INSTITUT SCIENTIFIQUE ET TECHNIQUE ECOLE NATIONALE SUPERIEURE
DES PECHES MARITIMES AGRONOMIQUE DE RENNES

Laboratoire Micropolluants Organiques D. A. A. Halieutique

e e e e e e e i e

INSTITUT NATIONAL AGRONOMIQUE DE TUNIS

Section Halieutique

B T T ——

ETUDE DES HYDROCARBURES DANS LES SEDIMENTS

DE L'ESTUAIRE DE LA LOIRE

i —— i ————— i ——

Mémoire de fin d'études présenté par : Jemaiel HEMANDI
a 1'E,N.S.A. de Rennes le : 20 septembre 1982

e s e n wm



"
23
50

ERRATA

ligne

7
26
21

(annexe)

erreur

biomeres
on
PITCHARD

TR en secondes

rectification

isoméres
en
PRITCHARD

en minutes



REMERCIEMENTS

Tl m'est trés agréakle d'adresser mes plus vifs remerciements
4 M. Pierre MICHEL Chef du Laboratoire Micropolluants Organiques de 17ISTPM
pour l7accueil chaleureux, les bonnes conditions d'encadrement qu'il m'a
offertes et les conseils qu'il m'a fournis jusqu’a 1'élaboration

finale de ce mémoire.

Ja suls treés recomnaissant aux chercheurs et techniciens du

v

laboratoire pour 1'aide continue qu'ils m'ont fournie au cours de mon stage.

“

Que Mme J. MARCHAND du Laberatoire de Biologie marine de ia Faculté

des Sciences de Nantes et toutes les personnes qui m'ont aidé a réaliser

ce travail trouvent ici ma profonde gratitude,
Pour M., J. COLLIGNON, Professcur responsable du D.A.A. halieutique

et pour tous ses collegues de 1'ENSA de Rennes qui ont accepté la participa-"

tion au jury, mes remercicments les plus sinceres.

LI <}



OMMATILIRE

RESUME

INTRODUCTION vcooeoscoocsornrsvvaronccecnocnsasesocoasasonooncensoa 1

1&re PARTIE : CONTAMIMNATION DU MILIEU MARIN PAR LES HYDROCARBURES 3
I, = ORIGINE DES HYDROCARBURES DANS LE MILIEU MARIN ...occeoeas 3

T.1. ~ Nature des hydrocarbures .co.csosocsonovccooscossscono 3
T.2. = Principales sources 4 hydrocarbures dans le milieu marin 4
I.3. = Différents types de pollution ..covocoscsososcsoooosss 4

I.3.1. - Pollution provoguée par 1'activité humaine ...... 4

.

7.3.2. - Pollution accompagnant les processus géochimiques
IT. - HYDROCARBURES DANS LES SEDIMENTS MARINS ..evcovornvoocsses

w

IT.1. - Comportement des hydrocarbures dans les sédiments ...

LS R ¥ N U]

1L.1.1. = Arrivée dans les SEdiments ...vencocoococcoonons

IT.1.2, - Intevstrafication d'hydrocarbures dans les
R b T ¢ o P

I1.1.2. ~ Migration des hydrocarbures dans les sédiments
I1.%. = Concentration des hydrocarbures dans les sédiments...
b

I1.3. - Devenir des hvdrocarbures dans les sédiments ....c..o

R WO N~

TI.3.1. -~ EBiodégradaticn et dissolutbn c.covvvcceccocaoncos

0

1T.3.2. ~ Procassus natural ob décontaminatilon ...cescess-

11.3.3. ~ Pépétration des hydrocarbures dans les chaines
alimentalTYes s ovesovooocrnsoecvsscsossoscoonnasse 5

IIT. ~ AFERCU SUR LES DIFFERENTES TECHNIQUES DFANALYSE
DES HWYDROCARBURES DANS LES SEDIMENTS ... .c..iocceosocacs 10

I1T.1. = La spectrofluorimétrie ... ccocosmcascnccoononaccnana 10
I11.2. ~ La chromatographie EaZeuSe .o.esc-oocroocoococoansas 10
I11.3. -~ Couplage chromatographie  gazeuse ~ spectrométric

de MASSE osocrvenoosoosnonososoosoccaosonososonssosa 11
IT1.4. - La chromatographie liquide sur colonne HPLC ........ 12



2éme PARTIE : EFFETS DE

IRTRODUSCTION s oeveeuwecooncccnncosonossoasonansaoassscanoensse
I. - TOXICITE DES PRODUITS PETROLIERS . .iovvececccnnvonons

II. - INFLUENCE DE LA POLLUTION PAR LES HYDROCARBURES SUR

LES ORGANISMES MARINS ... 0o eicienoonsvonsoconcisons

IT.1. ~ 10S DPOLSSEONS ¢ . cevrnosooccanans

)
bl
o

.. = Impact sur la physiologie et 'la biologie

6% 8 € 3008 800020 0 0

deS POLSSOMNS couwoovcnsvoovoosnanosvocsosson

IX.7.7. = Sensibilité des différents stades de

I1.2. - Les crustacés

® 0 & 00 e 366 50 C 3646369 8O0 &GCcC 800D

IT.2.1. ~ Effets des hydrocarbures sur les stade

°

°

S HYDROCARBURES SUR LES ORCANISMES MARINS

°

°

développenent
& la toxicité des hydrocarbures ....coo.sco.

o =

S

°

»

3

P N
de dévelopDement . ..c.vvaccosoosncacssenns

« .

1.2.72. ~ Effets sur la nutvition et la

1
I1.3. -~ Les algues
4

ITI, - SENSIBILITES COMPAREES DES ORGANISMES MARINS .

IV. - CANCERS DES ORCANISMES MARINS PROVOQUES PAR LES
HYDROCAREURES AROMATIQUES

3éme PARTTIE : ETUDE DE
HYDROCARBUSES DANS L'ESTUAIRE NE LA LOIRE

I. ~ PRESENTATION DY L'ESTUAIRE ...t iooococoncosse
I.1. — Définition dun estuaire ......

1o U DB o e 06 e 80O

I.2. - AO*e cts gdographiques et hydrauliques de
T'estuaire de 1a Loire ceoncecocanconsonss

1.3, ~ Phénomenes sédimentaires et turbidité dans
1iestuaire de 12 LOoiTe cuvovsrcncooasones

3.1 = Le bouchOon vaseuX ceeecocsvocsasssacss
Do o~ La créme dE VASEe ... eeiocconeconenooon

2
.3.3¢ ~ Mise en SuUSPEensSion ...csseccccercccasn

s

" €0 6 B0 C e 0 60006 908 & O &

A POLLUTION DES SEDIMENTS PAR LES

G s s eaansvoo et o a0uenes ot o oo e 0e s
o taqaa \
= LeS NULETES -0 eccvscoocoononoosacenasannsancss

I
II1.5., ~ Autres organismes benthiques ....sooccccaocan

°

o

©

o

.

reproduction

o

@

ES

vonis s
W

14
14

14

- e e
[+=IERe I

19

20

23
23
24
25



I.4., =~ Importance de 1'estuaire de la Loire cvoceoosvocconcna 25

-

T.4,1. -~ Navigation co..scesscoososcosoncascscosonsanceascs 25

1.4.2. INAUSETIES «eveceencosoooosansasscosssosansosases 25

i

T - m : -
I.4.3. TOUTLSIAE o o ¢ o0 ceoosossoosnccoooncesacsassossascs 26

T.4.4,

i

Pache ot conchyliculture covoevoocsvonassocsnnoss 26

I.5. ~ Risques de pollution pétrolizre dars 1'estuaire
de 1A LOLYE .oecccocvoooosauosccacoonconsconcasanoonosooase 26

II. -~ STATIONS ET TECHNIQUES DE PRELEVEMENT DES ECHANTILLONS 27
II1.1. = Prélévement dans 17estuaire €XteTNE . ..ovoeocvocrocoas 27

11.2. ~ Prélévement dans 1'estuaire inCerne ...oeovscoeocconcos 27

IIT. -~ AMALYSE DES HYDROCARBURES DANS LES SEDIMENTS ..veceveoes 28
ITI.1. = Préparation des échantillons ...ceocoocasncosocoansa 28
IIT.1.1. ~ La lyophilisation cesvcoossocscccosoaosssasconss 28
II1.1.2. - Analyse granuloméiriqUe ...ecocaooceococososcen 28
RESULTATS ot ecrooncocosocsococonoscoosonososcsonacscsoocossscsososs 30

IIT. 1.3, = LUeXtraction o..v.ocooocionoscsonocoscssosnsoass 33

IIT.2. - Analyse des hydrocarbures aromatiques totaux par
chromatographie liquide avec détection en
fluorescence {cu chromatographie liquide a
haute pPerformance) . ..o eoonoosncancassnsocoacsanssscs 33

TIT.2.1. =~ PrincCiP@ .cceoesccaccoocsosconososannceasoasnsassa 23
TIT.2.2., = Matériel ..ccoocooonoccoonoaoccoocasancvacannses 34
ITT.2.3. ~ ProdulfS ccecosocnossoanononncssasasoensnaonsss 34
I1T.2.4. = Calcul des concentrations ...oceocsocccoocossac 34

TMARQUE 35
RE ittt ece e n e e e e u e e e a e oo e 5

TIT.2.5. — Résultats et AiSCUSSION woeecvooconoonoseocoses 36

I11.2.5.1. - Distribution quantitative des hydrocarbures
aromatiques dans 1'estuaire de la Loire ....... 36

IIT.2.5.2. - Analyses qualitatives et quantitatives
SPECIELIGUES 4.t uscuoonnnacoonasooscononcsoonns 42

CONCLUSIOHNS GENERALES ..t iutroonoeonoconoooooncoononnononennens 47
REFERENCES BIBLIOGRAPHIOUES ... coocoococnccsonooon-oonononoss
ANNEXES ... ceienrcncencosoccocnnnnoosaanennss

Cebeenoscrecnonansos o 51



RESUME

Cette étude de 1a pollution par les hydrocarbures aromatiques dans
1'estuaire de la Loire a été faite aprés la période des crues. L'examen
de 33 échantillons de sédiments de surface, par chromatograpbie liquide, a
montré que ce milieu est peu pollué. En effet, on a obtenu pour tout
1'estuaire une moyenne de 2,32 mg d'hydrocarbures aromatiques totaux par kg
de sédiment sec. Cependant les teneurs sont trés variables dfune station
3 une autre et pour certains sites exposés quotidiennement aux rejets
pétroliers, les analyses plus détaillées ont révélé quelques situations
préoccupantes. La nécessité de controles périodidques dans ces sites reste

prioritaire pour la protection et le maintien de 1'équilibre de 1'écosystéme.
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Grace aux 40 00C hectares de zones humides d'eau douce qui 17en~

it

tourent, la Loire avec ses vasiéres a toujours eu un vGle nourricier capital

G
pour la facade atlantigue ot elle est la seule % posséder

de production et de transforuation.
La Loirve apnaraft comme l'estuaire le plus wproductif de la facade

suivantes :

o

s surfaces humides dféchanges,

152

~ trés grand:

GQ

{

- grand volume d'eau douce,
rare ""-d 1‘ o 1 § o 1 o P
grava volume d' eau de mer entrant,

‘un de ces facteurs revient pratiquement a

La suppression de 1
supprimer 1'importsnt r8le biologisue de 1'aostuaire. Or, depuis longtemps,
les problémes en termes d'équilibre biologique et d'avenir économique de la péche,
o - Qe t 1 maa Ex ‘fr i fous le ttra effect 5 dan 16 t 4
v ont éité sous-estimés, En effet, tous les travaux effectuds dans 1'estuaire

ont tendu & faciliter la pénétration de le marde qui augmentait le tivant d'eau

[t

admissible et 1'autodragage du chernal. Aujourd'hul les inconvénients de ces

N

travaux sont nombroux notamment la réduction importante des vasiéres. Tous ces

travaux menés périodiguement dée la fin du 1% me siécle ont eu deux vocations

o

.

principales

la Loire était

~ yocation commerciale puisque iusqu’aux années
une route de navigation tres importante,

~ vocation industrizlie dont la situation actuelie de i'estuair

o

est téwmoin.



Le développement des industries sur les deux rives de 1'estuaire
provoque une pollution chimique importante gqui a sans doute des effets néfastes
sur la faune et la flore de 1'estuaire et de toute la facade atlantique. La
pollution par les hydrocarbures de 1%estuaire de la lLoire cest particuliérement
préoccupante. Elle est essentiellement causée par la raffinerie et le port
pétrolier de Donges. Les rejete de la centrale électrique de Cheviré et des
autres usines (Nantes, Donges. Paimboeuf, Basse Indre ...) ainei que 17activité

3

portuaire dans 1'estuaire participent activement 2 cette pollution.

Nous essayons dans ce mémoire dfévaluer cette pollution par les
hydrocarbures dans l'estuaire et de faire le point d'une situation qui m'a guére
été prise en cempte jusquialors. En premier lieu unous étudions 1'évolution
spatiale de la pollution pétrolifre au niveau des sédiments des deux rives. Nous
nous limitons uniquement aux sédiments vaseux et sablo-vaseux. En second lieu,
nous essayons d'identifier les principaux hvdrocarbures piégés dans les sédiments
et qui peuvent etre témoins d'un phéncmdéne de pollution chronigque. 11 va de soi
que toutes les perturbations du systéme bio-décologique dans 1'estuaire de la Loire

peuvent avoir des répercussions sur toute la facade atlantique.

A 1'échelle mondiale, déja depuis 1922 on s'est préoccupd de la
pollution par les hydrocarbures. C'est cette annéeléue le Congrés américain
a appelé 3 une conférence internationale pour dtudier la protection des océans
contre la pollution pétroliére., Depuis ceite date des chercheurs se sont orientés
vers le domaine, spécialement aprés les grandes catastrophes causées en mer par
les accidents des péiroliers et des forages off-shore. C'est ainsi que la nécessitd
de contrdler 17accumulation des produits vwétroliers dans le milieu marin a suscité
de multiples recherches. Plusieurs techniques ont été mises au point pour doser
les hydrecarbures dang le milieu marin (sédiments, organismes ...). Du fait de
leur concentration préférentielle dans les sédiments, 1'analyvse des hydrocarbures

dans ces substrats constituent un indicateur favorable de pollutioun pétroliére.

Pour 1'étude des hydrocarbures dans 1'estuaire de la Loire, nous
appliguons la technique de chromatographie liquide. Nous analysons les hydro-
carbures aromatiques totaux et nous en identifions ceux qui pourront &tre les

plus toxiques.



1ére FARTIE : CONTAMINATION DU MILIEU HARIN FPAR LES HYDROCARBURES

T. — ORIGINE DES HYDROCARRBUKES DANS LE MILIEU MARIN

I.1. - Mature des hydrocarbures

Du point de vue origine on distingue les hydrocarbures fossiles et
ies hydrocarbures biclogiques {ou biogéniques ou naturels). Les premiers sont

troles bruts et des produits raffinde. Les deuxiémes

('D\

ceux gqui provienment des pé

2

sont synthétisés t terresives

[p)

dans les corganismes maring

Les pétroles bruts et les produits da raffinage comprenmnent géndrale-

ment 20 p. 100 d'hvdrocarbures. Le reste est constitué de composés contenant

de 1'oxvgane, de 17azote, du soufrs etc,

Du point de vue nature, les hydrocarbures peuvent &tre divisés
en trois classes (LACAZE, 1980).
a) Les_ zlcay ou paraffines : Ils comstituent une siérie d'hydro~
carbures allant du méthane (CH&) jusqua des composds ayant 60 atomes de
carbone ou plus. Ils peuvent Ztre 3 chafne droite ou & chalne ramifide.

Y Les cyclozlcanes ou mapht : Ils renferment des formes monocy-~

cliques saturées ayent 5 3 6 atomes de carbone tel que le cyclopentane et le

cyclohexane. Des alkyl-substitutions sur les cycles sont fréquentes.

s

c) Les composés aromatiques : Ils sont généralement présents (25

50 p. 100) dans les bruts. Ils comptent le benzéne et lee alkylbenzeénes

tels que le toluéne ¢t les xylénes. Ile¢ comptent également des composés
polynucidaires dans les fractions a haut point d'ébullition. Dans le cas
d'une pollutiow pétrraliére. ils premment une importance particuliére du.

fait de leur toxicité vis-a=-vis des organismes mavinsg. Nous présentons

pour illustration et mémoire les principaux hydrocarbutres aromatiques (figl).

11 est nécessaire, daus le¢ cas d'une étude de pollution par les

hydrocarbures., de pouvoir distinguer euntre fossiles et biologiques. En effet

z

les produits pétroliers el les its comportent une plus grande variété par

hr
rapport aux organismes marins. Notsmment, ils comportent un grand nowbre de
.

cycloalcanes et d'hydrocarbures aromatiques qui jusqu nrésent ne sont pas signa~

1és chez les organismes.

¢
cof o0
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Naphtaldue 2 - méthylnaphealéne

3 -~ méthyleholanthréne

ﬁéﬁzﬁ{})ﬁﬁﬁﬁﬁthfyi%ﬂé {(cholanthrénea)

Flgure 1. - Structures des principaux hydrocarbures aromatiques (dtapris
NEFF, 1979).
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Chryséne

Peryléne

Tndéne(1,2,3-cd) pyréne

Coronéne

Figure 1 (suite). = Structures des principaux hydrocarbures aromatiques
(dTaprés KEFF, 1979).
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I.2. - Principales sources d’hydrocarbures dans le milieu marin

a8 daw

Environ ¢ millione de tonnes dfhydrocarbures pétroliers sout déversdes
annuellement dans le milieu ocdanique du fait de 1'activité humaine (NAS, 1375).
Actuellement ce chiffre doit étre augmentd suite au développement du marché
international des pétroles. Ces hydrocarbures anthropogéniques ne coustituent
en fait qu’ume partie des hydrocarbures présente dans le milieu marin. Viennent
les hydrecarbures biogénigues produits par les organismes warins,
ainsi que ceux qui proviennent des suintements naturels i partir des fissures
du plateau continental. La plus grande partie des hydrocarbures pétroliers

pénetrent dans la mer de maniére relativement discrite, dispersés sur des vastes

étendues par les fleuves et les rivieres.

I.3. - Différents types de pollutions

Deux types de pollutionspar les hydrocarbures sont & considérer

dans le rilieu marin.

»

I.3.1., ~ Pcllution provoquée payr ilactivitéd humaine
foriubion Brov A ine

Les accidents pétroliers ne sont pas -~ et de loin - la seule cause

et les viviéres et en gecond lieu, le déballsstage des pétroliers, Ces pdtroliers
sont cobligés de ballaster c'est~d~dire remplir leurs différents réservoirs avec
de 1l%eau de mer pour assurer leur navigabilité lors de leur traversée de retour.
En outre, lesz réserveoirs doivent 8tre netrtoyés apris le déchargement de la
cargaison . Le relet par-dessus bord de débaliastage constitue une source de
pollution importante de pollution. Pour minimiser celle—ci, un procédé "load on
top" (L.0.T.) a été élaboré. Dane ce cas, las ecaux polludes sont conservées
temporairement 3 bord pour séparer les produits pétroliers aprés décantation. Le
pétrole récupérd ost alors incorporeé dans la cargaison suivantc. D'aprés les
rapports de la NAS (1975) 80 ». 100 des pltroliers utilisent cette méthode. Les
navires n'utilisant pas cette méthode rejettent % peu prés un million de tonnes
par an. Le rejet des navires utilisant ce procdédé L.0.T. dépand du rendement

de la compétecnce du persommel rvesponsable du transport. Il est estimé 3

0,13 nillion de tomme par an. Les ddéversements annuels provenant daccidents
pétreoliers dépencent directement du nombre de ceux—ci et leur importance. On cite
le cas du "Torrev Canyon' qui a fait 0,1 million de tonne et 1'"Amoco-Cadiz™
qui en a rejeté 0,2 million. Les catastrophes en mer lors des expleitations
"off-shore" peuvent causer urnie pollution notable. C7est ainsi qu'en 1979, au

golfe du Mexique ¢,3 million de tonnes d'hydrocarbures ont envahi 1'océan.

ool v
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1.3.2. = Pollution acompagnant les processus géochimiques
La quantité de pétrole provenant des suintements maring naturels

s

a éré évaluée par la NAS (1975) a 0,6 million de tomnes par am. Ce qui
représente & peu prés 10 p. 100 du flux d'orvigine humaine. Les déversements
naturels sont sous la dépendance des conditions géologiques et géochimiques,
Ils 4manent aussi bien des gisements exploités que de ceux qui ne le sont
o

pas {(LACAZE, 1980). On a chservé une corrélation forte entre les zones de

. . [ 2R R RS a 3 . . - K
suintements notables et 17activité des zones de déformations tectonigues
récentes. Ainsi les végions de suintements de Californie et du sud de 1i'Alaska

DY
b

sont des zones de déformations de l'écorce fervestre et sont soumises 2 des

tremblements de terre importants. Par contre, Ghawar, le grand champ pétrolier
du monde localisé sous la plate forme arabique, ne présente pas dactivités

séismiques récentes. Far consdguent i1l ne prisente pas de suintement naturel.
Enfin, notons que certains hydrocarbures peuvent provenir des organis-

mes marins. Ils pauvent &tre ingéréds puis mdtabolisds ou synthétisds par

ces organismes.

II. ~ HYDROCARBURES DANS LES SEDIMENTS MARINS

IT.!. = Comportement des hydrocarbures dans les sédiments

IT.1.1. ~ Arrivée dans les sédiments

-

Une fois déversé le nétrole a immédiatement tendance 3 sétaler
3 la surface de 1'eau. Ce processus provoqud par la gravité dépend aussi des
caractéristiques physico-chimiques du petrole (viscositéd, densitéd).

”

Les qualités physiques de la mer au moment et & 1'endroit du déver-—
gsement joucnt un rile trées important dans 1'4talement du pétrole. Avec le
A ]_ S 1 OT3 "(’G‘F”J o raractirTicsrim o h“.' -=7'1°4° ot
temps, 1l'altération modifie les caractéristiques physico-chimiques et on a

1
alors une résistance a 1'étalement. Ce processus se freine donc de lui-méme.

Les nappes de pétrole peuvent évoluer suivant des processus
différents : dvaporation, dissolution, émulsification, oxydation et sddimen-
tation. C'est ce dernier processus qui noug intéresse spécialement. La sédimen-
tation est le passage du pétrole de la masse d‘eau ou de la surface vers le
fond. Elle se présente lorsque la densité des résidus goudronneux excéde celle

de 17eau de mer.

lo/oa
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Dans les eaux cOtieres peu profondes et dans les estuaires,
les mouvements turbulents peuvent apporter en surface du matériel sédimentaire

en suspension.

Le pétrole se trouve absorbé sur ces matiéres en suspension, il
est entrainé ensuite sur le fond lors de la sédimentation. Certains pétroles
bruts et les fractions de distillation les plus lourdes ont des gravités
spéeifiques trés proches de 1'unité (LACAZE, 1980). L'incorporation a ces
produits de trés petites quantités de matiéres minérales est alors suffisante

pour amnoncer le processus de déplt.

Le vieillissement des produits pétroliers avec 1'évaporation
et la solubilisation des composés de faible poids moléculaire augmentent leur
densité (LACAZE, 1980). Le processus d'oxydation et de dégradation combinés
a ces modifications zboutissent a la formation des glomérules ou boules de
goudron semi~sclides qui flottent en surface. Une dégradation plus poussée
de ces particules goudronneuses conduit & la formation des formes plus petites

et plus denses qui coulent sur les fonds.

Sous 1'effet des vents, il v a variation des processus de dynamique
sédimentaire. Ce qui permet 1'accumulation de sable sous la partie supérieure
des plages ouvertes aux vents. De ce fait les hydrocarbures déposés a marée
descendante peuvent se retrouver interstratifiés dans le sable a la marée
montante suivante. Les plages montrant ce phénoméne sont constituées de aable
grossier fin (OZOUVILLE et al ., 1979). Souvent il a ¢té observé deux couches
d'hydrocarbures interstratifides. La profondeur d'enfouissement était en
moyenne de 15 & 20 cm mais pouvait atteindre 70 cm. Ainsi piégés, les hydro-
carbures ont tendance & migrer en profondeur dans le sédiment par suite des

fluctuations de la nappe phréatigue deau salde ou du lessivage par 1l'eau

de pluie.

Une remise en suspension des hydrocarbures est possible suite

a4 1'érosion des plages par le vent.

v ey oo
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Dans le cas d'une plage de sable polluée, constituée de sable
grossier ou de galets et a faible niveau énergétique, il n'y a pas d'interstra-
tification. On observe plutdt une percolation trés rapide du pétrole sous
plusieurs dizaines de centimétres de profondeur (OZOUVILLE et al ., 1672). Cet-

te migration peut &tre favorisée par une viscosité faible.

Piégé dans les sédiments, le pétrole aussi bien interstratifié
que percolé subissait un mouvement de migration di aux fluctuatioms de la
nappe phréatique d'eau salée et au déferlement des vagues dans l'estran. Ce

mouvement est plus ou moins rapide selon la granulométrie du sédiment.

II1.2. - Concentration des hydrocarbures dans les sédiments

La concentration des hydrocarbures dans les sédiments marins
présentent d'importantes variations. Les eaux cOtiéres non polluées et les
sédiments prélevés au large des cOtes contiennent 1 & 4 ppm en poids sec
d'hydrocarbures. moins de 100 ppm dans les sédiments cOtiers jusqu'a 12 000 ppm
dans les régions trés polluées (LACAZE, 1980). Ces analyses ne permettent
généralement pas de distinguer les hydrocarbures biogéniques des hydrocarbures
pétroliers. BLUMER et SASS (1972) décrivent cependant une technique de distine-
tion aprés 1'étude de la stratification des sédiments fortement pollués de la
baie de Buzzard. Ils déterminent que les matériaux recueillis a des profondeurs
supérieures & 7,5 cm, contiennent peu ou pas d'hydrocarbures pétroliers, alors

que les strates de surface en renferment abondamment.

Les sédiments de surface contiennent des hydrocarbures & point
d'ébullition des produits pétroliers, tandis que les sédiments plus profonds

présentent une prédominance en composés & points d'ébullition supérieurs

a4 ceux des hydrocarbures fossiles.

La concentration des Bydrocarbures dans les sédiments est souvent plus
grande que celle dans 1'eau ( NEFF, 1979). Du fait de leur hydrophobie et leur
faible solubilité, les hydrocarbures sont en concentration trés élevée dans
les fractions organiques et inorganiques en suspension comparée & celle dans
ls colonne d'eau qui les abrite. Ces matériaux en suspension sédimentent

progressivement avec les hydrocarbures qu'elles ont absorbés.
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Dans les estuaires, la floculation des particules argileuses
en suspension se produit A mesure que le gradient de salinité croit
(NEFF, 197%). Une fois déposés dans les sédiments, les hydrocarbures sont
moins soumis aux oxydations chimiques et biologiques, en particulier quand le
sédiment est anoxique. Ainsi les hydrocarbures tendent & des hautes concentra-

tions et & une persistance entiére.

Du fait de leur plus grande persistance dans les sédiments que
dans 1'eau, les hydrocarbures y sont & des concentrations toujours plus
importantes. Ainsi la concentration dans les sédiments peut 8tre parfaitement
utilisée comme indice de contamination du milieu & édtudier. C'est a quoi

nous allons procéder dans l'estuaire de la Loire.

I1.3. - Devenir des hydrocarbures dans les sédiments

LACAZE (198C) rapporte que des études effectudes dans la baie de

Buzzard aprés un déversement accidentel ont montré une rémanance considérable
des hydrocarbures dans les sédiments marins. Le taux de décomposition pour
les hydrocarbures ramifiés et cycliques sont encore plus bas que pour les
formes normales. La biodégradation est particuliérement faible sous la surface
du sédiment. Celui-ci devient alors un véritable réservoir a "fractions
toxiques” ot s'accumulent partiellement les hydrocarbures aromatiques & bas point

d'ébullition. Les études dans la baie de Buzzard ont prouvé deux résultats
trouvés par BLUMER et SASS (1972) :

-~ la disparition du pétrole dans le sédiment résulte de
sa biodégradation et sa dissoclution,

- cette dissolution est quantitativement plus importante.

On a constaté en effet une augmentation relative, en une année,
des composés les plus fortement substitués du benzéne et du naphtaléne

aux dépens de leurs homologues moins élevés et plus solubles.

I1 est difficle d'évaluer quantitativement la dispersion des hydro-
carbures dans les sédiments de 1'environnement marin et en particulier estua-
rien car un grand nombre de paramétres physiques et biologiques intervienment
a partir du moment ot le pétrole a commencé 2 se répandre dans le milieu

marin.



II.3.2. - Processus naturel de décontamination

Dans le cas d'un estuaire, 11 existe souvent un processus naturel
de décontamination. Ce processus eet 1ié & deux facteurs essentiels : la nature
du sédiment et 1'hydrodynamisme (vagues, houles, courants ...) plus ou moins
prononcé de la zone d'estuaire. Les sédiments vaseux constituent un piége
aux hydrocarbures. Ainsi le processus de décontamination n'y est pas obsexrvé.
L'bydrodynamisme (en particulier la marée et son courant)de la zone d'estuaire
permet une décontamination favorable des sables fins non vaseux. La déconta-
mination est parfaite dans le cas d'un sédiment sableux et la présence d'un
hydrodynamisme prononcé{MOREL et COURTQT, 1972%). Cependant, elle est
freinde par 1l'existence de la vase. Ls caractére abrité ou battu du secteur
considéré a aussi une importance considérable dans le phiénoméne de déconta-
mination. C'est ainsi que la polliution des sédiments par les hydrocarbures

dang les zones semi-fermées demeure notable pour longtemps.

I1.3.3, - Pénétration des hydrocarbures dans_les chalnes alimentaires

La pénétration des hydrocarbures dans les chalnes alimentaires
marines est clairement démontrée par leurs teneurs importantes dans des nom-
breuses espéces aquatiques. Les hydrocarbures s'accumulent dans les tissus
riches en lipides endogénes (FERAL et al . cités in LACAZE, 1980). En milieu

- -

marin, le pétrole peut Stre absorbé directement par les organismes ou indirec~

tement par 1'intermédiaire d'ume nourriture contaminée. Aprés son ingestion

il sera, selon les cas, stock?, métaholisé ou excrétéd. Des travaux récents
portant sur le métabolisme et sur les modifications des hydrocarbures pétroliers
chez les poissons et les invertébrés marins indiquent que les hydrocarbure
aromatiques et les hydrocarbures paraffiniques sont dégradés par ces organis-
mes (LACAZE, 1980). Certains invertdbrés marins peuvent éliminer les hydro-
carbures aussitfét apres leur ivgestion. Il semble par contre que d'autres
invertébrés, certains phytoplanctontes et zooplanctontes ne sont pas capables

de dégrader ces composés qui restent alors présents dans ces organismes

longtemps aprés ingestion.
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TITI. ~ APERCU SUR LES DIFFERENTES TECHNIQUES D'ANALYSE DES HYDROCCARBURES
DANS LES SEDIMENTS

Plusieurs techniques existent aussi bien pour la quantification
que pour l'identification des hydrocarbures en milieu marin dans les sédiments
ou la mati2re vivante. Nous ne faisons ici ¢ufun passage en revue des diffé-
rentes techniques et nous nous limitons 2 décrire en détail Ja chromatographie
liquide de haute performance (HPLL), technique utilisée pour nos analyses.

Ainsi pour la mesure des hydrocarbures nous citons :

IT1T.%., - La spectrofluorimétrie

C'est une techonique de détecrion des hydrocarbures basde sur le
principe de fluorescence, En effot, les hvdrocarbures aromatiques ont la
propriété d'émettre un rayomnement quand ils sont excités par un faisceau
lumineux de longueur d'onde convenable. Te signal de fluorescence, détecté par
un spectrofivorimétre est proportiomnel & la concentration de 1'hydrocarbure
correspondint dans la solution. Le spectre est différent pour chague hydro-
carbure. Clest une méthode d'emploi trés général. Elle peut avoir, surtout
pour les produits organiques tels que les hydrocarbures, une trés grande

sensibilit4. Elle présente enfin 1'avantage d'8tre une technique rapide.

I11.2. - La chromatographic gazeuse

Le choix de la technique de chromatographie est aussi bien influencé
par la bonne détection cue par 1la bonne séparation des hydrocarbures & analy-
ser. D'aiileurs la large majorits des matiéres organiques dans les échantillons
environnementaux sout analysés par chromatographie gazeuse. Ceci est dil

probablement & la grande sensibilité ohtenue pav les détecteurs.

Un systeme de chromatographie gazeuse typique consiste 2 une colonne

o

capillaire d'environ 0,25 mm de diamétre et quelques métres de longueur, un
svstéme de contrdle de température ef un systéme de détection. La phase

mobile est constituée d'un gam vecteur gqui passe & travers la colonne cn un
débit uniforme préalablement véglé ; il transporte les hydrocarbuies devant le
systéme de détection. L'approvisionnement, en échantillons, prdsentés sous
forme d'extrait liquide, se fait en avant de 1la colonne par injection & travers

un septum. Le volume injecté est de quelques micro-litres.

o8 oo
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Cette technique est principalement destinée 3 analyser certains
hydrocarbures présents en quantité notable dans les échantillons lors d'une
pollution récente. Cependant elle nécessite au préalable la séparation
entre hydrocarbures saturés et aromatiques. Pour ces derniers on ne peut

rechercher 2 l'aide de 1a chromatographie gazeuse que les naphtalenes,

32

les phénantrénes, les dibenzothiophénes ¢t leurs bioméres méthyls et

diméthyls.

Dans les résidus subsistants aprés biodégradation dfun pétrole,
compte tenu de la complexité des échantillons contenant des milliers
d'isoméres alkyls aromatiques, la résolution des colonnes est insuffisante

et cette technique n'est plus d'auvcun seccours.

I11.3. — Couplage chromatographie gazeuse -~ spectrométrie de masse

Une des plus puissantes techniques disponibles pour 17identification
spécifique des matériaux organigues, notamment des hydrocarbures, dans les
échantillons envivonnementaux est la spectrométrie de masse. C'est dans
cette intention qu'elle est souvent directement couplée & la chromatographie
gazeuse. Ce couplage permet aussi bien de confirmer la présence et la concen-
tration des produits trouvés par chromatographie que d'identifier dfautres.

Le spectrométre de masse sépare les molécules polaires des atomes. La molécule
organique est ionisée et fragmentée. Le spectrom@tre de masse enregistre
la quantité et le nombre de masse des fragments chargés pour engendrer un

spectre a partir duquel la moléecule originale peut étre identifiéde.

Aucune de ces technigques n'est finalement adaptée pour doser en
routine plusieurs centaines d*'échantillons pour un éventuel contrdle continu
du milieu., C'est de 14 que vient 17intérét de la chromatographie liquide car
en fait le couplage CG/MG s'est avéré trop coliteux et la chromatographie
gazeuse sur colonne capillaire n'est pas adaptée pour un suivi de la pollution

a long terme par les hydrocarbures aromatiques.

Dfautres techniques telles que la spectrographie d'absorption

ultraviolette et visible ont pu caractériser des polluants pétroliers.

ool
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II1.4. - La chromatographie liquide sur colonne HPLC

Le principe, le processus opératoire et le calcul des résultats
de cette techmique sont détaillés ultérieurement dans la partie expérimentale

de ce mémoire,

La chromatographie liquide est destinde essentiellement
32 estimer ies hydrocarbures aromatiques. Elle est de ce fait significative
pour 1'évaluation des hydrocarbures fossiles donc adaptée pour le suivi
4 long terme d'une pollution pétrolidre. En effet les teneurs en aromatiques
biogénes sont trés faibles et parmi les hydrocarbures fossiles, cette

technique tient en compte précisément des plus toxiques pour lecosysteéme,

Pour un échantillon donné, on pezut, sur le profil chromatographique
obtenu ,apprécier le nombre de cycles aromatiques, ceci nous permet
d'8tre mieux orientds dans la sélection des cites les plus menacés et d'y

procéder a une analyse qualitative détaillée.

La chromatographie liquide est une technique trés sengible. Nous
avons pu obtenir pour certains hydrocarbures des seuils de sensibilité

au dixiéme du microgramme par kilogramme de sédiment sec.



2&me PARTIE : EFFETS DES HYDROCAREBURES SUR LES CRGANISMES MARINS

INTRODUCTION

Dans cette partie nous évoquons les principaux effets que peut avoir
une pollution pétroliére aigué ou chronique sur les organismes marins. Puisque
nous étudions la pollution par les hydrocarbures au niveau des sédiments,
nous sommes particuliérement intéressés par les organismes benthiques et tous

ceux qui s'approchent temporairement du fond. Pratiquement tous les organismes

3

marins que mnous citerons passent au moins un stade de leur vie a 1'état

benthique (oeuf, larve ou adulte).

En plus des effets de la pollution, nous évogquons la sensibilité
de ces organismes a la toxicité des hydrocarbures et les principaux facteurs
naturels susceptibles d'y agir. Ces facteurs sont principalement la température

et la lumiére.

I. - TOXICITE DES PRODUITS PETROLIERS

I1 est généralement admis que les hydrocarbures aromatiques sont
responsables des effets toxiques des pétroles et des produits raffinés. L' impor-
tance relative des différents hydrocarbures aromatiques vis-a-vig de la toxicité
n'est pas clairement définie. LACAZE (1980) indique que la toxicité augmente
avec le poids moléculaire. Elle est maximale avec les composés possédant

4 et 5 cycles.

Plusieurs chercheurs ont prouvé que les hydrocarbures aromaticues
mono et binucléaires intervienment beaucoup dans 1a toxicité. Ils observeérent
des corrélations entre les effets néfastes et les concentrations en hydrocar-
bures aromatiques des tissus. Du fait de leur solubilité trés peu élevée les
hydrocarbures aromatiques polynucléaives contribuent probablement peu 2 la
toxicité aigué des solutioms de pétrole dans 1'eau. Cependant ils sont suscepti-
bles & long terme de provogquer des dommages non négligeables s'ils s'accumulent
3 des concentrations notables dans les tissus des organismes. Il serait toutefois
prématuré de conclure que les hydrocarbures aromatiques sont les seuls respounsa-
bles de la toxicité., La présence et la toxicité des dérivés polaires ou de
produits polaires d'oxydation des hydrocarbures pétroliers ne sont pas généralement
prises en compte car ces composés sont les plus difficiles & identifier et &
doser. Il existe des différences de toxicité entre les produits pétroliers. C'est

ainsi que les extraits pétroliers sont généralement
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plus toxiques que les pétroles bruts. Les extraits pétrolievs propor-
tionnellement les plus riches en aromatiques sont aussi les plus toxiques
(NEFF, 1979). Iis produisent des effets toxiques a des concentrations
inférieures & un milligramme par litre. Les produits raffinés outre leurs
concentrations en hydrocarbures aromatiques généralement plus importantes,
sont généralement moins visqueux que les pétroles bruts. Ainsi pour atteindre

des concentrations toxiques, 1ls nécessitent un brassage moindre.

Dans des conditions standard il est possible de comparer différents
produits entre eux. C'est ainsi qu’OTTAWAY e 1978 (cité in LACAZE, 1980) a
observé des grandes différences entre les toxicités de 20 pétroles bruts

vis—a=-vis du gastéropode Littorina littoralis. Il a trouvé que les pétroles

les plus toxiques =~ tout au moins a court terme — sont ceux qui possédent

les plus importantes quantités d'hydrocarbures i bas point d'ébullition.

IT. -~ INFLUENCE DE LA POLLUTION PAR LES HYDROCARBURES SUR LES
ORGARISMES MARINS

i1.1., - Les poissons

Les effets néfastes des hydrocarbures se sont traduits par plusieurs

anomalies physiologiques. Nous en citons dans ce paragraphe les plus importants.

Des anguilles péchées aprés la contamination par les hydrocarbures
du milieu estuarien ont présenté une prolifération anormale des ionocytes
(cellules a chleore) et des cellules 3 wucus au niveau des branchies. Dans les
ovaires, des inclusions intracytoplasmiques de substances basophiles reflétent
probablement 1'accumulation des hydrocarbures. Les noyaux ovocytaires montrent
des signes de psycnoge (chromatine reticulée, nucléoies hypertrophiés). La
nécrose de nombreux follicules va en s'accentuant et provoque aprés 8 mds
une dégénérescance compliéte des ovocytes.On a remarqué que 1'interrénal
est fortement stimulée. Ce qui s'est traduit par une hypertrophie glandulaire,
accroissement des capacités corticosteroidegeniques et augmentation du taux

plasmatique du cortisol. Les poissons présentent, aprés & mois aprés la

ae/»u



Dans

15

contamination de leur milieu, des signes d'épuisement, Cette réaction
endocrinienne a toutes les caractéristiques d'une réponse 2 un stress

intense et de longue durée (LOPEZ et al ., 1979).

Chez les poissons plats (plies, soles, limandes) 1'impact de la
pollution s'est traduit par une absence de recrutement. En effet, pendant
une année a partir de la pollution aigué affectant leur milieu, il n'y a
pas eu d'apparition de juvéniles. On pense & la possibilité de mortalité
lavvaire importante. Un ralentissement dec croissance a été observé en
particulier chez 1la plie (CONAN et FRIHEA, 1979). Les sujcts observés ont
fait le plus souvent l'objet d'altérations morphologiques de plusieurs
types. DESAUNAY (1979) a observé unme érosion des mageocires. Il s'agit d'une
irrigation excessive des nageoires qui deviennent alors sanguinolentes. Toute
une partie des nageoires se trouve détruite, la membrane intermédiaire
et les rayons osseux eux-mémes étant érodés. Chez les plies, 1'altération
habituelle porte sur la partie postérieure du poisson et sur la pectorale
en contact avec le fond. On a aussi remarqué chez les polssons plats une
crispation des nageoires. Ce syndrome apparait soit en méme temps que 1'érosion
soit aprés et évoque une reconsolidation. Les nageoires semblent “cassées'’.
Des flexions des rvavons se produisent sur presque toute la longueur de la

nageoire.,
Chez les gadidés, la caudale est érodée en premier lieu.

1'estuaire de 1la Loire AWAD (19279) a trouvé que la teneur en hydrocarbures
chez les poissons varie peu suivant les saisons. C'est ainsi qu'elle est
ninimale en période d'étiage et maximale en période de crue pour tous les

groupes (poissons plats, poissons maigres, poissons gras).

IT.1.2. =~ Sensibilité des diffdrents stades de développement

Des ceufs appartenant & trois espéces de poisson (Cyprinus

varisgatus, Fundulus heteroclitus et Fundulus simulus) ont été soumis pendant

8 jours & 10 mg/l de fuel n° 2 contenant 2 ng/l de composés naphtaléniques
et a 20 mg/l d'un autre pétrole contenant 0,3 ng/l de ces composés. Les
oeufs des différentes espeéces furent détruits. Par contre pour des concen-

trations moitié meindre, l2 meitié des éclosions avait lieu.
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Les effets sont alors proportionnels au countenu en composds

naphtaléniques du fuel et du pétrole (LACAZE, 1980).

Chez des alevins de saumons roses (Onchorynchus gorbuscha) exposés

pendant 10 jours & des concentraticns de 1 & 6 mg/l de pétrole brut, on a
noté que la croissance des alevins évaluée 50 jours aprés la période
d'exposition egt inversement proportionmnelle aux concentrations en

hydrocarbures.

Nu pétrole z été incorporé & la nourriture des truites non matiires
afin d'étudier 1°'influence éventuelle de ce traitement sur la reproduction
de ces poissons. Les oeufs provenant des parents nourris avec unc nourfture
polluée sont conteminds par les hydrocarbures. Par contre, ceci ne semble

pas avoir d'incidence sur 1'éclosion et sur la survie des alevins.

11i.2. = Les crustacés

().,
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¥1.2.t. - Effets des hydrocarbures sur les es
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Ta survie d'une espece dépend de la survie de chacun de ses stades

de développement. Généralement les oeufs sont considérés comme les plus

-

résistants aux produits pétroliers que les autres stades car ils sont protézés

P

par leurs enveloppes chorionigues. Des études récentes ont montré que les

Dy

sensibilitds des larves et des jeunes varient considérablement, 1a sensibilité
dépendant des stades de développement et des espéces considérées. Clest ainsi
que le stade 1 des larves de Homarus americans est pilus sensible

que le stade 4 (LACAZE, 1280).

I1 semble que les animaux les plus sensibles au pétrole sont les

larves de crustacds. Les larves de la crevette Pondalus hypsinotis sont en

période de mue, environ 5 fois plus sensibles quien période d'intermue. La

sistance est riduite durart la mue car avant ce processus, il y a augmen-

3
™

tation de la perméabiliité et prize rapide de fluide (pollué et riche en
toxiques). Co gui constitue une pression hydrostatique suffisante pour
déchirer 1'endosquelette. Les organismes qui présentent une mue sont donc

plus vulnérahles au pétrole,

A
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11.2.2. - Effets sur la nutrition et la reproduction

LACAZY. (1980) indique que des concentrations em hydrocarbures
totaux et en aromatiques totaux provoquent une diminution de la croissaace
ou de la svurvie chez les crustacés. I1 indique aussi gue de faibles
concentrations d'hydrccarbures pétroliers, principalement de composés
aromatiques, sont capables de modifier les activitds lides & la reproduction
et a la nutrition., Chez les crabes, par exemple, de trés faibles concen-
trations en kérosénc ou naphtaléne peuvant supprimer la réponse aux stimuli
chimigues associds & 1'alimentation. Chez ces mémes crustacéds, des concen-
trations faibles en hydrocarbures provenant d'un pétrole brut inhibent

les chemorecepteurs co 6lant les activitds nutritionnelles et
tes chemorecepteurs contrdlant les activités tritionnelles et 1

o

parade sexuelle.

II.3. ~ Les algues

D'une maniére générale, les dégradations constatées dans les
ceintures d'algues sont fonction de la durée de coutact avec le mazout
plutdt que leur sensibilité spécifique. Ainsi FLOCH et DIOURIS (1979%)
ont trouvé que les algues les plus touchédes sont celles des niveaux

supérieurs des roches abritées (Pelvetia, Tucus), c'est-a-dire celles

situdes entre les pleines mers de mortes eaux et les pleines mers des

vives eaux.

Le pétrole agit preogressivement sur les algues., Son action
étant faibie lors des deux premieres semaines, devient de plus en plus
accusde. Dans le cas d'une pollution accidentelle, l'effet de colle-ci

se prolonge jusqu’'a & mois au moins.

Les premiéres réactions deg algues a la pollution par le pétrole
se manifestent par des signes de détérioration variables suivant les
groupes. Le plus souvent on assiste & un changement de couleur du thalle.

C'est ainsi qu'on assiste & un verdissement chez les algues brunes, un

et

blanchissement chez les vertes et un virage 2 1'orange chez les rouges. Ce
sont en fait des signes classiques visibles & la mort des tissus. 11
arrive quelcues fois qu'on n'a aucun sigune visible, dans ce cas des
observations plus détaillées permettent de voir un affaiblissement de

la fixation du thalle au substrat.
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Les constatatinns faites sur le terrain me permettent pas d'établir
un ordre de sensibilité des algues. Ceci ne peut se faire qu'a pollution

. 2

équivalente, chese qui n'est pas réalisée sur le terrain. Oun ne peut donec

pas faire une comparaison de sensibilité a 1a toxicité comme c'était fait

pour les poissons et les crustacés.

I11.4. - Les hultres

Chez les huitres plates et creuses ayznt fait 1'objet d'un suivi
suite 3 une polliution accidentelle, plusieurs constatations ont été faites.
Auv miveau histologique on a observi des 1ésions. Celles—ci pourraient
correspondre & une nécrose cellulaire, £pithéliale ou gonadique. Elle est
particuliérement prédominante dans le tube digestif puis les zones
interstitielles et les gonades. Ces 1lésions sont toujours identiques chez
les bultres plates et les creuses. BALOUET et PODER (197%) ont montré que
les huftres transférées sont plus atteintes que les huitres garddées dans
leur milieu déja contaminé. Ceci est expliqué par le stresg supplémentaire,
facteur dont 1'action paralt prolongée pendant plusieurs mois. La polliution
a provoqué chez les deux espéces d'huitres une irrdgularité des indices
gonadiques, voire une absence de pounte aussi bien chez les lots transférés

’ .

que chez les témoins. Ces faits sont assoniés a

et

a présence d'altérations

histologiques dégénératives dens la gonade génitale.

Quinze jours aprés 1'accident de 1""Amoco=Cadiz® devant les
cBtes bretomnes, MICHEL et al . (1979) ont montré que les huftres dans lesg
abers ne sont pas décontaminées. Cependant dans certains points de la cdte o
teg hu;trps étaient salpgs.
on a ¢cbservé un phénomeéne de décontamination,/Ceci met em. évidence la relatiocn
qui lie étroitement 1'état de pureté des huftres (animaux filtreurs) aux

conditions du milieu ol elles se trouvent.

I1.5. - Autres organismes benthigues

Les communautés du macrobenthos, constitudes dfanimaux sédentaires

ou fixés généralement assez stables dans 1la couposition spécifique, sont
des témoins permanent de lenvironmnement. L'importance de ces organismes
vient du fait qu'ils constituent un des principauxz maillons de 1a chaine

trophique dans le milieu marin.
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Une poliution pétroliére peut avoir des effets sur la répartition
spaciale de ces organismes. Elle affecte ainsi la densité et la biomasse
existante. Dés les premiers jours on assiste & un phénomdne de mortalité
sélective. Ceci est principalement sous 1'influence des hydrocarbures
aromatiques. Les principales victimes sont les amphipodes et quelques

espéces de mollusques (CABIOCH et al., 1979).

Apres cette phase initiale, on entre dans un phénoméne de pollu-
. ron N .
tion chialique. De nombreuses especes reprennent leurs cycles de vie normale.
Particuliérement, on remargue une prolifération des polychdtes opportu-
nistes. Il semble que les stades larvaires du polychéte Neauthes

arenocerodentata sont les organismes benthiques les plus résistants

(LACAZE, 1980). Contrairement & ces vers, le retrutement d'autres espéces

demeure longtemps perturbé,

11T, — SENSIBILITES COMPAREES DES ORGANISMES MARINS

Des études dans des conditions technologiques différentes portant
sur le méme type d'hydrocarbure pétrolier ont été effectuédes. On a trouvé
des CL 5¢ du méme ordre, ce qui laisse penser que les sensibilités de la
plupart des organismes vis~z-vis de la toxicité des hydrocarbures sont
voisines. La plus récente est une étude faite au laboratoire sur 27 espéces
de poissons et d'invertébrés marins. Une bomne comparaison de sensibilitd
de ces différentes espéces est alors possible car on a utilisé des méthodes
et des tempdératures similaires. Les poissomns et les crevettes sont généra-

lement parmi les espéces les plus sensibles. Les animaux intertidaux

0

sont les plus tolérgntg .Ces derniers peuvent s’isoler temporairement
ants
du milieu contaminé au moins jusqu’d ce que les concentrations dans ce

milieu correspondent 4 un niveau supportable.

Les poissons et les crevettes d'eau froide semblent avoir
une sensibilité plus importante que les espdces correspondantes de climats
plus chauds. Bien qu'elles existent ces différences de sensibilité ne sont
pas treés importantes. Les espéces dfeau froide peuvent apparailtre plus sen-
sibles car les températures plus basses augmentent la persistance des
hydrocarbures toxiques. En effet, LACAZE (1980) a indiqué aprés des
expériences menées au laboratoire que la toxicité est plus faible poux

des températures plus élevées.
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L'action de la lumiére est aussi importante sur la toxicité. L'aug-
mentation de la toxicité des hvdrocarbures dans le milieu marin est
générale lorsque ces derniers sont soumis & une illumination artificielle
ou naturelle. Ce phénoméne a été récemment mis en évidence chez les

poissons, les invertébrés et les algues.

IV - CANCERS DES ORGANISMES MARINS PROVOQUES PAR LES HYDROCARBURES

AROMATIQUES

71 a été découvert depuis quelques années que certains hydro-
carbures arcmatiques peuvent provoguer un cancer. Des corrélations ounk
été élaborées entre le “cancer professionnel” ou toute autre exposition
aux hydrocarbures aromatiques et 1'indice de cancer chez 1'homme. Cependant,
il a été démontré que les aromatiques ne sont pas tous cancérigénes et
entre ceux qui le sont, la cancérigénéité varie. Ce sont les aromatiques
a 4, 5 et 6 cycliques qui ont les plus hauts degré de cancérigénédité

(NEFF, 1979).

Ce degré de cancérigénéité est relié a la structure et a la
réactivité de la plus grande partie des métabolites. En plus, il est
possible gue les alkylations modifient substantiellement la cancérigénéité
des hydrocarbures. La position des substituants dans ce cas est

extrémement importante.

3

En 1976, NEWMAN (cité in NEF¥, 1979) a comparé 1l'activité
cancérigéne de 12 monomethylbenz (a) anthraciénes. Il a trouvd que le
7 =~ methylbenz (a) anthracene était le plus actif. Le 6-, 8~ et 12 -
méthyl isoméres étaient peu actifs et tous les autres étaient mactifs.

Des résultats similaires ont £té obtenus avec les méthylchryseénes
par HECHT et al., en 1976 (cité in NEFF, 1979). Le 5 - méthylchryséne a
prouvé une haute activité cancérigéne dgale ou plus grande que celle du
benzo (a) pyréne. Le 2 - méthylchryséne avait une activité modérée et

les autres méthylchrysénes étaient inactifs.
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NEFF (1979) a remarqué que ia sensibilité des organismes
a3 la cancérigenése des hydracarbures varie baaucoup. Ceci peut s'expliquer
par les différences intevspécifiques des niveaux dlactivité des MFO -~
Cytochrome P 450 (systeme d'enzymes pour l'activation métabolique des
hydrocarbures), de la stérdochimie des réactions catalysées par les
enzymes des différentes espéces 2t du taux auquel les métabolites actifs
sont convertis en produits moins actifs. Bien que beaucoup dforganismes
maring possadent les systemes denzymes indispensables pour 1'activation
métabolique desc hydrocarbures, il reste tout & fait incertain dans
plusieurs cas si ces enzymes produisent les mémes métabolites que ceux

produits par les enzymes des mammiféres.
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32me PARTIE : ETUDE DE LA POLLUTION DES SEDIMENTS PAR LES
HYDROCARPURES DAMS LPESTUAIRE DE LA LOIRE

I. ~ PRESENTATION DE LPESTUAIRE

I.1. - Définition d'un estuaire

Dans un article intitulé 'qu'est-ce qu'un estuaire, le point
de vue physique'”™ PRITCHARD (1967) a écrit : "Un estuaire est une masse
d’eau cBtidre semi-fermée qui a une libre ouverture avec la mer et dans laquel-
ie, 1'ecau de mer est notablemernt dilude avec 1'eau douce issue du

drainage continental®.

On peut noter que 1'estuaire de la Loire s'accorde parfaitement
avec cette définition, aussi bien sur le fait qu'un estuaire est une masse
d'eau cOtiére semi~fermée que celui de la libre conmection avec la mer

du large.

T.2. — Aspects gfographiques et hydrauliques de 1'estuaire de la Loire

La Loire est le plus long fleuve de France (1012 km) et son
hassin couvre 115 000 km? {(environ le cinquiéme de la France). Elle débouche
sur 1'Atlantique entre la pointe de Chemoulin au nord et la pointe de
Saint-Gildas au sud. Son estuaire d’environ 60 km de longueur commence 2
Nantes. Il peut &tre divisé en deux parties ; le pont de Saint-Nazaire
est la limite entre les deus estuaires

-

2) Estuaire interne de Nantes 3 Saint—-Nazaire. Cet estuaire est lui-méme

divisé en trois secteurs :
. Secteur de transition : de Saint-Nazaire a Donges - Paimboeuf,

b ]

Secteur inteyrmédiaire : de Donges - Paimboeuf a 1la Martiniére,

. Secteur endigué : de la Martiniére & Nantes.

b) Estuaire externe de Saint-~Nazaire a 1'Océan.

Généralement la cBte sud de 1'estuaire est basse, formée de dunes,
parfcis de rochers. Son aspect différe assez nettement de celui de la cdte

nerd caractérisée par des pointes rocheuses entrecoupées de plages.
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Figure 4, - Présentation morphelogique de 1'estuaire de la Loire.
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I.a topographie des fonds de 1'estuaire externe est caractérisée
par la présence de deux chenaux principaux :
-~ le chenal nord qui recoit au jusant la plus grande part
des flux dfeau douce. Il vient de Donges, passe par Saint-Nazaire et se
dirige au niveau de la pointe de L'Eve vers le sud-ouest de l'estuaire. Ce

chenal correspond & la zone la plus profonde ;

~ le chenal sud qui regoit surtout le courant du flot,
moins profond, vient du sud-~ouest de 1l'estuaire (juste au nord de la pointe
de Saint-Gildas) et se dirige vers les Brillantes entre Donges et
Paimboeuf.

1.3. ~ Phénoménes sédimentaires et turbidité dans l'estuaire

L

de la lcire

La Loire est le fleuve le plus irrégulier de France i cause de
sa topographie et son régime essentiellement pluvial. Elle est caractérisde
par des étiages ef des crues d'amplitude trés variable. En effet, son débit
varie considérablement : 6 000 m®/s en période de crue en 1910 contre 75 m?/s
en année de sécheresse telle que 1976 (LE DOUAREC, 1978). L'une des caracté-
ristiques de 1'estuaire de la Loire est la présence d'une formation & densité

trés élevée de matiére en suspension.

I.3.1., - Le_bouchon vaseux

C'est CGALLENNE (1974) qui a bien étudié les accumulations turbides
de 1'astuaire de la Loire. I1 a défini le bouchon vaseux comme suit : "Le
bouchon vaseux est une zone de turhidité élevée, produite par une concentratinn
de sédiments fins transportés en suspension'. En effet ce méme auteur a estimé
que les turbiditds moyennes dans 1'estuaire sont supériesures & 50 mg/l. Cette
accumulation peut avoir 20 & 40 kilomitres de long selon les saisons et se
dépiace dans 1'estuaire et on dépasse méme les limites & 1'aval comme a 1'amont

selon les débits fluviaux.

En général le bouchon vaseux est situé de part et d'autre mais

surtout & 1'amont du front de salinité. Toutefois par suite des mélanges dif-
fusifs, la salinité peut &tre aussi bien sensible en amont qu'en aval du
bouchon vaseux. L'importance de ce bouchon est d'autant plus grande qu'il

se situe an amont (périodes d'étiage).

el u
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Dans ce cas 1l peut étre méme extrémement développé eu eau douce

comme en 1976 ou il s'étalait iusqu'i Thouaré en amont de Nantes.

La floculation des argiles au contact de l'eau salée et surtout
les phénomeénes dynamiques telle que la circulation résiduelle, sont respon-—
sables de cette accumulation turbide dans 1'estuaire. La position de cette

formation vaseuse varie avec la marée.

Les déplacementcs des sédiments entrainent souvent 1'envasement des
berges. GALLEHNE (1%974) a montré que la zone de Donges — Paimboeuf est
précisément la zone de séjour du bouchaon vascux. La présence du bouchon vaseux
a des grandes conséquences sur ia faune benthique. En effet dans les zones
de stationnement de cette formation sédimentaire, il ne peut s'établir

gu'une faune peu diversifide.

FRENEL (1978) a constaté que le bouchon vaseux joue un rdle
double en poliution :
a) fixation des polluants chimiques et des bactéries,
b) désorption des polluants chimiques et enrichissement

de 1'eau sus jacente par 1'augmentation de la salinité.

1.3.2. ~ La creéme de vase

Dana certaines conditions dynamiques en particulier aux étales
ou dans les souilles, 11 se produit une décantation du bouchon vaseux. Les
particules les plus lourdes (ou les plus grosses) descendent et s'accumulent
vers ie fond. Lorsque ia concentration atteint environ 10 g/l, 1a chute
des particules n'obéit plus & la loi de STOKES mais on a une vitesse plus
réduite. Ce qui maintient les particules en suspension. On a alors au niveau

du ford une boue fluide dont la concentration varie en moyenne aux environs

X

de 100 a 150 g/1 mais pouvant atteindre localement 400 % 500 g.

L'épaisseur de cette créme sur le fond est d'environ 3 métres en
moyenne. Cependant elle peut se réduire 3 un métre en crue ou atteindre

5 m&tres dans certains creux en étiage.



La Jongueur de cette crime de vase est en gros proportiomnelle

g

1 la longueur du bouchon vassux @ eaviron un tiers et se trouve localisée

n

au centre de gravité du bouchon vaszeux,

La masse de cetle créme de vase est estimée & 300 0C0 jusgqu’a

0

350 00C tommes (Laboratoire de Géologie Marine ot Appliguée de Nantes,

Sous liaction de courants vioclents, la créme de vase est ramise

en suspension. Elle réalimente denc le bouchon vaseux dont clle est issue.
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Elle se reforme en période calme. Tone le bouchon vaseux et la cr
sont deux aspects diun seul et mfme phénoméne. On congoit ainsi les
conséquences que peut présenter cette créme de vase ¢

~ gur ia faune et lo flore,
~ pour les Jd&pdts et accumulations dans les souilles,
1 rges et les ports,
-~ pour le captage dfeau en Lolre,

- pour la fiwation des polluants.

et
&
tn-i »
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1.4. - Importance de 1l'astuaire de la

I.4.1, - Navig

\

.

La Loire est une voie maritime importante. Cette importance

,

nécesgité une amélioration et aménage-

P

augmente au cours des anndes ce qui ¢

-

ment continug de son estuaire. Le trafic maritime s est intensifié. Clest
ainsi qu’au bout des guavante derniéres annces le tonmage des marchandises
trangporiées est passé de 2,945 millions de tonnes & 16,790 millions de
tonnes {statistiques de la Marine Mavchande, Nantes, 1981). 81 p. 100 de ce

trafic est 1ié au port pétrolier de Donges.

Sur les deux rives de 1'estuaire de ia loire, plusieurs industries

dimportance dconomigue ftaient implantdes aun cours des dernidres anndes

(' dustric chimicue anier., raffi oart. cen i Slectri o et ))

industric chimique, papier, raffinerie, port, centrale électrique, etc...)}.
8]

Ces 1ndustriss sont essenticllement concentrdées dans 1o zone industrielle

de Donges et celle de Nantes,

oo f o
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I.4.3, - Tourisme
Une population touristique trés importante est attirée sur les
plages et les ports de plaisance en aval de Saint-Nazaire. Ces plages sont
situées aussi bian sur la cBte nord gue sur la cSte sud de 1'estuaire
externe.

I.4.4. = Péche et conchyliculture

La production totale de 1°'estuaire de la Loire en poissons,
crustacés et mollusques en 1981 a été aux environs de 3 616 tonnes. Ce gqui
représente une valeur de 87,833 millions de francs (statistiques de la
Marine Marchande, Nantes, 1981). Un centre wmytilicole trés important est
implanté prés de Saint-Brévin. Les bouchots pour la mytiliculture dans cette

zone couvrent envivon 1 500 hectares.

I.5. -~ Risques de pollution péiroliére dans 1'estuaire de la Loire

i.e long de 1'estuaire, entre Nantes ot Saint—-Hazaire preées de
20 industries polluent le fleuve (voir amnexe n°® I). Les chiffres communiqués
P
par 1l'Agence de Bassin Loire Bretagne ne sont que des minima. En effet; les
bases de calcul sont fournies par les industriels eux-mémes et doivent &étre

majorées.

La pellution par les hydrocarbures demeure et de loin la plus
importante. La raffinerie de Donges a une importance particuliére. Quotidien=—
nement, elle rejette des effluents de volume égal a 150 000 m®. Ces effluents
repriésentent un flux de pollution par hydrocarbures que 1'on peut estimer
% une tonne par jour soit environ 360 icnnes par an (Service des Mines, Nantes).
I1 convient d'v ajouter la pollution qufimplique 1%activité du port pétrolier
pour laquella les estimations sont plus difficiles. Les risques de pollution
par les accidents pétroliers n'est pas & négliger. En effet, en 1977, trois

accidents ont: eu lieu dans 1'estuaire de la Loire : Lz "Pierre Poulin® le

mars a Donges, pétrolier contenant des prodults raffinés. Le 3 avril 3
24 Dong pétrolier te t d prodult ff Le 3 ril
Donges 1'"Hudson™, pétrolier de 250 000 tomnes et le 24 décembre {(MARCHAND et
al., 1977). Si ces accidents ont été sans conséquences graves, il n'en a

pas étZ de mdme pour ceux de "Blaise Pascal’ en janvier 1855 et plus récemment
du "Princess Iréne” en aolt 1572. I1 vy 2 eu un déversement des produits

pétroliers entre 50 et 150 tonnes.
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IT. ~ STATIOKS ET TECHNIGUES DE PRELEVEMUENT DES ECHANTILLONS

Le long des deux rives de 1l'estuaire de la Loire (de 1'amont
de Nantes jusqu'a la pointe de Chemoulin au nord et la plage de Tharon
au sud) nous avons choisi 33 stations de prélévement de sédiments. Nous
avong fait nos prélévements de sorte 4 couvrir la plus grande partie de
1'egtuaire. Dang la suite du texte les stations seront le plus souvent dési-

s

désigniées par leurs numéres vespectifs qui Lleur sont attribués (tableau I).

S

Les prélevements ont été véalisés sur trols dtapes.

IT.1. - Prélevement dans 1'astuaire externe

)

Dans 1'estuaire externe nous avons procédd a 11 prélévements

,

répartis sur les deux rives. Les échantillons ont été pris & marée basse. A

4

bard

1%aide d'une petite spatule nous avens raclé la couche superficielle

sédiment épaisse de 0,5 a 1 centimeéfrre. A cause de 1'apparition des sédiments

1

3aint-Marc an nord (station n° 2} et de 1'Brmitage

3

sableux a partir d

©

au sud (station n° 31), nous avons peu avancé vers les cOtes et nous avous
, 52, 33).

o
»

fait peu de stations sableuses (1, 31
Celles-ci, en effet, ne sont pas intéressantes pour 1'étude de

la teneur des sédiments en hydrocarbures vu la faible capacité de pidgeage

de ces derniers par le sable. Le simple intérét de ces stations réside au

fait simple gqu'elles appuient wnotre objer d'avoir une idée sur la variation

spatiale de la teneur =n hydrocarbures dans 1'estuaive de la Loire.

IT.2. - Prélévement dans 1l'estualre interne

La deuxitme et troisiéme sé 1 218

iries de prélévements ont été effectuées

dans 1'estuaire interne. Nous avons remonté la Lolre de Saint~Nazaire a
CouZron a bord d'un petit zodiac, Les échantillons ont été recueillis 3

1'aide d'une petite bemne de 2 kg. Celle-ci se referme au contact avec le
fond et racle ainsi la couche superficielle. Nous avons pris 22 échantillons
répartis sur les deux rives mais principalement situés dans le secteur de

transition. C'est cette partie de 1l'estuaire cui est en contact avec 1'océan

O

et qui de ce fait joue, avec 1'estuaire externe, un r&le principal dans les
échanges faunistiques et en matidres nutritives. C'est aussi dans cette
partie que sont installces les principales sources de poliution pétroliere
de l'estusire {port et raffinerie de Donges). A 1'intérieur les statiouns

sont plus dispersées.
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La presque totalité des échantillons ont été prélevés dans le
chenal, seuls ceux des stations 25 et 18 proviennent des berges. Tous les

sédiments de l'estuaire interne sont vaseux.

Les échantillons de sédiments ont été recueillis dans des

piluliers de 100 ml et congelés avant leur préparation pour l'analyse.

III. ~ ANALYSE DES HYDROCARBURES DANS LES SEDIMENTS

TII.1. - Préparation des échantillons

La préparation des échantillons consiste dans toutes les opérationsg

de prétraitement qui préceédent 1'analyse proprement dite.

IIT.1.1. - La lyophilisation
Le principe de la lyophilisation est dfextraire 1 'humidité
des échantillons de sédiments & basse pression. Cette opération est nécessaire

aussi bien pour 1'étude granulométrique des sédiments que pour l'extraction

des hydrocarbures qui ge font trés bien sur des déchantillons secs.

Nous étudions en détail la structure des échantillons qui ont un
aspect sableux, situés dans les stations (1, 2, 31, 32, 33) de 1l'estuaire
externe. Pour le reste des stations les sédiments sont constituds de 1la

vase franche.

Sur une colonne a quatre tamis dont les diamétres sont respec—
tivement et de haut en bas : 2 1 1 ; 0,25 et 0,04 millimdtres nous avons
fait passer, par agitation mécanique, les différentes fractions dfun

dchantillon 3 poids connu.

Aprés avoir pesé ces différentes fractioms, le calcul des pourcen-
tages cumulés, celui des fines et la recherche de la médiane permettent
de préciser la nature des sédiments. Pour €tre plus précis, nous rappelons

les deux définitions suivantes :
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D Rive | Numdéro Nowm de la station )
ST T U ointe de Chemoulin T
s : 2 ¢ Saint-Marc :
§ : 3 : Rocher de la Rougeole 2
H : 4 : Ville es-~Martin H
: : 5 ¢ Jetée ouest du port de Saint-Nazaire 2
R : & Chantiers navals de Saint-Nazaire :
s < : 7 : Est du pount de Saintg-Nazaire :
: : & : Roche de Montoir :
; © : e ¢ Les Bassénes $
2 & 1G : Raffinerie de Donges ¢
: : i : Port pétrolier de Donges :
P o 12 : st du port pétrolier :
: . : i3 ¢ Tourelle des moutons :
: : 14 Tle de la Pierre :
g M : is : Ile de la Nation :

R5 : 16 : Centrale de Cordemais :
: : 17 i Btier de Vair s
: : 18 : Tle Temangeal s

3 : 16 2 Couéron ;

. 20 . Port de Rezé (sortie de Nanies) ;
; A Tle des Masseas ’

22 D Pn face de 1'étier de Vair
Belle ¥

D
N
{an

Tom D 24 Tle du Petit Carnet )
: %) : 25 Est de Paimboeuf °
) TI6 Ouest de Paimboeuf )
o 27 " 1le Saint Nicolas ;
.. 28 . Est d'Hospice :
Lo 29 Port de Mindin :
A 30 Le Pointeau ‘
oo L3 L'Ermitage ;
. : 32 Plage Le Redois :
. . 33 . Plage de Tharon :

3

Tableau I, = Stations de prélévements de sédiments dans 1'estuaire
de 1a Loire.
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- La médianc d'un échantillon de sédiment est le diamdtre
de grain théorique pour lequel 50 p. 100 sont supérieurs et 50 p. 100

sont inférieurs.

des grains de diamdtre

[N

~ Le pourcentage des fimes ast celu

inféricur a 0,04 mm. Si ce pourcentage est dlevé 1la probabilité d'ume

pollution importante est plus grande.

RESULTATS

Diamatres © Poids de |  Poide ‘Pourcentages
; des grains ‘la fraction | cumulés © cumulés ]
; (mm) ; (g) 9] ; :

z D> 2 fo0,06 0 o,06 T 1,4 :
S Y P
Cisnso2s fo10,01 ¢ tnes Cosne
0,255 D > 0,06 © 8,4 20005 ¢ ss,7
P pcooh S0 G008 o997

P

poids rotal = 20,1 g médiane = 0,30 mm
pourcentage des fines nature du sddiment = sable fin

i
o

Echantillon n” 2

) Dianmétres . Poids de "Pourcentages
: des grains ‘1a fraction cumulés ;
. (mm) : (g) .
: D o2 : 0 : 0 ‘ o :
) 2 >D > ’ G ’ 0 : o ’
" espoo2s Y 7,850 37,5
0,25 >0 > 0,06 ° 12,74 ° 58,2 :
© D<o, o003 F Cogs,4

poids total = 21 ¢ médiane = 0,17 mm
pourcentapge des finees = 0,14 nature du sédiment = sable fin
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Echantillon n’

[ o8]
famn

B
o]
o)
o
e
[ 9
0
ve
ce

; Jiametres i Poids de :
; des grains * la fraction: cumulés :Pourcentages :
: (ram) : {g) : {g) ¢ cumulés :

3 0 3

e

. 0,1 7 .

: :

: S O O

: : : : ) :
D1 >D>0,25 . 6,07 T8, C26.5 %

e e e AR I

° . . é o B A M - b4

L 0,255 D 50,04, 16,84 ©22,95 99,7 7

A < o

: Do 0,04 C0,02 © 22,38 C9%,9 7

poids total

= 23 g médiane = 0,15 wm
pourcentage des

fines nature du sddiment = sable fin

¢
<o
0
ey

o

os
-
-
oo

Diamétres © Poids de | Poids

: . : - . : umulés ¢Pouvcentages:
. des graing .la fraction | cumulés i . )
: > : P : N ¢ cumilés ¢
. () . e ) g) . ;
: D> 2 . o ’ 0 ' 0 :
. 25D > 1 X o 0 : 0 j
. 1 >D»0,25 . 10,16 C10.16 C o 5G,3 ;
. 0,25 > D > 0,04, 2,96 . 20,12 . 99,6 ;
. D < 0,04 . 0 . 20,12 : 99,6 .

poid total = 20,2 nédiane = 0,5 mm
pourcentage des fines = { nature du sédiment = sable fin
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Echantillon n® 33

°
M

so oa
.o
e

: Diametres Poids de :  Poids :Pourcentages:
3 des grains : 1a fraction: cumuiés H cumulés
: {mm) : (g) : (g) : :
: D> 2 : 0 : 0 : 0 :
: 2>D>1 : G ¢ 0 : 0 :
§ e e e —— e s § e e o s i s e o e e
: 1 >D > 0,25 = 14 : 19 2 92,7 :
: 0,25 >D > 0,04 : 1,45 20,45 ;49,7 :
: D < G,04 : 0 : 20,45 : 9se,7 :
poids total = 20,5 médiane = 0,47

pourcentage des fines = 0 nature du sédiment = vase sableuse

En résumé nous pouvons donc dresser le bilan suivant
relatif a4 la granuiométrie des stations et qui nous sera utile pour

l'interprétation des pollutions par secteur :

ations 1, 2, 31, 32, présentent du sable fin,

~ les s

e
e sédiment de la station 33 est vaso-sableux,

et

- toutes les autres stations présentent de la vase franche.

o v f oo
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II1.1.3, ~ Llextraction

Le but de cette phase de préparation est d'extraire les hydrocar-
bures contenus dans les sédiments. On y sépare sommaivement ces hydrocarbures
des lipides. Une purification parfaite sera réalisée au niveau de la

colonne de chromatographie.

L'extraction est réalisée sur des appareils soxhlet. Dans un
extracteur nous avons placé 10 g de sédiment et 5 g de filorisil préalablement
activé au four & 300° C pendant 5 heures puis désactivé par addition de
2 p. 100 d'eau. Dans un ballon de 25C ml nous avons versé 100 ml de
pentane. Aprés la réalisation du montage (figure 6) on met le circuit
de refrigération en marche et on régle le chauffage du pentane afin d'avoir

environ un¢ goutte par secconde au bas du refrigérant.

Te florisil joue le rdle fondamental dans la purification des

hydrocarbures et ceci en retenant les lipides et tous les composés polaires.

Aprés 10 heures d'extraction, on évapore & sec, sous vide dans

un évaporateur rotatif & la température de 25° C.

On reprend enfin par 5 ml d hexane chacun des résidus des ballons.
Les échantillons ainsi sous forme dfextrait liquide seront analysés

en chromatographie.

.

La verrerie utilisée doit €tre préalablement rincée aux détergents

tili
puis passée en étuve ventilée a 300° C pendant 8 heures.

ITI.2. ~ Analyse des hydrocarbures aromatiques totaux par chromatographie

liquide avec détection en fluorescence (ou chromatographie

liquide a haute performance)

Cetre tochnique utilisé dune part les possibilités de séparation
des hydrocarbures par HPLC, d'autre part la spécificité relative d'un
détecteur spectrofluorimétrique. L'évaluation des hydrocarbures fluorescents
(polyaromatiques) est faite par intégration du signal total obtenu et

comparaison avec celui fourni par un standard (le chryséne). Les résultats

ool
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sont comparables & ceux obtenus en spectrofluorimétrie directe mais avec
1'avantage de 1l'obtention d'un profil carvactéristique. Les hydrocarbures
aromatiques sont en effet élués avec des temps de rétention qui augmentent

en fonction du nombre de cycles benzéniques.

I1T.2.2. — Matériel

!

Chromatographie HPLC HP 1041 isocratique avec injecteur

automatique

Colonne HIBAR MERCK Si 60 5 microns 125 mm

H

- Détecteur spectrofluorimétrique

~ Intégrateur HP 5880

IIT.2.3. - Produits

- Fchantillons & analyser (dilués dans 1'hexane)

-~ Bluant n - hexane + (0,5 p. 100 dfacétonitrile

- Hélium pour dégazer 1'éluant.

volume injecté d'une solution standard d'hydrocarbures

w2
[}
e
o
3
ot
<
o)
it

de concentration C connue exprimée en pg/ml

e

AS = aire du pic correspondant & la solution standard
v, = volume injecté de 1l'extrait a anaslyser Ve =V
Ce = concentration dans l'extrait 3 analyser
A, = aive du pic correspondant a 1'extrait & analyser
A c
On & G _ e X S
e = pg/ml (1)
A
s
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Pour 1%échantillon de poids P et si le volume d'extrait final

est de 5 ml, 1la teneur en hydrocarbure ast donc :

5 % Ce x 1 000
ug/ml (2)

r

ou hx C
———  mg/kg (3

1°) 11 est essentiel de dégazer parfaitement le solvant d'élution
car le signal de fluorescence est trés affecté en présence de traces
d'oxygéne. Par exemple pour le chryséne cu le benzopyréne le coefficient

de réponse peut varier de 1 a 5 en fonction du dégazage.

2°) Les conditions de manipulations sont fixées suivant les
caractéristiques de la colenne HPLC et de 1'hydrocarbure dtalon
(chryséne dans notre cas). Nous avons :
température = 35° C
pression = 60 bars

débit = 2 ml/mn

3°) Liinjection des échantillons dans la colonne BPLC est

assurée automatiquement, la quantité injecté est de 10 microlitres.

4°) Nous présentons en amnexe une illustration relative a

1l'expression et la présentation des résultats par un chromatcgraphe HPLC.
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IIT.2.5. =~ Résultats et discussion

117.2.5.1. ~ Digtribution quantitative des hydrocarbures aromatiques

daps 1'estuaire de la Loire

Les teneurs en hydrocarbures aromatiques totaux dans les différentes

stations sont trés variables. Nous avons enregistré pour différents secteurs

o

de l'estuaire les résultats suivante :

’ . X O . . Teweur en hydrocarbures aromatiques °
:Station de prilévement : N :
: : (mg/ke) :
: ! i 1, .
H ps 5 0, :
. 3 . 2, :

°s
e
so aa

oo

Eas
N
@
[T s B R L ¥ T )

. o o
: : H
. 7 3 3 3
S 3 o 3
. N o
H o N = N
() 5
o . o
: H :

< se
oo
s
o
~J

ce oa

ne

5 11 : 2,1 s

: . .
o ;

. [ N 297 s

: 2 2

. o 2,6 .
: 15 : i, s

-

3 ~J

6r Lo ro aw
w W

: 18 2,4 .
: :
s 1% 2 4,90 :

Tableau IY.,- Teneur en hydrocarbures aromatiques totaux dans
e iment

©
W
w o
[N
[an
5
6]
w
(o
o)
ek
&
a1
[
<
el
ja
o
L]
o



(@)
~J

‘ . pqe . . Teneur on hydrocarhures aromatiques |
¢Station de prélévement

. . (mg /) :
: 20 : 1,7 i
2 21 5 3,0 H
. 22 : 2,4 :

oo

N

(%]
20

Y

v

O

-

Z 24 : 4y :

N

Ut

N
D W W

s
. \ .
: oy : . :
. 26 . 2,
° <
o 5 .
: 27 : 2,3 :
. .
: . : , :
28 0,8
@ » 7’ <
: 29 : 3,4 :
. . .
: e : 5
614 1.4
. . .
: : :

.o
[,
co
o
>
2
N

. . .
: : :
32 1,0

. . .
: :

: 23 : 1,3 :
. . .
: : :

Tencur en hydrocarbures avomatiques totaux dans les
sédiments de Ia rive sud,

¢ Tenecurs noyennas : . C 1. .
( ! i Zones considérées .
(g kg : .

B o vors w4 T b e e o e Ravia e <m0 e v 5 B3 B 9 9% e e 1ol L N T 0 D G B T e 7 T S A PR T 6550 o ol T £ TS W00 I M T2 S T M G ) WS 2 4 FTR ey R s
S ®

: 2,32 .~ Tout 1'estuaire :

3 7,62 : . Rive nord 3
8

: 2,10 . Rive sud :

w
>

“w
fesy
&
.o

. Estuaire externe s
. Estuaire interme

s

oe

.
1N -
PR
oo -
(<

3o

Secteur de transition

N
5
~J
W
5
»

.

Secteur intcrmédiaire

29

as
NS
-
o
el
o
.
§

as

wa

Tableau IV. ~ ﬂngf

bution spatiale de la pollution par les
ﬁVbUYQS aromatigques dans 1l'estuaire de



La movenne deg vésultats obtenus le lonmg de 1l'estuaire de 1a Loire est

t
de 2,32 mg/kg.la dispersion des zdsultats n'ast pas trds élevée comme 1'indique
1

i

1Pécart type (=1,84) agul ost inférieur 3 la movenne.

L'étuds de variation de la teneur en H.A.T. en fonction de la distance

{en partant de Nantes et en allant vers 1'0céan) n montri que ces daux variables

sont lindairement correldes et 1'on 2 un coefficient de corrélation de 0,81 |

cartent notabt:lement de cette moyenne. (Nous

verrons locales do ces dcarts). Les teneurs rastantes
sont trés bionm resrcupées autour de la droite de régression (fig. 7-a). 51 1'omn

cxcepte ces valeurs anormales 1'dcart type dos Schantillons “sélactionnés’

Ainai done ila teneur en BOAT. diminue au fur et i mesure qus 1'on
Yapproche de 1'0cian. Ceel trazduit divecteoment 1'effet de 1'hydrodyranisme

dans 1'estuaire gui est de plus en plus prounoncd quand on va vers l'laval,

Cependant, les phénoménes de courantologic, de turbidité et de marées

ne sont pas las seuls & étre considérés 3 17 ot de la répartition gfographique

de la pollution se manifeste plus noitement dans une régression de second degré.
La courbe de végression (figure V-b) en forme de parabolz prdsente un d8me situd

5
aux alentours de 4C  kilométrves de Nantec. Celui-ci correspond bien au secteur
Donges=-Paimboeuf, zone des pilus importants vejcis industriels de 1'estuaire

) K k i% J

(stations 10 et 24).

Horiis cet aspect global de 1'estuaire, les points pour lesquel:

des valeurs anormales ont pu étre constatdes ont fait 1'aspect d'un examecn

particulier. Cee vésultats peuvent 2tre divisis ern 3 groupes.

sef oo




Ty

4 ,% & Raflis @mw(ﬁ}

feneur img Tke)

.-,
=
2

4 o @@ﬁwm{@ . f
4.8 }% pont de Sdint Mazaire €@

M?MM”“LM ' - N port. de ﬁ‘\...,\) O

R - . i 7T Baint Mazaire
el P
;
”, di g
B o
E.% b & ¥ =3
o : @ Distance{(km)

@ - «

= A g B

Figure 7 : Variation de la teneur en hydrocarbures avomatiques totaux en fonction
de la distance (& partir de Nantes vers l'estuaire extarne dﬁl la Loire).



a) Teneur en H.A.T. trop faible par rapport & la moyenne :

Station 1& : Ge site subit d'une facon permanente 1l’effet d'un courant
d'eau provenant du circuit de refroidissement de la centrale électrique de
Cordemais. Ce courant emp@che alors le dépdt en quantités importantas des

hydrocarbures dans les sédiments,

Station £8 : Suite & un coutrant d'eau trés localisé érodant les berges.

il arrive que les sédiments des niveaux supérieurs ef peu touchés par la pol-
lution tombent sur le fond. Ainsi au niveau de cette station ol la morpholozie
bordiére est favorable & ce genre de courant, nos échantillons pourraient
provenir de ces types de sédiments relativement propres.

-
)

b) Teneur en H.A.T. trop élevée par rapport 4 la moyenne :

Station 10 : Les prélévements de sédiments ovt été faits tout prés du
déversement des rejets pétroliers de la raffineriec de Donges. Le rythme quotidien
de ces rejets (durant toute la journée) et son inmortance quantitative

.

ent & eux seuls pour expliquer les 7,4 mg/kg

H".

(environ 1 tonne par jour) su

d'hydrocarbures arematiques.

Station 18 : Le prélévement a £té fait dans un site soumis en permanence

.

aux rejets du bac gul velie les 2 rives de 1'estuaire. En plus la station de
prélévement est gitué dans une sorte de bassin limité par des rochers et ou toute

chance de mouvement d'eau, pour une éventuelle épuration, est éliminde.

Station 24 : L'interprétation de la tenscur £levée au niveau de cette station

demeure incertaine. I1 pourrait s'agir plutdt d'un phénoméne accidentel trés

ponctuel (incendie, rejet de résidus de ceombustion),

Station 29 : La morphologie de la cfte sud & 1a sortie de 1'estuaire montre
que cette station, tout prés du porit de Mindin, c¢st bien abritée et offre de
ce fait de bonnes conditions pour la contamination des sédiments par les

hydrocarbures.
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e) Positions non_conformes avec la régression

Les stations 3 ot 4, bien que situdes dans l'estuaire externe,
ont des teneurs en H.A.T. légerement plus élevées que celles des stations
plus a 1%intérieur. Ceci s'explique par 1liabsence de courants du fait de leur
situation géographique. Les sédiments pollués par les hydrocarbures s'y

accumulent dornc préférentiellement.

Les niveaux de présence des H.A.T. sur la rive nord de la Loire sont
plus élevée que sur la rive sud, ce gui est parfaitement explicable par la
courantologie. En effet, au jusant les eaux de la Loire longent plutdt la rive
nord de par la pogition du chenal alors qu'au filot 1'apport d'eau de mer

longe plutdt la rive sud.

En plus, il est important de rappeler que les plus grands rejets
pétroliers dans la Loire s'effectue sur la rive nord (Port pétrolier et
raffinerie de Donges, Centrale électrique de Cordemais, Port et Chantiers

navals de Saint-Nazaires ...).

Enfin, la granulométrie des sédiments wvient s'ajouter 3 1'hydrodyna-
misme proncncéd dane 1'estuaive externe pour en falre un sacteur & moindre
accumulation (1,76 mg/kg). En effet sur 11 stations de prélevement, 5 présentent
du sédiment sableux 3 faible surface spécifique et ou peut s’effectuer un

processus de décontamination.

L'action de la courantologie dans 1‘estuaire externe sur le déplacement
des grains = et donc sur leur décontamination -~ 2 été étudide en détail par
SALMON (1976). Ses résultats montrant une diminution des courants dans la partie
nord-ouest et leur absence le long de la cBte extréme sud de 1'estuaire peuvent
expliquer les teneurs en H.A.T. relativement élevées dans les stations 1 et 33

aux. sédiments sableux (1,2 et 1,3 mg/kg).



CONCLUSTON
L'hydrodynamisme (courantologie, marée, débit du fleuve), les posi-
tions géographiques des rejets pétroliers et la granulométrie des sédiments
sont les principaux facteurs intervenant dans la distribution quantitative
des H.A.T. dans l'estuaire de 1a Loire. Bien que 1l'effet de certains dlentre
eux naraisse dominant, i1l existe une synergie complexe entre ces différents

facteurs.

La quantité d'hydrocarbures aromatiques totaux contenus dans les
sédiments superficiels de 1'estuaire de ls TLoire, pour les stations et la période
de 1'année consid<érdes, n'est jamais supérisure 3 7,4 mg/kg de sédiment sec. 8i
1'on examine les valeurs données par la NAS (1975) suivant lesquelles pour
les régions cotisres a contamination élevée on trouve de 100 mg 2 1 g
d’'hydrocarbures par kg de sédiment sec et wour les zones non polluées et les
eaux profondes des valeurs inférieuvres 2 70 mg/kg, on peut considérer qu'a
priori 1'estuaire de 1a Loive n'est pas pollué de facon massive par les hydro-
carbures. Cependant, on doit noter que lss valeurs indiquées par la NAS
parlent des hydrocarbures totaux. Donc si 17on veut ne considérer que les hydro-
carbures aromatigues - qui expriment avec certitude un impact pétrolier -

il faut minorer ces indications 4 50 et méme 25p10C Entout cas cela ne

changera en rien notre conclusion sur 1'état de 1'estuaire.

ef quantitatives spécifiques

11T1.2.5.2. - Analyses qualitatives et qua
Introduction : Cette partie amaliytique est destinée principalement aux hydro-
carbures aromarigues reconnus par 1'Crganisation Mondiale de la Santé comme

les plus dangereux.

La chromatographie en phase liquide est un moyen sensible et »nrécis
pour 1Tanalyse quantitative des hydrocarbures polycycliques. Cependant compte
tenu de la complexicité des mixtures & analyser, le temps de rétention est un
critére insuffisant pour la quantification d'hydrocarbures individuels. En complé-
ment on analyse donc la sélectivité d’un spectrofluorimétre en choisissant la

longueur d'onde d'émission et la longueur d'onde diexitation en fonction de

1hydrocarbure & analyser.
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a) Suivi_du Benzo(a)Pyréne

.

La réputation de cet hvdrocarbure aromatique par ses propriétés
cancérigénes nous a conduit 2 iui donner une partie importantc de nos

analyses.

Sur les 33 stations de prélévement dans 1'estuaire de la Loire, 15
ont présenté une tencur en B(a)P supérieure ou égale & 0,05 pg/kg de matiere
séche. Toutes les statioms & teneur en H.A.T. inférieure & la moyenne ont des
teneurs en B(a)P inférieures au seuil de 0,05 uwg/kg. En revanche, 1'inverse
n'est pas évident et pour certaines stations a teneur en H.A.T. voisine ou

2

supérieure a la moyenne,on ed:situé a des quantitéds de R(a)F inférieures

au seuil.

Ce sont les deux stations les plus contaminées de liestuaire (10 et
24) qui ont les plus fortes teneurs en B{a)P. La station 24 présente un

maximum avec environ 150 pg/kg (tableau V).

La variation spatiale de la teneur en RB{(a)}P dans 1'estuaire de la
Loire est un peu aléatcire. Elle ne semble &tre relide & la variation dfaucun
des facteurs déja sigmalds. La marée et la courantologie n'y ont aucune

influence particuliére.

Rappelons aqu’il existe deux modes de contamination par les hydrocarbures :
d'une part les rejets pétroliers directs que contiennent peu de B(a)?,

de combustion riches en B(a)P. Manifestement 11

[6s]

d'autre part les résidu

»

n'eriste aucune relation linéaire entre ces deux modas de rejets. Cela explique

>

la non concomitance deos variations constetdes ici.

b) Examens _détarllis de la pollution par les hydrocarbures aromatiques au

niveau des stations 10 et 24

Parmi les 9 hydrocarbures aromatiques analysés (tableau VI), nous
avons trouvé 3 z 1'état de traces. Il s'agit du Benzo(ghilperyléene, Indéno(1,2,3-cd)
pyréne et du Dibenzoanthraciéne. Les autres sont en quantités variables et plus
ou moins importantes. Il s’agit du Phénanthréne, Pyréne, Fluoranthéne,

Benzo(a)anthracéne, Penzo(a)pyréne et du Benzo{(k)fluoranthéne.

Au niveau des deux sgtations c'est le Phénanthréne qui domine -

et de trés loin - tous les autres hydrocarbures.
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HYDROCARBURES

a4
o

Teneur dans le sédiment {(ug/kg)

P

N K W AP T . 4 : » “ -

) ARCHATIQUES : rétention X Station 10 : Station 2% :

3 : : : :

: Phénanthréne ; 3,26 - 3,30 ¢ 3304 ; 2350 : 0,7
* Pyrene ©3,80 - 3,54 557 ; 614 : £,
: : : : :

: Fluoranithéne P 3,68 - 3,73 ¢ 562 : 679 : 1,2
3 Benzof{a)Anthrackne . 4,22 - 4,30 : N f 344 f 2
: Benzola)Pyréne P ATD - 4,77 39 : 160 : 2,7
{ Benzo(K)Fluorathdne = 4,84 ~ 4,86 276 : 763 : 2,7
: Benzol{ghilPerviéne C 5,16 - 5,17 < : < : -
‘ Indeno{1,2,3- Pvrine . 5,37 ° < 1,3 : < 1,5 f -
: Dibenzo anthracéne : 5,89 - 5,30 < 0,3 : L0, H -
: : : : :

. . . , .

“: w4 aa  we

“e

£e sk s

ne

PYI

aa

t

hydrocarbures avomatigues les plus dangereux (dans les

uaire de la Loire.

L]

teneur dansg la station 24 divisée par la teneur dans la

tations 10 et 24)

station 10.

gh
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A 1’exception du Phénanthrine qui est en gquantité plus importante
dans la station 10, la teneur pour chacun des hydrocawbures aromatigques analysds
est plue élevée dans 1a station 24 que celle dans la station 10. Ces hydrocarbures
représentent 2 peu prés 96 p. 100 du total des hydrocarbures aromatiques daus 1la
5

station 724, alors que pour la station 10 ils ne totalisent que 60 3. 100 envivon.

Cette constatation vient appuver la thése d'uns pollution trads ponctuelle et

)

particuliére au niveau de la station 24. Cette pollution ponctuelle ne peut

provenir que des risidus de combustion (feux d'inczndiz ou combustion de produits
pétroliers) lesquels wésidus sont trés riches en hydrocarbures arcmatigues. Ce quil

'est pas le cas au niveau de 1z statiom 10 ot 1'on est siir qu'il s'agit

73

[N
{

rejets nétroliers.

¢) Conciusion

fvec utne moyenne d'envivon 22,9 pefke de sédiment sec dars 1'estuaire

de la Loire, la tenecur en B{alP reste relativement faible et ne semble pas
préoccupante. Contraivement & cela, les teneurs en différents hydrocarbures
aromatiques dans les stations 10 et 24 laissent une impression de craimnte sur
favenir écologique de 1'estuaire. En effet, provenant d'un rajet continu,
les hydrocarbures arcmaticues au niveau de la station 13 peuvent signifier
une pollution chromique susceptible de s'intensificr. A roins qufelle ne se

-

régate dane plusieurs points de 1'estuaire, la pcliution accidentelle de la

»

station 24 malgré son importance, ne semble pas trés inguiétante et ceci du fait

de son caractére ponctuel dars le temps ¢t dans 1'espace.



CONCLUSICNS GENERALES

ous avons, au cours de cz travail, déterminéd la teneur en H.A.T. dans
les sédiments de l'estuaire de 1la Loire. Hous avons aussi étudié; pour certaines
£

stations, 1’aspect qualitatif des H.A.T.

Contraircment & certaines analyses an
des hydrocarbures totaur englobant ainsi ceoux dorigine anthropogénique ct
biologique, netre travail a £té destind principalement aux hydrocarbures

aromatiques totaux (H.A.T.) et traduit donc strictement une pollution pétrcliérve.

! mg/lg de sédiment

~o

Sur le plan quantitatif, avec une moyenme de 2,3
sec et un maximuwn de 7,724 mg/kg on peut dire que l'estuaive de la Loire est
trés peu pollud par les hydrocarbures. La teneur en hydrocarbures aromatiques

diminue au fur et 2 mesure que l'on s'approche de 1l'cedan. Ceci traduit deux

- los rejets pdirvoliers plus importants dans 1festuaive interne

et see sédiments vaseux favorisent les teneurs en H.AWT,,

r'r

- 1*hydrodynamisme prononcé dans 1'estuaire externe et ses
E Y P

gédiments - en partie - sableur favorisent up phénoméne de décontamina-

o raturel dans ce secteur.

(=N

r

La complexité des facteurs agissant dans 1'estuaire (marde, couran-~
tologie, débit fluvial, morphclcgie des vives, situation gdéographiqg:

ue
et la granulométric des sédiments) et surtoutr la synergie de leurs effots

rendent ddélicates toutes les imterprétations des résultats. Clest ainsi que

.

la variation dv débit fluvial selon un vythmoe saisonnier peut influcencer la

courantologi« ct le niveau de montéde de 1a marée dans 1'stuaire don la

variation de lauvs effets sur les sédiments.

Ainei noe résultats quantitatife ne sont pas définitifs ot conservent
17estuaire de la Toire pendant une périods hien déterminde de 1'annde (17apreés
saison des crues). Ces résultats peuvent consti r des points de repire

pour une éventuelle étude au cours d'une année compléte.

B
oo/ o



Sur le plam qualitatif, le Benzo{z)pyréne, le Phénanthréne, le

Pyréne, le Benzo(k)fluovanithéne et d'autres hydrocarbures aromatiques connus
par leur longévité dans les sddiments et leurs propriétés cancérigénes ont
été analysés. Des quantitds importantes en ont été décelées dans les stations
10 et 24, Ils peuvent avoir des effets néfastes qui pourront influencer loca-
lement la faune et la flore de 1'estuaire. En effet les rejets pétroliers,
bien que quantitativement peu importants, risguent de provoquer un phéncoméne
de pollution chronigue. DPol 1la nécessité diun suivi qualitatif saisomnier

des hydrocarbures pour voir de prés leur mode de dégradation et d’évolution.

Les multiples accidents se produisant dans 1'estuaire de la Loire,
peuvent donner naissance & une pollution aipgué trés importante malgré sa

ponctualité (tel est le cas de la station 24},

Enfin, sur un plan écologique, 1 appel lancé par MARCRAND et al (1977)
pour épargner l'estuaire de la Loire et éviter sa pollution pourra &tre
satisfailt si un systéme de contrdle de 1'environnement soit mis en place. Sa
réussite dépendra beaucoup de la collaboraticon de tous les intéressés par

1'exploitation de 1'estuaire (navigateurs, p@cheurs, industriels, cte...),

La production halieutique dans 1°estuaire de la Loire s'améliore
légerement ces derniéres anndées et ne semble pas 8tre influencée par une
pollution guelconque. Cependant depuis 1977 auvcune étude approfondie n'a été
entreprise pour examiner 1'état de la faune dans l'estuaire et il conviendrait

donc de faire un nouveau point sur ce sujet.
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: : N ¢ Teneur en aydrocarbuves avomatiques (mg/ke) :
< STATION : POIDS DI P — e e s et i e e S
: "L'ECHANTILLON{g) 73 : C =4 : = ;
o : 10, 16 : 1,1 : .1 : < 0,1 :
: 2 : 10,03 : 3.5 : < 0,1 H i B
o3 10,23 2,3 0,4 f g :
: 4 : 10,09 : 2,5 : 0,2 : v

Poos 16,06 : 1,9 0,1 :
: 6 : 1G,06 : 2,0 : G, 1 : i %
S S 10, 10 : 2. €,2 f & \
: 8 : 16,20 H 2,2 : .2 : * :
oo 10,02 j 1.5 f 0,1 : "
: 10 10, 14 : 6,5 : 9,9 : :
I 10,12 f 1,0 : a,1 :
H 12 : 10,65 : 7,6 : 0.1 : " ;
SR E T 10,17 1,9 : 0,1 : e
s1G e 10,11 : 2,5 : 9,1 : :
s 10,26 f {0 : 0,1 : :
: 16 : 10,24 : 2,8 : 3,3 : i :
S VA 10,23 f 2,8 0,3 f L A
:o18 e 10,06 : 2.3 : 0,2 : " :
S 10,064 3,6 0,4 .
: 20 5 16,06 : 1,3 : 0,3 : * :
2 B 10,00 f 2.8 8,3 : "
VI 10,05 : )2 : 0,2 : " :
S X T 10,02 f 1,7 : 3,2 : "
Co24 10,04 : 3,1 : 1,7 : 0,1 :
"oes 10, 01 ; 2,1 0.2 : 0, 1 ;
: 2¢ : 10,06 1,9 : 0,1 : i :
oy o s aa :
.28 12,06 ; 0,7 ' 0,1 : :
o290 10,04 : 2,0 : 2,5 : " f
: 30 H 10,02 : 1.2 : 0.1 " 3
D3 ; 10,01 0,7 0,1 ) ;
: 32 : 10,03 : 0,9 : 0,1 : " :
o3z 10,14 1,2 : 0,1 . "
ANNEXE I1 : Tercur en hydrocarbures arcomatiques classés par unombre de cycles (C)

T
d

W

3¢

S

les

sédiments de La Loire.



HC Fluo B{a)A DB& © Phen B(R)F I Pyr Pyr B(a)P B{ghi)P

HC TR A} 2B6/433 7 287/384  296/393 | 293/361 | 307/404 | 314/497 . 333/382 ] 366/404 © 382/418

Phea S 3,26 - 3,30 A N : : ; ' ;
. Fluo 3,68 -3,73 7 18 : ; Sz s A B :
B{a)4 Poa22-43 f 23 ! o6 6 S co P s ;
B{a)P NS IR E A Y & S R L I S - L S
B(X)F 4,84 - 486 - S Powe
P B(ghi)F DS -5,17 7 93w 10 - Y A
i 537 . f i ; ; L 2
. D . 89-5%0 13 04 g i i

-t B

vo 28 €s HE 3k B0

Fluo
Bia)a

ANNEXE IIY ~ Recherche

des lomgueurs d'onde d'édmission et dbxcitstion convenables pour 1'idenmtification
avomatigues en fonction des temps de rétention.

hydrocarbures Phen
temps de rétention {en secondes) B{R)F
longueur d'omde {en um) I Pyr
fluoranthéne Pyr
benz{a)anthracéne B{a)?
dibenzpanthracéne B{ghi)P

Signifimtiou des abréviations

4% we 63 4e 2o we

phenanthréne
benzo{K) fluoranthiéne
indénopyréne

pyréne

benzo {a) pyréne
benzo {ghi) peryléne

des hydrocarbures

AT



.
@

dans les sédiments de 1'estuaire de la Loire.

(54) est 1l'aire la plus faible détectée puis évaluée par 1l'intégrateur

‘ HAYDROCARBURES . ETALONS . ATRES DES PICS DES ECHANTILLONS ,
i AROHATIQUES §COEaantr&ti0ﬁ {Mg!mig Aires des pics i Station 10 ; Station 24 i
Phen : 1,05 : 6163 f 19491 ; 27675 :
: Pyr : 1,00 ; 27500 : 31142 ; 33858 ;
Fluo : 0,89 16237 : 20859 : 24966
H B (a) & ‘ 1,18 : 65680 208682 35201 H
B (a) P f 0,89 : 91263 : 12691 : 32775
: B (XK) F 0,89 38956 24452 66954 H
B (ghi} . 1,13 : 37012 : < 54 : < 54
: I Pyr . 1,00 17083 . < 54 < 54 :
“ DB A 1,03 ; 97515 < 54 < 54
ANNEXE IV -~ Complément sur la guantification des priamcipaux hydrocarbures aromatiques (dans les stations 10 et 24)



B
S 22 Plueranthdne
. - N1 ‘
s b3 Banzeo (K) fluoranthéne
i ;
g’ ST Indeno (1,2,3 ~ cd) pyréne
?RT: STOP PUN
Standard
Mw—'
s
el ; S
* ' Fluoranthéne
Benzo (K} fluoranthéne
Station-n® 10
tL::ﬁ%mw, 2.V Fluoranthene i

Station n® 24

ANNEXE V ¢ Chromatogramme d'analyse qualitative et quantitative d'un
hydrocarbure aromatique : le Fluoranthéne



VIt

3.6 Phénanthréne
8(a) A “
- S MR
dled N
%.ie Benzo(ghi)peryline
r””& %.ag Dibenzoanthracéne
IEAREE L Y
Standard
g ﬁ T A
S ¥y
— R . .
F ‘ S.2z B(a) A
CETD STAP mul
Station 10
o A,
i
%
L Phé S
W I.3: enanthrene
= 2a9 | :
4‘.’9), 4 e Y
:;‘;3;» g B(d‘,i/A

C“"’ 5 bl >4

[rj;w dLVE Benzo(a)pyréne

| o LTRSSt

Station 24
dtun

Chromatogramme d'anslyse qualitative et quantitative
Le Benzo(a)Anthracdne.

.
“

ANREXE V (guite) :
hydrocarbure aromatique :
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tEOT 32.032. 9
e i s g T H"fl"grﬂ?g! 3 S a Sl .
ok 1O, L0 1TegV JuUH 1P 1oE2 ;
-y o - ¥ e - 2 o i - . - ,.:-“*
e OanTIRUES ) i : . - - G 4.8 MC/KG
r;uo G.1 1.+ s d
Station 19
READY FOR INJECTION
é U ]
T
hol ST IANS
-va“;;‘:?m
/;T: STOF RuUN
3 {af B2 Vel JUH 1T yuan HIMESG H2.831. G
AROHAT I LES i A 3 4 5 TGTAL
IR 5 1.7 L.a 15 B 5 I I.8 MGG
Station 21
ANNEXE VI : Chromatogramme d'analyse deg hydrocarbures aromatiques totaux dang
S ¥ 23 y h




