer ne sont retrouvées en crue qu'en aval de
Honfleur.

Les contaminants dans la phase particulaire

Les distributions longitudinales des métaux traces dans les
matiéres en suspension de l'estuaire mettent en évidence
deux régions estuariennes trés différences (fig. 15) : la pre-
miére de Poses a La Bouille (soit entre les pk 202 et 260) et
la deuxiéme dans la zone de mélange eau douce-eau salée
(soit du pk 320 a la mer), correspondant aux deux zones
identifiées plus haut par leurs teneurs caractéristiques en
matiere organique et en aluminium. Toutefois, en période
de fort débir, les concentrations en contaminants typiques
de l'estuaire amont sont rencontrées sur une grande partie
de I'estuaire.
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Figure 15 - Teneurs en métaux (mg/kg) des matiéres en suspension de la Seine. En abscisse figure le point kilométrique (distance par rapport & Paris), En pointillés :

salinité (unité arbitraire).

Globalement, on observe une diminution des concentra-
tions en métaux traces entre I'amont er 1'aval, du méme
rype que la diminution des teneurs en carbone organique
particulaire quelle que soit la saison. Cependant, la minéra-
lisation de la matiére organique particulaire au sein du bou-
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chon n’est pas le seul phénoméne responsable de la décrois-
sance des concentrations en métaux particulaires, comme le
montre la figure 16 ol sont représentés les rapports
métal/carbone organique dans les particules tout au long de
'estuaire. En effet, si en période de crue (novembre 1992)
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Figure 16 - Teneurs en métaux normalisées par le COP (mg/kg %) des MES de la Seine. En abscisse figure le point kilométrique (distance par rapport a Paris). En poin-

tillés : salinité (unité arbitraire).

on note une évolution relativement faible dans tout l'es-
tuaire de ces rapports a l'exception du cadmium dans la
zone haline, il en est tout autrement en période de faible
débit (juin 1996). A cette époque, les rapports métal/COP
sont systématiquement plus élevés dans le bouchon vaseux

que dans 'estuaire amont; ceci signifie que la minéralisa-
tion de la matiére organique dans l'estuaire aval n'est pas
accompagnée d'une libération quantitative de métaux vers
la phase dissoute.
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Les poussées phytoplanctoniques que 'on a observées en
juin 1996, notamment en aval de Duclair (pk 286), modi-
fient considérablement les rapports méral/matiére orga-
nique des particules. En effet, les cellules phyroplancro-
niques néoformées incorporent les méraux traces dissous
dans la colonne d’eau. Cependant, dans le cas de l'estuaire
de la Seine, ces particules vivantes ne sont pas enrichies en
méraux par rapport aux autres particules en suspension en
présence dans la colonne d’eau (fig. 15). Au contraire, on
note des concentrations plus faibles en cuivre, nickel et
plomb dans les MES enrichies en matiére organique et en
chlorophylle que dans les autres MES estuariennes et des
niveaux équivalents en cadmium et zinc. Ces observations
montrent le fort niveau général de contamination des par-
ticules de l'estuaire de la Seine.

Enfin, une zone de |'estuaire se singularise par sa teneur en
certains métaux traces : c'est la région de La Bouille (pk
260) située immédiatement en aval de l'agglomération
rouennaise (fig. 15). On y observe des niveaux de méraux
supérieurs a ceux des autres régions estuariennes. En parti-
culier, les concentrations en cadmium, en plomb et en zinc
dans les parrticules y sont trés élevées. Elles sont impurtables
a des rejets industriels et/ou urbains dans cecte région. Des
observations de méme narture sur les contaminants dans la
phase dissoute viennent a 'appui de ces hypothéses (voir
paragraphe suivant).

Les contaminants dans la phase dissoute

L'érude pilote a montré la variabilité des teneurs en méraux
dissous en foncrion des saisons, notamment du faic des
pluies et des variations de débit de la Seine. En particulier,
les tétes de crue entrainent une quantité importante de
contaminants déposés sur le bassin versant pendant la saison
séche; ensuite, quand la crue est érablie et que cette source

Le zinc

Le zinc est trés souvent associ€ au plomb et au cadmium
dans les minerais, avec une teneur variant de 4 a 20 pour
cent. Le minerai principal est la blende, sulfure de zinc
(ZnS). 1l y a actuellement 338 mines en exploitation
dans le monde. La production mondiale éraic de 7 mil-
lions de tonnes en 1996. En France, les deux mines
exploitées aux Malines (30) er a Saint-Salvy (81) ont
fermé respectivement en décembre 1991 et en décembre
1993. En 1994, la France importait 300000 ¢ de zinc
contenu dans des concentrés. La consommation mon-
diale est du méme ordre que la production (en France,
248000 t/an en 1996), les principaux secteurs d'utilisa-
tion €tant la couverture de batiments (40 %), les barres
et profilés (20 %), la chimie, noramment du caoutchouc
(12 %).
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contaminante temporaire est épuisée, 'augmentation des
apports d'eau douce dilue les contaminants présents natu-
rellement dans le fleuve et les apports anthropiques. Cette
situation est bien illuscrée par la comparaison des cam-
pagnes Marina III (novembre 1992) ec Marina VI
(juin 1996), qui montre qu'a l'entrée de l'estuaire les
concentrations en contaminants sont nettement plus élevées
en période de faible débit qu'en période de crue (fig. 17).
La campagne Marina VI est intéressante pour observer
d’éventuels rejets intra-estuariens, beaucoup plus visibles
en période de tres faible débit. On y observe systémartique-
ment des pics de concentration en éléments dissous en aval
de Rouen (fig. 17). Ces pics parfois trés intenses - c’est
notamment le cas pour le cadmium - s'étendent sur une
centaine de kiloméctres de part et d'autre de leur maximum
et apparaissent dans la méme région que les pics de méraux
particulaires décrits plus haut pour la méme campagne. Il
ne peut s'agir de phénoménes naturels de solubilisation de
ces €léments depuis les mariéres en suspension ou les sédi-
ments puisque, en eau douce a pH normal, les méraux ont
plutér tendance a s'adsorber™ sur les particules. Il ne s'agic
pas non plus d'un apport a la colonne d’eau sus-jacente
d'eau interstitielle (eau qui imprégne le sédiment et qui est
naturellement enrichie en méraux) suite a I'érosion du sédi-
ment de surface puisque, durant cette période trés calme
sur le plan hydrologique, la teneur en MES est restée trés
faible tout au long de l'estuaire (fig. 14). On est donc bien
en présence de rejers industriels (ou post-industriels) et/ou
urbains a I'époque de la campagne. De plus, le maximum
de 0,08 pg/l de cadmium dissous atceint au pk 259 montre
I'importance de ce rejet puisque cette concentration est au
moins cinq fois supérieure aux concentrations les plus
faibles rencontrées en eau douce dans l'estuaire en cette
période.

Lapport de zinc au milieu marin est essentiellement
imputable & la métallurgie et a la combustion des bois et
des charbons. Dans les zones portuaires, le zinc est intro-
duit & partir de la dissolution des anodes destinées i la
protection des coques de bateaux contre la corrosion. De
plus, le zinc est contenu dans certaines peintures anti-
salissures.

Les sels de zinc sont moins toxiques que ceux du cuivre
ou du cadmium et présentent la parcicularité d'écre
moins nocifs pour les organismes marins que pour ceux
des eaux douces, en raison de l'action protectrice des ions
calcium. Les besoins pour |'organisme humain sont de
15 mg/j, nécessaires a l'activité d'enzymes. L'organisme
d'un homme de 70 kg contient de 2 a 3 g de zinc. Sa
déficience entraine le nanisme.
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Durant la campagne Marina III, au cours de laquelle le
débit érait dix fois supérieur a celui de la campagne Marina
VI, ces pics de contamination n'apparaissent pas dans la
région rouennaise mais beaucoup plus en aval, entre Cau-
debec et Vieux-Porr (autour du pk 320; fig. 17). On doit
garder a l'esprit qu'au moment de la campagne Marina III
(vers le 25 novembre 1992) |'arrivée de grandes quantités
d'eau douce de I'amont érair trés récente, de l'ordre de dix
jours (fig. 13). On assiste a un changement de type de masse
d’eau au sein de 'estuaire : les eaux de concentrations maxi-
males en contaminants du fait de rejets induscriels ou
urbains dans un flux d'eau douce moindre peu de temps
auparavant ont été transportées tout naturellement vers
I'aval, laissant la place a de nouvelles masses d'eaux, de plus
en plus abondantes donc de moins en moins concentrées en
contaminants.

Comme dans la région havraise, ces rejets sont attribuables
a I'industrie des phosphates trés développée dans la région
aval de Rouen (usines de Grand-Quevilly et de Grand-Cou-
ronne) jusqu’au début des années quatre-vingr-dix. Suite a
'interdiction, en 1974, des rejets directs dans la Seine des
phosphogypses, sous-produits de la fabrication d’acide
phosphorique que l'on a mentionnés précédemment, cette
matiére a €té stockée en partie a terre. Le phosphogypse
était véhiculé vers la décharge a I'aide d’eau pompée dans la
Seine, un égout récupérant les eaux de percolation du dépor
de phosphogypse et les ré-injectant dans le process de fabri-
cation. L'usine a été fermée en 1992, puis rasée. Cependant,
a cette époque, 1'égout de retour existait toujours, collec-
tant les eaux pluviales ayant percolé au travers du stockage
de phosphogypse en se chargeant de contaminants dissous
comme particulaires, et se déversait dans la Seine. Cerre
région a l'aval de Rouen érant tributaire des marées et
méme d’inversion du courant, les apports sont dispersés de
part er d'autre du rejet. Avec le remps, les contaminants
dissous se diluent dans la colonne d’eau et repassent en
grande partie sous forme particulaire, alors que les parti-
cules contaminées se mélangent progressivement aux parti-
‘cules plus pauvres de 'estuaire.

Depuis le mois de décembre 1996, ces eaux sont récupérées
par 'usine de Grand-Quevilly et servent en fabrication.
En septembre 1997, la campagne Fabi I a été conduite dans
les mémes conditions de débit que la campagne Marina VI,
mais durant une période de temps sec (fig. 17). Aucun pic
de cadmium ni de zinc dissous n'a été observé dans la région
de La Bouille. Cette campagne, trés complémentaire de la
campagne Marina VI, a permis de montrer qu'en période
hydrologique stable (faibles variations du débit de la Seine)
et en I'absence de rejets intra-estuariens les contaminants
dissous ont, dans l'eau douce estuarienne, une concentra-
tion constante ou qui décroit avec le temps.

Beaucoup plus en aval de cette zone de rejets industriels, il
apparait pour certains éléments, tels que le cadmium, le
cuivre et le zinc, qu'un deuxiéme pic plus ou moins intense
s'étend sur toute la zone de mélange entre I'eau douce et
'eau de mer. Ce pic est observable aussi bien en étiage pro-
noncé qu'en forte crue. Toutefois, 'apparition d'un pic de
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concentration pour certains métaux dissous est fréquem-
ment observée dans le gradient de salinité en estuaire
macrotidal® ; ce phénomeéne a pour origine 'apparition de
sel mais est aussi dii au long temps de résidence des parti-
cules dans cette région aval de 'estuaire. Nous l"aborderons
dans le paragraphe suivant.

La salinité et la turbidité : des gradients qui influencent
les distributions et modifient les flux de contaminants

La zone la plus en aval de l'estuaire se distingue des autres
régions de 'estuaire. C'est la région ou réside durant de
longs mois le bouchon vaseux : accumulation de particules
originaires soit de la riviére, soit de la mer (voir fascicule
« Matériaux fins: le cheminement des particules en suspen-
sion »). Ces parricules subissent un cycle d'érosion-dépot au
gré des marées, provoquant périodiquement des concentra-
tions de particules trés importantes. L'intrusion d'eau de
mer (dont la limite peut atteindre Vieux-Port dans des
conditions de faibles débits de la Seine) induit un gradient
de salinité qui s'écend sur plusieurs dizaines de kilometres.
La conjonction du long séjour des particules dans cette
région et de la bonne oxygénation de 'eau de mer intro-
duite en permanence crée des conditions favorables a la
minéralisation de la mariére organique dont les particules
sont tres riches dans l'estuaire de la Seine,

Le comportement des métaux dissous a été abondamment
érudié au cours du programme scientifique Seine-Aval,
Diverses situations hydrologiques et saisonniéres ont été
échantillonnées a 1'occasion des nombreuses campagnes
dans l'estuaire et une série d'expériences in vitro est venue
soutenir les hypothéses formulées a |'observation des don-
nées de terrain. Pour le cadmium, une modélisation du
comportement a €té entreprise, mettant en ceuvre des cal-
culs thermodynamiques et une expérimentation a l'aide de
radiotraceurs. On y fait abondamment référence dans le fas-
cicule dédié a ce contaminant mérallique (voir fascicule « Le
cadmium : comportement d'un contaminant métallique en
estuaire » ).

La distribution des métaux dissous,

résultat de 8 campagnes dans l'estuaire

Comme la figure 17 nous le suggére, les méraux traces dis-
sous n'ont généralement pas un comportement conservacif*
dans la zone de mélange entre les eaux douces et les eaux
salées de 'estuaire de la Seine (fig. 18), c'esc-a-dire que leur
distribution s'écarte significativement d'une droite de dilu-
tion théorique. On observe respectivement pour le nickel, le
cuivre, le zinc et le cadmium une augmentation des concen-
crations de plus en plus importante par rapport a une droite
caractéristique d'une simple dilution, alors que le plomb
présente au contraire des signes d’enléevement de la colonne
d’eau. Le comportement du cadmium est abondamment
documenté dans la littérature scientifique. Laugmentation
de ses teneurs en phase dissoute dans la gamme des salinités
intermédiaires est due en grande partie a la formation de
molécules complexes, associations de cadmium adsorbé sur
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Figure 18 - Distribution des métaux dissous (pg/1) en fonction de la salinité dans
l'estuaire de la Seine.

Le nickel

Le nickel est souvent associé a Fe, Cu, Cr et Co dans les
minerais de zinc. Il existe des minerais sulfurés (65 % de
la production) avec une teneur en nickel de 0,7 a 3 % et
des minerais oxydés (35 % de la production) contenant
1 4 3 % de nickel. La production mondiale était de
900000 t en 1994, dont 100000 t en Nouvelle-Calédo-
nie qui en exporte 50000 t/an, principalement vers le
Japon. Le recyclage fournit 50 % du nickel destiné a la
production des aciers inoxydables et 20 % des autres
utilisations. La consommation mondiale est du méme
ordre que la production, les principaux secteurs d'utili-
sation étant les aciers inoxydables (62 %), les alliages et
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les particules et d'ions chlorures provenant de I'eau de mer.
Plus le milieu est salé, plus ces molécules (chlorocomplexes
de cadmium) sont solubles dans 'eau. Quant au plomb, il
présente une tres foree affinité pour les phases particulaires
et a ainsi tendance 4 s'adsorber sur toutes les surfaces. En
conséquence, il disparaft réguliérement de la phase dissoute
en l'absence d'apports extérieurs (fig. 17) et en particulier
dans les régions fortement turbides comme ['est la zone du
bouchon vaseux de l'estuaire de la Seine (fig. 18).

Ce type de distribution des méraux dissous en milieu estua-
rien a été observé dans 'estuaire de |'Escaut (Belgique/Pays-
Bas), fleuve ayant comme la Seine fait I'objet d’abondantes
érudes (Baeyens, 1998). Cependant, si la mobilisation* du
cadmium est atcribuée partiellement 4 la complexation par
les chlorures de I'eau de mer, le phénomeéne majeur de solu-
bilisation du cadmium, du cuivre et du zinc pourrait écre di
a des changements brusques de conditions d'oxydo-réduc-
tion du milieu, I'eau douce trés anoxique se mélangeant avec
une eau salée riche en oxygéne. Dans ces conditions, les élé-
ments présents en milieu anoxique sous forme de sulfures
insolubles seraient oxydés des les premiers points de salinité
et passeraient ainsi treés rapidement en solution. Un autre
phénomeéne invoqué dans |'estuaire de |'Escaut est le pom-
page de ces métaux traces par le phytoplancton en eau douce
puis la libération rapide des métaux incorporés a la mort du
phytoplancton quand il atteint 1'eau salée. Pour ce qui
concerne le plomb, les mémes auteurs observent générale-
ment un comportement conservatif dans la zone de
mélange, ce qui érant donné la faible turbidité dans cette
région est en cohérence avec les observations dans ['estuaire
de la Seine.

Dans l'estuaire de la Seine, les plus basses valeurs en oxy-
gene dissous sont rencontrées encre Duclair et Caudebec, et
ne sont des valeurs critiques que dans les périodes de faible
débit (voir a ce sujet le fascicule « L'oxygéne : un témoin du
fonctionnement microbiologique »). La présence de sul-
fures métalliques est donc relativement peu probable dans
les mariéres en suspension de l'estuaire de la Seine a I'entrée
de la zone haline. Par contre, 'hypothése de méraux libérés

superalliages (12 %), les aciers et fontes alliées (11 %),
les traitements de surface (10 %).

Les apports de nickel au milieu marin par les fleuves sont
essentiellement sous forme particulaire. L'introduction
de nickel anthropique vers I'atmosphére provient de la
combustion du pétrole et du charbon, et de I'industrie
des méraux non ferreux.

La toxicité du nickel pour les organismes marins est consi-
dérée comme faible. Des effets sur la reproduction des
bivalves ont été observés a des concentrations tres élevées,
supérieures a 300 pg/l, sans aucune commune mesure avec
les teneurs rencontrées dans |'environnement.
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par la lyse* des cellules phytoplanctoniques dulgaquicoles*
avec l'augmentation de salinité doit écre retenue pour les
périodes printaniéres. Cependant, pour la période hiver-
nale, les forts débits de la Seine et l'absence de phytoplanc-
ton vont a l'encontre de ces deux hypothéses.

On gardera comme phénomeéne majeur responsable de 'aug-
mentation du cadmium dissous dans la zone de mélange la
complexation de cet élément par les ions chlorures de 'eau
de mer. Le modéle MOCO montre ce phénomeéne de maniére
incontestable (voir fascicule « Le cadmium: comportement
d’'un contaminant métallique en estuaire»). Pour ce qui
concerne le cuivre, le zinc et le nickel, il est clair qu'un phé-
nomeéne naturel rapide de solubilisation se produit ; les expé-
riences de laboratoire relatées plus loin nous le montrent.
Cependant, a ce phénomeéne d'adsorption-désorption™, peu-
vent sajouter des phénomenes d'apport de la colonne sédi-
mentaire, par infusion d’eau interstitielle enrichie en
métaux aprés €rosion des horizons supérieurs du sédiment
due aux courants de marée. Toutefois, des phénoménes beau-
coup plus lents de minéralisation de la matiére organique
particulaire au sein du bouchon vaseux peuvent aussi
concourir a la libération des méraux rraces associés.

On retiendra enfin sur ce sujet 1'évolution des concentra-
tions dans la zone de mélange avec le temps. On observe en
particulier des concencrations trés élevées de tous les €lé-
ments écudiés dans les années 1991-1992 et les niveaux les
plus faibles dans les années 1998-1999, a part pour le
cuivre ou la campagne de juin 1996 se singularise. Les
débirs extraordinairement faibles rencontrés a cette période
corroborent les hypothéses évoquées plus haut (oxydation
de sulfures particulaires et/ou lyse de cellules phytoplanc-
toniques) pour le comportement de cer élément en période
printaniere. Quant aux niveaux excrémement élevés de cad-
mium dissous en 1991-1992, ils sont dus en grande partie
a des apports de l'aval, a 'époque ol les rejets de phospho-
gypses dans l'estuaire n'étaient pas encore proscrits.

Les expériences en laboratoire : une contribution

a la compréhension des processus

Nous venons de voir que la concentration des contaminants
dissous dans la zone de mélange estuarienne, qui correspond
aussi a la zone du bouchon vaseux, pouvait étre influencée
par plusieurs phénomeénes ayant des effets parfois antago-
nistes; en particulier, les concentrations de cadmium, de
cuivre, de nickel et de zinc sont augmentées par des phéno-
menes rapides d'adsorption-désorption des contaminants
particulaires, d'infusion d'eau interstitielle chargée en
contaminants par érosion de la colonne sédimentaire et/ou
des phénomeénes lents de minéralisation de la matiére orga-
nique. Cependant, les matiéres en suspension arrivant frai-
chement de I'amont sont-elles en cause ou la libération des
méraux n'est-elle que le résultat d'une lente maturation des
particules du bouchon vaseux ? La charge en MES joue-t-elle
un réle dans ces phénomeénes, de méme que la salinité ? Dans
ces hypotheéses, la rotalité de ces éléments métalliques asso-
ciés aux particules est-elle « solubilisable » ou existe-t-il une
fraction plus fortement associée a la matrice qui n'est jamais
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libérée ? Nous avons tenté d'apporter des éléments de
réponse en mettant en ceuvre des expériences de mélange in
vitro, en 1998, durant les campagnes Marina VII et Marina
VIII. Ces expériences qui ne concernent que les méraux
« mobilisables » (cadmium, cuivre, nickel et zinc) sont rela-
tées dans les paragraphes suivants.

Experience 1 - Influence de la charge en MES des apports amont
dans l'intensite de la désorption

Dans cette premiere expérience, on a simulé des conditions
relativement proches de la réalité du cerrain. Plutér que
d'uriliser des eaux douces de la Seine avant son entrée dans
l'estuaire, on a considéré le mélange des eaux douces estua-
riennes les plus aval, ayant déja été modifiées durant leur
transit depuis Poses (apports industriels, agricoles et/ou
urbains en contaminants ou en molécules complexantes,
modification du pH, évolution de la matiére organique, du
potentiel redox...) avec de I'eau de mer filcrée.
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Figure 19 - Concentrations en métaux dissous (pg/1) et en MES dans des meélanges
d'eau douce de différentes turbidités de I'estuaire amont de la Seine avec des quan-
tités croissantes d'eau de mer fillrée.



Trois types d'eau douce ont été prélevés a Caudebec : une eau
trés turbide (charge en MES = 316 mg/l), une eau moyenne-
ment turbide (MES = 35 mg/l) et une eau trés peu turbide
(MES = 10 mg/D); elles ont été mélangées avec des quantités
croissantes d'eau de mer filtrée. Les filtrations ont eu lieu aprés
un temps d’agitation et d’équilibrage d’environ une semaine.
Cette expérience met en évidence des phénoménes naturels de
désorprion i la fois pour le cadmium, le cuivre et le zinc, I'in-
tensité de la désorption du cadmium étant tres supérieure a
celle des deux autres éléments érudiés (fig. 19). En effet, la
concentration maximale en cadmium dissous dans le gradient
de salinité est environ quatre fois supérieure a la concentration
dans 'eau douce, alors que les rapports C,,,./C.,,, douce pour
le cuivre et le zinc sont de I'ordre de 1,5.

Certte expérience met aussi en évidence l'influence de la
charge en MES sur l'intensité de la remobilisation en mon-
trant que ce phénomene de désorption est intense dans des
conditions de forte turbidité, mais qu'il peut écre trés faible
quand la charge en matiéres en suspension est faible. Si ce
résultat érait déja obtenu pour le cadmium par le modéle
MOCO, il nen érait pas de méme pour le cuivre et le zinc;
c’est un résultar important qui doit indiquer qu'une éléva-
tion de concentration en certains méraux dissous dans les
premiers points de salinité de la zone de mélange estua-
rienne peut étre due a un phénomene naturel et ne doit pas
étre systématiquement reliée a un apport externe au systéme
(rejer). De plus, des variations d’intensité du maximum de
concentration en contaminants dissous dans la zone de
mélange ne doivent pas non plus étre interprétées systéma-
tiquement comme une évolution de la contamination et/ou
des apports. La encore, un phénoméne naturel de variation
de la turbidité peut écre a l'origine du phénoméne.

Expérience 2 - Influence de la charge en MES du bouchon vaseux
dans l'intensité de la désorption

L'expérience précédente ne merttait en ceuvre que le mélange
de particules de I'amont avec une eau salée claire. Elle ne
prenait donc en compte que les phénomeénes de désorprion
de ces particules. Or, la réalité du terrain est plus complexe,
avec en particulier la présence d'un stock trés importanc de
particules a l'aval. Comment ce stock influence-t-il la dis-
tribution des contaminants dans la zone de mélange ? Clest
I'objectif de l'expérience décrite ci-dessous.

Des quantités constantes de sédiment de surface (prélevé a
Honfleur en zone intertidale) ont été ajoutées dans un gra-
dient de salinité déja érudié dans l'expérience précédente
(I'expérience mettant en ceuvre I'eau douce la moins tur-
bide) pour obtenir des charges en MES de 200 mg/l ec 1 g/l
respectivement (fig. 20). Les sédiments ajoutés avaient
auparavant été rincés abondamment a l'eau douce pour évi-
ter d'injecter dans le mélange une eau interstitielle poten-
tiellement chargée en contaminants traces. Aprés une
semaine d'agitation et d'équilibrage, les mélanges ont écé
filerés et la phase dissoute a été analysée comme précédem-
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Figure 20 - Concentration en métaux dissous dans la série de mélanges: eau la
moins turbide de l'expérience précédente (fig. 19) et eau plus ou moins supplé-
mentée avec des sédiments de Honfleur.

ment. On a comparé les distributions obtenues dans les
séries supplémentées en particules de Honfleur avec la série
non supplémentée de l'expérience précédente.

La présence de particules du bouchon vaseux dans les
mélanges se traduit par une élévation des concentrations
dans les mélanges supplémentés par rapport aux mélanges
initiaux pour le cadmium, le zinc et le cuivre, alors que la
supplémentation semble sans effet pour le nickel (fig. 20).
Plus la supplémentation est importante, plus |'élévation des
concentrations des contaminants dissous est conséquente.
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De ces observartions, on peut conclure que les particules du
bouchon vaseux, bien qu'en contact avec des eaux relacive-
ment salées, ne sont pas épuisées en cadmium, cuivre et
zinc. Deés que la salinité de leur environnement augmente,
les contaminants particulaires deviennent disponibles pour
la phase dissoute. Dans ce contexte, les phénomeénes de
désorption mis en évidence précédemment & partir de par-
ticules de 'amont se produisent de la méme maniére. Ainsi,
I'influence de la rurbidicé esc comparable dans les deux
séries d'expérience, de méme que l'intensité relative des
phénomeénes de solubilisation entre le cadmium (trés forte
mobilisation), le zinc et le cuivre (intensité beaucoup plus
faible).

Par contre, a turbidité comparable dans les deux expé-
riences (on rencontre, par exemple, une charge en MES de
200 mg/l a une salinicé de 10 dans les deux expériences), on
observe que les particules de I'amont, beaucoup plus char-
gées en contaminants libérent beaucoup plus de contami-
nants dissous que les particules du bouchon vaseux.

Cette deuxiéme expérience met aussi en évidence |'in-
fluence de la salinité elle-méme. On observe ainsi que non
seulement la présence de sel entraine une solubilisation des
contaminants, mais aussi que plus la salinité est forte et
plus la mobilisation de certains contaminants (cadmium et
zinc) est importante, au moins dans les limites de 'expé-
rience, c’est-a-dire jusqu'a la salinité 15. En particulier,
comme il I'est montré dans le modéle MOCO, la salinité a
une trés grande influence sur le phénoméne de désorprion
du cadmium.

Les observations de ces deux types d'expérience apportent
un éclairage nouveau a la compréhension des allures des
courbes concentration-salinité que nous présentions au
paragraphe précédent (fig. 18). On comprend ainsi pour-
quoi le nickel est peu remobilisé alors que le cadmium, le
cuivre et le zinc présentent des courbes en cloche, parfois
trés prononcées. Du fait de la situation du pic de turbidicé
dans les régions de faible salinité, le maximum de concen-
tration en contaminants doit se situer dans ces régions.
Cependant, au gré des courants de marée, la turbidité peut
devenir importante dans des régions plus salées et engen-
drer des élévations de concentration en cadmium, cuivre ou
zinc dans des salinités plus hautes. La grande influence de
la salinité sur la désorption du cadmium est aussi un facteur
de déplacement du maximum en phase dissoute vers des
salinités élevées.

Concentration en métaux « non désorbables » dans les matiéres
en suspension de I'estuaire

Comme nous |'avons vu plus haut, les phénomeénes de solu-
bilisation des méraux particulaires sont trés importants en
milieu estuarien. Le sel en particulier est a 'origine d'une
grande partie de cetre désorption bien que des ions autres
que les chlorures et présents dans l'environnement estua-
rien puissent étre aussi partiellement responsables de ces
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phénoménes. Or, quand on écrit les équilibres thermody-
namiques qui régissent le comportement des éléments
traces dans le milieu estuarien, on doit prendre en compte
toutes les espéces réactives, et seulement elles. En consé-
quence, il est nécessaire de connaitre la fraction mérallique
inerte, celle qui correspond a des associations trés fortes
entre le métal et la matrice particulaire, interdisant a 1'élé-
ment de passer en solution (on parle de fraction résiduelle).
Cette fraction ne sera pas prise en compte comme espece
réactive.

On a donc mis en ceuvre des expériences d'épuisement par
I'eau de mer des MES prélevées a différentes salinités. Ces
MES ont incubé dans de I'eau de mer filtrée pendant une
semaine avant d'écre filtrées, puis remises a incuber pen-
dant une semaine dans de I'eau de mer nouvelle, refilcrées
et remises a incuber une troisieme fois dans de l'eau de mer
propre. On considére qu'au bout de cetce période les MES
sont €puisées en méraux désorbables et donc qu'il ne reste
plus que des éléments inertes.

La figure 21 montre les résultats de cette expérience. On y
observe des tendances comparables a celles des autres expé-
riences, a savoir un différentiel entre la concentration torale
et la concentration résiduelle (différentiel qui correspond a
la fraction désorbable) trés important pour le cadmium,
non négligeable pour le zinc et un peu plus faible pour le
cuivre, et, enfin, pas ou peu de différences entre ces deux
fractions pour le nickel. Il est intéressant de signaler que,
quelle que soit la salinité a laquelle les MES ont été préle-
vées pour incubation, la fraction résiduelle est identique.
En particulier, les MES de Poses, beaucoup plus chargées en
matiére organique et en méraux que les MES du bouchon
vaseux, ont des teneurs en méraux résiduels du méme ordre
que celles-ci, a part le cuivre qui semble plus fortement lié
aux MES a l'amont (tab. 4). Les résultats acquis dans le
cadre de cette expérience pourraient écre directement utili-
sés par le modéle MOCO. Toutefois, la nature des particules
de I'amont érant hautement variable avec la saison, nous
recommandons de renouveler cette expérience dans diffé-
rentes conditions d'apports de MES (crue, ériage, prin-
temps productif, été anoxique par exemple).

Les concentrations des MES « épuisées » sont celles que I'on
rencontre dans la mer cétiére, en particulier en baie de
Seine, quand les particules estuariennes ont libéré tous les
éléments qui leur éraient encore associés a salinité plus
faible, et en I'absence de production primaire qui, bien évi-
demment, modifie abondamment les équilibres.

Les flux nets de contaminants estuariens

Dans une premiére partie de ce fascicule, on avait considéré
les flux bruts, c'est-a-dire les flux de contaminants du
fleuve a son estuaire. Comme on vient de le voir, la distri-
bution des métaux entre les phases dissoute et particulaire
est largement affectée durant le transic des eaux fluviales
dans I'estuaire, puis en milieu marin, avec un appauvrisse-
ment de la charge en métaux des particules (tab. 4). Il existe
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Figure 21 - Concentration en métaux (mg/kg) dans les MES de l'estuaire de la
Seine avant et aprés incubation dans de l'eau de mer.

L'arsenic

L'arsenic a |'état natif se rencontre sous forme de sulfure,
d’arséniure ou d’arsénio-sulfure. Son principal minerai
est l'arsénopyrite. La production mondiale d'arsenic est
en diminution. Elle acteignait 30 000 t/an au milieu des
années quatre-vingt, dont 3000 ¢ pour la France. L'arse-
nic est également présent dans des minerais de plomb,
de cuivre et de zinc ainsi que dans des phosphates natu-
rels (10 2 40 mg/kg selon la provenance). La consomma-
tion mondiale est du méme ordre que la production
(1000 t/an environ pour la France) et les principales uti-
lisations sont les traitements en agriculture (fongicide,
herbicide, insecticide), la protection des bois, I'industrie
du verre et les alliages.

Les apports d’arsenic au milien marin en provenance des
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donc un flux de méraux dissous a partir des particules
estuariennes, décelable a 'observation des courbes concen-
tration-salinité (fig. 18) et qui se poursuit en mer, vu que
les particules estuariennes ne sont pas €puisées en métaux
désorbables. Cet apport de méraux est difficile & observer,
mais doit pourtant écre pris en compte dans le bilan global.

Tableau 4 - Concentration moyenne en métaux (en mg/kg)
dans les MES du bouchon vaseux de I'estuaire de la Seine,
avant et apres incubation dans de |'eau de mer.

In situ Résiduel
Poses Bouchon Poses Bouchon
vaseux VASEUX
Cadmium 2,6 =0,2 1,1 £0,2 0,26+0,02 0,31 £0,06
Cuivre 109 = 8 45+ 11 59 = 4 37 +8
Zinc 395 = 30 202 £ 19 169 = 12 152 + 18
Nickel 32+2 26 + 4 24 + 2 25+ 3

A partir des données du tableau 4, nous avons évalué, en
1997, le flux net de métaux particulaires de |'estuaire de la
Seine a la mer, en mulcipliant le débit solide de la Seine
(486000 t/an pour I'année 1997) par la concencration des
particules épuisées (concentrations « résiduelles » des par-
ticules du bouchon vaseux). Ces particules atteignent le
milieu marin soit en période de crue quand le bouchon
vaseux est expulsé en baie de Seine, soit 2 I'occasion des dra-
gages permanents du chenal de navigation qui rejettent en
milieu cdrier une grande partie des particules déposées dans
I'estuaire et finissent de s'épuiser en contaminants dans cet
environnement.

En considérant qu'il n'y a pas d’accumulation de particules
dans 'estuaire et que les apports intra-estuariens a la fin des
années quatre-vingt-dix sont devenus négligeables (situa-
tion que l'on a observée dans les dernieres années du pro-
gramme Seine-Aval), on peut confondre le flux brut total et

activités humaines sont liés @ la production et I'usage de
cet élément, mais aussi au fait qu'il constitue un des
déchets majeurs de I'industrie des métaux non ferreux.
Ajoutons a cela la combustion du charbon et du pétrole
ainsi que la production et 'utilisation des engrais phos-
phatés.

Larsenic est métabolisé par le phytoplancton, ce qui se
traduit par des effets toxiques (inhibition du développe-
ment) i des concentrations relativement faibles (5 pg/l).
Les échelons trophiques supérieurs sont beaucoup moins
sensibles a ce contaminant. Seules les formes inorga-
niques, peu abondantes dans les algues, les mollusques,
les crustacés et les poissons qui entrent dans la consom-
mation humaine, sont toxiques.
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le flux net total. Dans ces conditions, la différence entre les
flux totaux fournis dans le tableau 5 (et extraits du
tableau 2) et les flux nets de contaminants particulaires que
I'on vient d'évaluer, ci-dessus, donne le flux net de conra-
minants dissous pour l'année 1997.

Tableau 5 - Flux nets de métaux provenant de I'estuaire
de la Seine en 1997,

Flux Flux Flux dissous  Flux dissous/
total® particulaire (tfan) flux total
(tfan) (t/an)
Cadmium 2 0,15 2,35 94 %
Cuivre 146 18 128 88 %
Zinc 358 T4 284 69 %
Nickel 42 12 30 71 %

* Le flux net total a été confondu avec le flux brut total et provient donc du
tableau 2.

Lintensité de la solubilisation des métaux issus de 'estuaire
en milieu marin est clairement mise en évidence par la
comparaison des tableaux 2 ec 5. Les particules de l'estuaire
(bouchon vaseux + vasieres latérales) constituent donc une
source secondaire de méraux dissous trés importante pour le
milieu marin.

Raéle de I'activité biologique dans le comportement
d’un contaminant particulier : I'arsenic

Larsenic se rencontre dans I'environnement aquatique sous
plusieurs formes chimiques; c'est un élément dont le com-
portement estuarien est trés complexe pour plusieurs rai-
sons. Tout d'abord, sous l'influence de 'activité biologique
(bactérienne ou phytoplanctonique), les arséniates As(V),
espéces chimiques oxydées présentes sous forme dissoute ou
particulaire, sont réduits en arsénites As(I1) ou biométhy-
Iés* en acide monométhyle arsonique (MMA), acide dimé-
thyle arsinique (DMA) et autres molécules plus complexes.
Ces diverses formes chimiques ont un comportement diffé-
rent en milieu estuarien du fait de leur plus grande solubi-
lité. Certe spéciation chimique® est donc nacurellement
liée a la saison qui régule les mécanismes biologiques
(Michel et al., 2001).

La distribution de 'arsenic dissous dans l'estuaire de la
Seine est caractérisée au printemps par une légére augmen-
tation des concentrations en aval de Rouen et un fort
accroissement dans la zone de mélange eau douce-eau salée
(fig. 22). Ce dernier maximum constaté simultanément en
phase dissoute et dans les particules en suspension pourrait
suggérer une contamination intra-estuarienne mais, plus

Figure 22 - Distribution de l'arsenic total dissous (en nanomoles par litre) dans I'estuaire en fonction du point kilométrique. En pointillés figure |a salinité.
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probablement, il peut écre expliqué par un processus natu-
rel de pompage particulaire de I'arsenic dissous dans les eaux
a forte salinité du fait de la forte production primaire et la
reminéralisation ultérieure de ce matériel biologique lors-
qu'il vient s'incorporer aux particules du bouchon vaseux. La
comparaison des concentrations en arsenic et aluminium
particulaires supporte cette hypothése si l'on considére que
I'aluminium particulaire est conservatif (fig. 23).

C’est en hiver et notamment en période de crue, comme en
février 1995, que I'on rencontre les concentrations les plus
faibles, notamment en amont de 'estuaire, ceci érant di a
un effet de dilution des apports. A cette époque, les especes
résultant de 'activité biologique telles que As(III), MMA,
DMA ne sont présentes que sous forme de traces a peine
significatives alors que, en périodes printaniére et estivale,
ces especes chimiques forment jusqu'a 40 % du stock d'ar-
senic dissous dans la section haline de I'estuaire.

En périodes printaniére et estivale, le trés faible débit, une
zone d’hypoxie s'érendant sur plusieurs dizaines de kilo-
métres et une tempéracure de 'eau élevée renforcent l'acti-
vité biologique en secteur fluvial (fig. 14) et distribuent de
fagon particuliére les espéces chimiques de l'arsenic. Les
concentrations en monométhyle arsenic (MMA) décroissent
de maniére continue dans la totalité de |'estuaire alors que
le diméchyle arsenic (DMA), qui présente un minimum
dans la zone anoxique et a un degré moindre un autre dans
le bouchon vaseux, atteint son maximum aux fortes salini-
tés (fig. 24). La concentration des autres espéces organo-
arséniées augmente fortement dés la fin du bouchon vaseux.
Les concentrations en arsénites Montrent une augmentarion
en début de zone anoxique et une deuxiéme dans le bou-
chon vaseux (fig. 25). Les arséniates, qui sont I'espéce majo-
ritaire, subissent un fort accroissement dans le bouchon
vaseux. Cer effet est attribuable en partie a la minéralisation
des espéces organo-arséniées dissoutes, mais aussi a |'affai-
blissement des concentrations dans les particules par com-
paraison avec l'aluminium pris comme élément conservatif

(fig. 23).
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Figure 23 - Distribution de l'arsenic particulaire dans l'estuaire de la Seine en juin
1996. Comparaison avec I'aluminium particulaire.
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Figure 24 - Distribution des formes organiques de larsenic dans l'estuaire
de la Seine en juin 1996. MMA : acide monométhyle arsonigue; DMA : acide
diméthyle arsinique.
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Chapitre Il

Les contaminants métalliques
chez les organismes vivants

Les méraux craces d'origine naturelle ou anthropique sont
considérés comme des contaminants bioaccumulables, c’est
pourquoi leur présence dans 'estuaire de la Seine est préoc-
cupante. En effet, comme on l'a vu dans les chapitres pré-
cédents, 'estuaire recoit non seulement les flux de conta-
minants résiduels générés sur I'ensemble du bassin versant
de la Seine mais aussi les rejets directs industriels et parti-
culiérement ceux des usines localisées dans I'estuaire méme.
Les teneurs en méraux dissous mesurées dans ['estuaire de la
Seine sont comparables a celles mesurées dans les estuaires
mondiaux les plus contaminés.

L'accumulation des méraux par les organismes marins peut
s'effectuer selon deux voies principales, soit a partir de I'eau
de mer (par adsorption sur les surfaces des animaux et par
absorption essentiellement par les branchies et le tractus
digestif), soit a partir de la nourriture au travers des réseaux
trophiques® (voir fascicule « Patrimoine biologique et
chaines alimentaires »). Dans ce contexte, la recherche des
niveaux de contaminants dans les différents maillons des
réseaux trophiques est d'une importance majeure pour €ta-
blir un érat de santé de |'estuaire et pour répondre aux ques-
tions légitimes posées par les riverains sur la qualité des
produits de la péche.

Le réseau trophique du flet et du bar

Dans le cadre du programme Seine-Aval, le flec (Platichthys
[lesus) et le bar (Dicentrarchus labrax), poissons relativement
abondants dans I'estuaire, carnivores, donc situés au som-
met des réseaux trophiques, ont été choisis comme espéces
pilotes pour évaluer les processus de contamination de
quatre méraux traces (cadmium, cuivre, plomb, zinc) au
sein des réseaux trophiques pélagiques* et benthiques* de
l'estuaire (Miramand ez 4/., 1998). Ces deux poissons pré-
sentent une alimentation diversifiée qui évolue avec leur
taille. Trés sommairement, il apparait que les bars consom-
ment surtout des crustacés. Les juvéniles consomment prin-
cipalement des copépodes* et des mysidacés*, les bars
d'une raille de 15 4 20 cm consomment des crevettes et des
petits crabes, les plus gros individus y ajoutent des poissons
et en hiver des annélides. Les jeunes flets consomment prin-
cipalement des copépodes et quelques crevettes qu'ils trou-
vent dans la colonne d’eau et des annélides qu’ils cherchent
sur les vasiéres. Les individus de 16 a 22 ¢cm consomment
également des annélides et de nombreux bivalves, principa-
lement Abra alba, alors que les individus de plus grande
taille consomment surtout des bivalves mais également des
annélides, des crevettes et quelques petits poissons. De ce
fait, le réseau trophique de ces poissons fait intervenir une
dizaine d’espéces principales, appartenant a la fois aux com-
partiments benthique et pélagique de I'estuaire.
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Les principales espéces constituant le réseau trophique de
ces deux poissons ainsi que leurs concentrations méral-
liques ont été portées sur la figure 26. De facon simplifiée,
ce réseau trophique peut écre décrit de la maniére suivante :
il est constitué a sa base par le phytoplancron, essentielle-
ment des diatomées, et les décritus organiques. Un premier
échelon trophique est représenté principalement par les
copépodes dans le domaine pélagique et par les organismes
microphages suspensivores® et déposivores® dans le
domaine benthique. Viennent ensuite les crevettes et les
petits poissons, les crevettes pouvant également se nourrir
directement de détritus organiques.

Transfert de contaminants métalliques
dans les réseaux trophiques

D’une maniére générale, pour les quatre méraux écudiés, les
concentrations diminuent de la base du réseau trophique,
représentée par les débris organiques et le phytoplancton
jusquau bar ou au flet (fig. 26, 27). Il n'y a pas de phéno-
méne de bioamplification des concentrations mécalliques le
long du réseau trophique, c'est-a-dire d'augmentation des
concentrations au fur et @ mesure que l'on passe d'un
maillon trophique au maillon trophique supérieur. Ainsi,
les concentrations diminuent depuis le phytoplancron jus-
qu'aux carnivores situés au sommert de la pyramide alimen-
taire, qui représentent les concentrations les plus faibles et
du méme ordre de grandeur (a I'exceprion du cuivre chez les
crevettes du fait de la physiologie de ce groupe qui utilise
le cuivre comme héme pour son pigment respiratoire, 1'hé-
mocyanine). Ainsi, les petits poissons gobiidés (Pomatoschis-
tus microps) récoltés dans la zone oligohaline de I'estuaire
concentrent dans leur tissu environ 200 fois moins le cad-
mium, 40 fois moins le cuivre et le plomb et 5 fois moins
le zinc que les diatomées et 80 fois moins le cadmium, 20
a 25 fois moins le cuivre et le plomb et 4 fois moins le zinc
que les copépodes.

Globalement, les bars et les flets de méme classe de raille
présentent dans leurs tissus des concentrations métalliques
proches. Ces concentrations sont dans la gamme, du moins
dans le méme ordre de grandeur que celles mesurées dans
les tissus de poissons péchés dans différentes régions du
monde. En tour état de cause, les muscles des bars et des
flets péchés en baie de Seine (parties consommées) présen-
tent des concentrations méralliques extrémement faibles,
qui sont celles communément rencontrées chez les poissons
péchés le long des cotes de France.
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Figure 27 - Concentrations métalliques (mg/kg de poids sec) dans les tissus du flet (Platichthys flesus) en baie de Seine.

Parmi les organismes prélevés, les bivalves présentent les
plus forres concentrations méralliques. Par exemple, pour
les coques Cerastoderma edule ev pour Macoma balthica (perit
bivalve vivant enfoui dans les zones envasées), les concen-
trations mesurées sont de 2 a 3 (plomb, zinc, cuivre) voire a
7 (cadmium) fois plus élevées en baie de Seine qu'en baie de
Somme, zone non directement soumise a des apports de
polluants méralliques. Les concentrations en plomb, cuivre
et zinc d'Abra alba collectées dans les vasiéres immergées de
I'estuaire sont également crés élevées et peuvent étre mises
en relation avec le régime alimentaire de ces bivalves qui se
nourrissent principalement des parricules déposées a la sur-
face des sédiments. Il faut noter la forte contamination des
bivalves de I'estuaire par le cadmium aussi bien en zones
intertidale que subtidale. En effet, les concentrations en
cadmium mesurées dans les coques prélevées sur les vasieres
de l'estuaire de la Seine sont identiques a celles trouvées
pour des individus récoltés dans 'estuaire de la Gironde,
site soumis 4 de forts apports de cadmium et ol toute
consommartion de coquillages est interdite du fait de la pré-
sence de ce méral.
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Enfin, le lecteur pourra revenir aux chapitres traitant des
programmes de suivi et en particulier du RNO (réseau
national d'observation de la qualité du milieu marin). Il
observera que les moules vivant sur le litcoral a la sortie de
I'estuaire présentent des teneurs en cuivre et zinc similaires
a celles rencontrées chez les coques et chez Macoma balthica
(fig. 2), et méme des niveaux plus élevés en cadmium et en
plomb, confirmant si besoin en érair la forte contamination
des bivalves filtreurs.

Distribution spatiale de la contamination
des organismes vivants

Pour les mémes espéces ou pour des especes proches, on
peut observer des différences importantes des teneurs
mértalliques le long du gradient de salinité dans |'estuaire
(fig. 28). D'une maniere générale, en zones oligohaline (0,5
< salinité < 10) et mésohaline (10 < salinité < 20) de l'es-
tuaire, les concentrations en cadmium, cuivre et zinc trou-
vées dans les échantillons constituant la base du réseau tro-
phique (détritus organiques de diatomées) sont supérieures
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Figure 28 - Concentrations métalliques (mg/kg de poids sec) mesurées dans les échantillons prélevés le long du gradient de salinité dans I'estuaire de la Seine.

a celles trouvées en zone haline (salinité > 30). Par exemple,
les concentrations dans les diatomées de |'estuaire sont
environ 65 fois (cadmium), 10 fois (cuivre) er 7 fois (zinc)
plus fortes que celles observées dans les diatomées marines.
Ces observations montrent bien une biodisponibilité® plus
grande de ces trois méraux dans la zone de dessalure de 'es-
tuaire, vraisemblablement due a leur passage sous forme
dissoute le long du gradient de salinité. La méme tendance
existe également pour le cadmium et le cuivre chez les orga-
nismes de niveaux trophiques supérieurs, copépodes et
mysidacés. Les copépodes sont ainsi 6 fois (cadmium) et 3
fois (cuivre) plus contaminés dans 'estuaire qu'en mer.
Pour les quatre méraux érudiés, les concentrations mesurées
dans les copépodes prélevés en zones oligohaline et méso-
haline de l'estuaire de la Seine sont, en outre, toujours supé-
rieures a celles mesurées dans des copépodes prélevés dans
diverses zones océaniques ou estuariennes.

Par contre, pour les espéces de plus haut niveau trophique,
les concentrations méralliques restent homogénes quelle
que soit la salinité du milieu ot vivent les individus. Pour
les crevertes et les petits poissons, les concentrations mesu-
rées en cadmium, en cuivre et en plomb sont proches de
celles trouvées chez des espéces comparables prélevées sur
les cores francaises. Pour le zinc, les concentrations restent
dans la fourchette supérieure pour les crevettes de la zone
estuarienne de la Seine.

Que devient la flore bactérienne
dans ce contexte métallique ?

Lorsque la concentration en méraux traces atteint un seuil
toxique pour le métabolisme cellulaire, on observe une
modification de la biodiversité* de la flore bactérienne
autochtone. C'est ainsi que, dans des sols contaminés, difté-
rents auteurs ont observé une recomposition importante de
la communauté bactérienne rtellurique, notamment due a
I"émergence de bactéries résistantes aux métaux lourds. Ce
phénoméne s’explique par la lyse des espéces sensibles et la
croissance de microorganismes résistants, dotés d'une plus
grande faculté de compétition et d’adapration. Les bactéries
résistantes s'adaptent a cet environnement contaminé gréice
a des changements physiologiques et/ou génétiques et grice
a l'acquisition de génes de résistance qui se disséminent dans
la communauté microbienne par conjugaison plasmidique*,
transformation® ou transduction®. En particulier, les bacté-
ries ont su développer différents mécanismes de résistance
au cadmium qui leur permettent de tolérer des concentra-
tions qui peuvent atteindre 500 milligrammes par litre. Il
n'existe pas de mécanisme général mais au moins deux
grandes stratégies de résistance au cadmium développées
chez les microorganismes : un mécanisme de bioséquestra-
tion ott I'ion toxique est immobilisé a I'intérieur ou a l'exté-
rieur de la cellule bactérienne et un mécanisme de rejet de
I'ion toxique par une pompe 2 efflux transmembranaire.
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Dans ce contexte, les communautés bactériennes de l'es-
tuaire de la Seine ont été étudiées afin d’évaluer si des
concentrations en cadmium toxiques pour le mérabolisme
cellulaire avaient été acreintes (Oger ef @/., 2001). En effer,
les bactéries sont des modeles biologiques pour lesquels il
est facile d’érudier les modifications génétiques et physio-
logiques liées aux parameétres environnementaux a une
échelle de temps compatible avec I'expérimentation.

La quantification du géne adA, géne de résistance au cad-
mium, dans le patrimoine générique de la communauté
bactérienne d’échantillons prélevés le long de l'estuaire de
la Seine en septembre 1997 (campagne Fabi 1) montre une
augmentation d'un facteur 10 & 70 dans la zone du bouchon
vaseux (fig. 29). Cependant, bien qu'une augmentation de
la concentration en cadmium dissous soit aussi observée sur
les sites du bouchon vaseux (consécutive a 'augmentation
de la salinité qui induit le relargage du cadmium parricu-
laire sous sa forme dissoute), la valeur maximale de cad-
mium dissous atteinte (74 ng/l) n'est pas assez élevée pour
exercer une pression de sélection sur la communauté bacté-
rienne et ne peut pas expliquer 'émergence de bactéries
résistantes au cadmium.
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Figure 29 - Richesse en géne cadA du génome de la communauté bactérienne
et concentration en cadmium dissous dans ['estuaire en septembre 1997.

Une quantification du géne cedA dans les échantillons
d’eau de la Seine a écé effectuée au cours du temps pour sept
campagnes de prélévements différentes de janvier 1996 a
septembre 1998 sur trois sites : Poses, Oissel et le bouchon
vaseux. Les résultats présentés dans la figure 30 confirment
une plus grande richesse en géne czdA du patrimoine géné-
tique des communautés bactériennes provenant du bou-
chon vaseux mais montrent que les valeurs obtenues pour
ces échantillons varient considérablement. La figure 31
montre que les valeurs les plus élevées en géne cadA sont
obtenues pour les échantillons du bouchon vaseux dont la
charge en matiéres en suspension est la plus importante. La
richesse en géne czdA du patrimoine génétique de la com-
munauté bactérienne des échantillons du bouchon vaseux
semble donc étre corrélée avec leur concentration en MES
et pourrait donc trouver une explication dans l'origine des
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Figure 31 - Evolution temporelle de la richesse en gene cadA de la communauté
bactérienne et des MES dans la zone du bouchon vaseux de I'estuaire de la Seine.

MES présentes dans les échantillons du bouchon vaseux. En
effer, a ce niveau de l'estuaire, plus la charge en MES est
élevée, plus la colonne d'eau esc enrichie en particules pro-
venant du fond. Dans 'estuaire de la Seine, ces particules
proviennent de lieux de stockage situés au niveau de la
grande vasiére intertidale nord, o1 séjournent les particules
fines provenant de I'amont et leur cortége de contaminants
associés.

Les résultats obtenus (tab. 6) montrent 'existence, dans les
sédiments prélevés dans la grande vasiére nord, d'une com-
munauté bactérienne dont le patrimoine génétique est
riche en géne cadA et qui n'existe pas dans des sédiments
provenant de sites non contaminés. Cer enrichissement en
gene cadA dans le génome des bactéries est accentué dans la
communauté microbienne provenant des sédiments les plus
profonds (tab. 6). La quantité importante de génes cadA
amplifiés a partir d'’ADN extraits de sédiments s'explique-
rait donc par la présence de concentrations importantes en
contaminants chimiques, notamment en cadmium, et
résulterait aussi d'un temps de résidence des bactéries dans
ce biotope sélectif. La vasiére nord, lieu de stockage des par-
ticules en suspension, y compris des bactéries, provenant de
I'amont, serait favorable a la sélection des bactéries résis-
tantes et/ou a la dissémination des génes correspondants au



sein des communautés microbiennes. Ce serait donc proba-
blement a ce niveau de I'estuaire qu'il existerait une niche
écologique sélective de bactéries portant le géne cadA, asso-
ciées aux MES, qui alimenterait le bouchon vaseux de I'es-
tuaire de la Seine lors de I'érosion des couches superficielles
des sédiments, occasionnée a chaque cycle de marée et
accentuée lors d’événements climatiques.

Tableau 6 - Richesse en géne cadA du génome
de la communauté bactérienne et en cadmium des sédiments
de la vasiéere nord.

Nombre de copies Concentration

de cadA/ng d'ADN  en cadmium (mg/kg)
Vasiére nord (<30 cm) 4,84 x10° | €3 T
Vasiére nord (-1 cm) 1,70 x 10? 0,97

Sédiment témoin non détecté -

Le sédiment témoin a été prélevé a Caumont (France).

Les genres de bactéries portant le géne cadA et susceptibles
d'écre détectés dans les eaux de I'estuaire représentent trois
catégories différentes de bactéries : (i) les Listeria, bactéries
pathogénes qui transitent de l'environnement a ['homme,
(i1) les Bacillus, bactéries majoritairement autochtones, (iii)
Staphylococcus anvens, bactérie typiquement allochtone, halo-
phile®* modérée, rejetée par les stations d’épuration. Les
résultats obtenus dans ce programme, qui s'appuient sur
une indispensable approche multidisciplinaire, suggérent
que le groupe des bactéries portant le géne cadA pourrait
étre un indicateur moléculaire de pollution par les méraux
lourds lorsque des seuils toxiques pour le métabolisme bac-
térien sont atteints.

La contamination metallique

Conclusions
et perspectives

Du fait de sa position d’exutoire des eaux drainant un bas-
sin fortement urbanisé et industrialisé, |'estuaire de la Seine
est le siége d'une contamination trés importante par cer-
tains méraux. Ces contaminants parviennent a 'estuaire
associés majoritairement aux particules mais des phéno-
menes naturels de solubilisation se produisent en présence
d'eau salée, les rendant beaucoup plus disponibles pour les
organismes vivants. Conséquences de cet érac de faic: le
transfert de ces méraux dans les premiers maillons de la
chafne alimentaire et la bioconcentration dans les mol-
lusques du littoral, a la sortie de l'estuaire. Tourtefois, des
mesures poncruelles effectuées sur des organismes capturés
relativement loin de I'embouchure (bulots et coquilles
Saint-Jacques), en baie de Seine ou sur le litroral du pays de
Caux, indiquent que la contamination peut aussi écre trans-
portée loin des sources.

Depuis plusieurs décennies, des mesures de protection de
I'environnement se généralisent au niveau international
aussi bien pour les collectivités ou les entreprises que pour
les particuliers avec, par exemple, |'édition de normes de
rejets industriels et urbains de plus en plus contraignantes,
la récupération des déchets individuels contaminants (pein-
tures, huiles de vidange, piles et bacteries), l'incitation a
I'utilisation d’essence sans plomb. En parallele, des efforts
importants ont €té entrepris au niveau régional pour com-
battre cette contamination problématique de 'estuaire :
citons, entre autres, l'arrét des rejets dans |'eau de phospho-
gypses tres riches en cadmium. Toutes ces mesures ont écé
suivies d’effets positifs sur les niveaux de certains contami-
nants méralliques dans toute la région et, en parriculier,
dans les moules du litroral. Cependant, certains contami-
nants et/ou certains usages échappent encore a cette mai-
trise générale. Le cas du plomb en est l'illustration, avec des
apports de l'amont qui baissent réguliérement, des concen-
crations qui diminuent dans la colonne d'eau et les parti-
cules estuariennes et, malgré cela, des concencrations qui
augmentent dans les mollusques littoraux. Il semblerait
aussi que l'argent, contaminant et toxique reconnu, tres
abondant et en augmentation dans les organismes du litto-
ral, ne soit pas 'objet de la sollicitude a laquelle il pourrait
prétendre.

Le risque lié 2 la contamination est multiple : un risque
pour la santé humaine en cas de consommation de mol-
lusques marins contaminés, un risque économique en cas
d’interdiction de la commercialisation de ces animaux et,
de méme, une image négative de cette région « polluée ».
N'y a-t-il pas des risques moins « visibles » pour I'environ-
nement? En particulier, les niveaux de concentration de
certains métaux traces pourraient étre de nature a créer des
dysfonctionnements dans les réseaux trophiques (inhibition
de la croissance du phyroplancton, toxicité pour les larves
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de crustacés). De méme, des synergies défavorables pour-
raient exister avec d’'autres contaminants présents dans cet
estuaire (pesticides, herbicides en particulier).

La premiére phase du programme Seine-Aval a permis de
compléter les observations recueillies dans le cadre des pro-
grammes de surveillance consacrés a l'estuaire de la Seine,
et de fournir les connaissances (distribution et comporte-
ment des méraux dans ['estuaire) et les ourils (modélisation
du cadmium) nécessaires a 'amélioration de la qualité de
I'estuaire. Cer effort doit étre poursuivi par l'identification
des sources secondaires de contamination du littoral
(vasiéres, dépots de dragage) er I'extension de la modélisa-
tion au comportement d'autres contaminancs que le cad-
mium. L'argent, contaminant parmi les plus abondants de
la région et cependant trés peu documenté, doir faire 'ob-
jet d'une étude approfondie. Enfin, I'étude des effets de
cecte contamination métallique sur I'environnement doit
devenir trés rapidement incontournable.
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Glossaire

Bactérie halophile : bactérie capable de tolérer des concentra-
tions élevées en sel (NaCl).

Bioaccumulation : assimilation d'un élément du milieu par
un organisme vivant pour atteindre une concentration
supérieure a celle qu'il avait dans ce milieu (contaminants
bicaccumulables).

Biodisponibilité : aptitude d'un élément chimique i écre assi-
milé par un écre vivant. La biodisponibilité d'un élément
dépend de sa spéciation®.

Biodiversité : diversité des espéces vivantes.

Bloom phytoplanctonique : prolifération trés rapide et souvent
localisée de cellules phyroplanctoniques quand toutes les
conditions nécessaires a la production primaire (lumiére,
abondance de nutriments, température) sont réunies.

Comportement conservatif ;: comportement actribué a un élé-
ment dont la concencration dans son milieu ne varie que
suite a une dilution ou a une évaporation partielle de son
solvant.

Conjugaison plasmidigue : transferc de plasmides (éléments
d’ADN extra-chromosomique circulaire) entre différentes
bactéries.

Copépodes : du grec « cope » = rame et « pode » = pied. Sous-
classe de petits crustacés dont les appendices (« pieds »)
sont transformés en rames natatoires. Ils abondent dans le
milieu marin, particulierement dans le plancron ot ils
représentent, dans les eaux tempérées, la forme dominante,
surtout en hiver

Espéce chimique biométhylée : espéce chimique qui a recu un ou
plusieurs groupements méthyle (-CHj3) par réaction avec
des espéces biologiques (en général bactéries ou plancron).
Espéce dulgaguicole : espéce qui vit en eau douce.

Estuaive macrotidal : estuaire ou les variations de hauteur
d'eau dues a la marée (marnage) sont trés importantes. Du
fait des forts courants de marée, on y observe dans sa partie
aval une zone de turbidité importante appelée bouchon
Vaseux.

Lyse : destruction d'éléments organiques (tissus, cellules,
microorganismes) par altération des membranes, condui-
sant a la libération du contenu cellulaire.

Mobilisation : processus physique ou chimique qui tend a

rendre mobile (dissous) un élément fixé sur une particule;;
par extension, solubilisation d'un élément particulaire.

La contamination métallique

Mysidacés : crustacés malacostracés péracaridés a téguments
peu calcifiés. Ils ressemblent a de perites creverces (leur
taille varie généralement de 5 a 25 mm) mais s'en distin-
guent notamment par la présence caractéristique, chez la
femelle, d'une cavité incubatrice. Ils abondent particuliére-
ment dans le plancton estuarien.

Organisme déposivore ; organisme microphage qui se nourrit
aux dépens de la mariére organique déposée a la surface des
sédiments.

Organisme suspensivore ; organisme microphage qui se nour-
rit aux dépens des particules tenues en suspension dans
I'eau de mer.

Particule détritigue : particule d'origine secondaire prove-
nant du remaniement (désagrégation mécanique) de roches
primaires; par extension, particule fluviale ou marine,
d'origine terrigéne, riche en matiére minérale et pauvre en
mariere organique.

Résean trophigue : ensemble des organismes constituant les
différents maillons alimentaires dans un écosystéme donné.

Résean trophique pélagique : réseau trophique concernant les
organismes qui n'entretiennent aucune relation avec les
fonds (plancton et grands organismes nageurs).

Résean trophique benthique : réseau trophique concernant les
organismes entretenant des relations avec les fonds marins.
Sorption : fixation physique et/ou chimique (adsorption) d'un
atome ou d’une molécule a la surface d'un solide. La dérorp-
tion est le retour en solution d'un atome ou d’une molécule
adsorbé.

Spéciation chimique : distinction entre les diftérentes formes
chimiques d'un élément dans son milieu (spéciation en
phase dissoute, spéciation en phase particulaire).

Temps de vésidence : remps pendant lequel un élément
séjourne dans un réservoir. Il est en général calculé en divi-
sant la quantité de cet élément dans le réservoir par son flux
d’entrée ou de sortie.

Transduction : transferc d’ADN a une bactérie par I'intermé-
diaire d'un virus.

Transformation : mécanisme naturel ou non naturel par
lequel un fragment d’ADN nu s'introduit dans une bactérie.
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Du fait de sa position d'exutoire des eaux drainant un bassin fortement
urbanisé et industrialisé, I'estuaire de la Seine est le siege d'une conta-
mination trés importante par certains métaux. Ces contaminants par-
viennent a 'estuaire associés majoritairement aux particules, mais des
phénomeénes naturels de solubilisation se produisent en présence d'eau o=
salée, les rendant beaucoup plus disponibles pour les organismes vivants. programme scientifique
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