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1 NTRODUCTI ON 





Les problèmes de dégradation de l'environnement, liés à l'augmen- 

tation incessante des activités anthropiques, deviennent depuis quelques 

décennies, une préoccupation importante à l'échelle internationale. Le 

devenir des polluants, et en particulier leur effet néfaste sur les proces- 

sus naturels, a retenu l'attention de nombreux scientifiques. 

La compréhension des phénomènes intervenant dans le milieu marin, 

milieu fortement exposé aux contaminants, à la fois comme voie de débouché 

et comme voie de transit est primordiale. Une contribution intéressante 

3 cette démarche est envisageable par l'étude de l'origine et du devenir 

des métaux lourds dans l'environnement marin, thème de recherche du labora- 

toire de Chimie Analytique et Marine. 

Le présent mémoire, consacré aux comportements des métaux lourds 

dans le complexe portuaire de Boulogne-sur-Mer, répond également à une 

sensibilisation de la Communauté Scientifique ~uropéenne à propos de l'état 

actuel de la Mer du Nord et de la quantification des apports métalliques 

provenant de la  anche..'' 
La région Nord - Pas de Calais et l'Institut Français de Recher- 

che pour l'Exploitation des Mers (IFREMER) ont établi un programme pluri- 

disciplinaire d'étude ayant pour objectifs principaux : 

- l'évaluation de la qualité du milieu marin littoral 
- l'étude des causes de la dégradation de cette qualité 
- l'étude du devenir et des effets des apports en milieu marin 

Une partie de ce travail a été réalisée dans le cadre de ce pro- 

gramme. 



Le site de Boulogne-sur-Mer a été retenu essentiellement pour 

deux raisons. 

- une forte activité anthropique en partie localisée sur le com- 

plexe portuaire même. 

- une position géographique permettant d'envisager une influence 

des contaminants rejetés par ce site, sur la Mer du Nord (la 

résultante des masses d'eaux étant orientée vers le Nord-Est). 

Ce travail porte essentiellement sur le comportement des métaux 

dans les divers compartiments du site portuaire de Boulogne-sur-Mer, (colon- 

ne d'eau, sédiments, ... ) compartiments considérés comme voies de transit 

potentiel des contaminants. 

L'étude des apports métalliques, d'une part provenant de la Liane, 

d'autre part provenant des émissaires portuaires, permet de mieux cerner 

les sources potentielles de contaminants. 

Le devenir de ces métaux est examiné par l'intermédiaire de l'é- 

tude de leur comportement dans les deux milieux suivant: 

- les sédiments (répartition géographique des polluants, rejets 

de dragage, ... ) 
- la colonne d'eau (répartition entre les phases soluble et parti- 
culaire, phénomène de complexation et d'adsorption, échange 

d'eau à l'interface port - milieu marin,...). 
Un nombre maximum de paramètres est déterminé pour chaque campa- 

gne de prélèvements (éléments majeurs, éléments traces, autres paramètres 

physico-chimiques). 

Les métaux lourds recherchés sont: 

- le cadmium 
- le cuivre 
- le zinc 
- le manganèse 
- le plomb 
- le mercure 

Ces éléments sont généralement analysés dans la colonne d'eau 

à la fois, dans les phases soluble et particulaire, à l'exception du mercure 

qui n'est pas dosé dans la phase soluble. 



La première partie de ce mémoire est consacrée d'une part B la 

présentation du complexe portuaire de Boulogne-sur-Mer (sa localisation, 

ses activités portuaires et industrielles), d'autre part à la description 

des méthodes de recherche. Un accent particulier est mis sur l'application 

des méthodes électrochimiques à l'étude de la complexation métallique dans 

les eaux naturelles et sur l'utilisation des méthodes d'analyses multidi- 

mensionnelles des données pour l'interprétation des résultats (analyse en 

composantes principales, analyse factorielle discriminante). 

L'évaluation de la qualité des eaux et des sédiments, en divers 

lieux du complexe est entreprise dans la deuxième partie de ce travail. .. 
Les différentes campagnes et les paramètres étudiés sont précisés. 

L'origine et l'importance des apports métalliques amenés par les 

rejets (émissaires urbains et industriels, Liane ... ) sont ensuite examinées. 
-. 

Le rôle de la colonne d'eau, dans les échanges Manche - Port de 
Boulogne est l'idée directrice de la troisième partie de ce mémoire. Dans 

un premier temps, les mécanismes gouvernant les répartitions entre phases 

soluble et particulaire sont abordés par l'intermédiaire d'une étude théo- 

rique portant sur les capacités complexantes des métaux lourds (cuivre et 

plomb) en tenant compte de la présence des particules. 

Dans un deuxième temps, une approche de l'impact du site portu- 

aire sur le milieu marin proche, par le biais de la colonne d'eau est réa- 

lisée travers l'interprétation des résultats de deux séries de campagnes, 

h savoir: 

- un suivi mensuel de la qualité des eaux à l'interface port - 
milieu marin. 

- deux suivis de "cycle de marée" également à l'interface port - 
milieu marin. 

Des compléments sur les techniques analytiques utilisées, et une 

partie des tableaux de résultats analytiques sont regroupés en annexe, afin 

d'alléger le texte de ce mémoire. 





PRENIERE PARTIE _. . 

SITE ET TECHN 1 QUES D'ETUDES 





1) LE COMPLEXE PORTUAIRE DE BOUMGNE SUR MER 

1) Localisation et caractéristique du site 

a )  Le contexte régional . . 

Boulogne-sur-Mer fait partie avec Calais et Dunkerque des trois 

principaux complexes portuaires de la région Nord Pas-de-Calais bordée 

par la Manche et la Mer du Nord (figure (1-1)). 

Les eaux de la façade Ouest de cette région maritime, essentiel- 

lement en raison du rétrécissement de la Manche, sont le siège d'une 

accélération de leur déplacement sous l'effet des courants de marée. 

La résultante de ces courants est orientée vers le Nord-Est, ce qui 

entraine donc globalement un déplacement des masses d'eau dans cette 

direction. Les eaux venant de l'Atlantique et des zones industrielles 

littorales de la Manche en général pourront donc influer sur la qualité 

des eaux du littoral Nord Pas-de-Calais. 

Les conditions climatologiques sont de type maritime, avec 

des vents dominants en toutes saisons de secteur Ouest. On note cependant 

durant le printemps des vents de secteur Nord-Est assez fréquents. L'en- 

soleillement régional annuel est inférieur à la moyenne nationale. 

Le Boulonnais comprend trois rivières : le Wimereux, la Slack 

et la Liane. Cette dernière a le débit moyen le plus important : environ 

3,s m31s. 

De nombreuses activités sont liées à ce littoral, aussi bien 

industrielles, touristiques que maritimes. Il existe en fait trois pôles 

de forte industrialisation qui correspondent au trois complexes portuaires 

de la région c'est à dire Boulogne, Calais et Dunkerque. Les industries 

sont de natures variées. La figure (1-2) donne une idée de l'implantation 

et de la diversité du tissu industriel de cette région. 





Figue 7 - 2  : T d 6 u  indLL6;ttuc.t du U o t r d  Notld P a - d e - C U  

d ' a p n b  ( 7 1 - 4 ) .  

Enfin, cette région connaît également une activité touristique 

importante notamment dans le Marquenterre, au Sud de Boulogne sur Mer. 

Si toutes ces activités anthropiques sont bénéfiques à l'essor 

socio-économique du littoral du Nord Pas-de-Calais, en contrepartie, 

elles soumettent ce dernier à l'influence toujours néfaste de nombreux 

rejets, industriels, urbains, agricoles, ce qui ne reste pas sans consé- 

quence, à plus ou moins long terme, sur la qualité de l'environnement 

marin. 

O 

b )  Description du s i t e  portuaire de Boulogne sur Mer 

A S t o c k a g e  p r o d u i t s  c h i m i q u e s  

P e t r o c h i m i e  .- . 

Le site portuaire de Boulogne-sur-Mer, figure (1-31,  est situé 

à l'embouchure de la rivière Liane. Il s'étend sur une surface totale 
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O C h i m i e  
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d'environ 4,6 km2 en incluant la rade. Deux digues, l'une au Nord, l'autre 

à l'ouest, (Digue Carnot), délimitent celle-ci. 

Les caractéristiques des différents bassins ou darse sont ras- 

semblées dans le tableau 1 - 1 .  La partie Sud du port, comprenant les 

bassins Napoléon, Loubet, l'avant port et le bassin de marée est essentiel- 

lement réservée à l'usage des chalutiers de pêche ou des liaisons 

Transmanche. 

Les eqbarquements ou déchargements de matières premières diverses 

(minerais, clinkers, etc ... ) ont lieu principalement dans la darse Sarraz 
Bournet, en raison des équipements appropriés qui s'y trouvent (grue, 

silo à clinkers, etc...). 
. .  

Le débit de la rivière Liane, qui se jette directement dans 

l'avant port est régulé par l'intermédiaire d'un système de vannes, permet- 

tant ainsi de maintenir un niveau d'eau minimum dans le bassin F. Sauvage 

aménagé à l'usage des plaisanciers, qui se situe juste en amont de la 

Liane. 

Le débit moyen de la Liane a été estimé a environ 3,5 m3/s 

- (1-4), moyenne prenant en compte des relevés sur cinq ans. 

Un chenal d'accés (indiqué sur la figure (1-3) par deux traits continus) 

d'une profondeur de 5 m (profondeur mesurée pour les plus faibles marées 

basses), permet aux navires de fort tonnage l'accés au port. 

L'entretien d'un tel chenal nécessite de nombreux travaux de 

dragage afin de maintenir une profondeur constante. Ainsi, environ 

400.000 m3 de boues sont dragués chaque année dans ce port et sont ensuite 

déversés en mer, en principe dans une zone précise, au large de Boulogne 

sur Mer. 

2) Les activités portuaires 

a )  Tra f i c  portuaire 

Le trafic maritime du port de Boulogne sur Mer peut être divisé 

en trois secteurs. 

- les activités de pêche 
- le commerce 
- les liaisons Transmanche 
Premier port de pêche français, Boulogne-sur-Mer a vu en 1985 

85 692 tonnes de poissons débarquées sur ses quais, dont 60 019 tonnes 

ont été pêchées par des navires industriels et 25 673 tonnes de manière 

artisanale (1- 2). Une baisse sensible par rapport à 1984 (-10,3%) a été 



TABLEAU 1- 1 : Les équipements portuaires de  BouZogne-su&Mer, 

d 'après (I- 1 )  

Lieu 

Basein de marée 

Basein Napoléon 

Bassin Loubet 

Darse 

Sarrae - Bournet 

Avant port 

, 

Désignation Longueur Utilisation 

des quais des quais 

Quai Gambetta 434 m Pêche artisanale 

Quai Chanzy 140 m Plaisance 

Gare Maritime 531 m Navires transbordeurs 

. Quai Thurot 303 m Pêche industrielle 

et artisanale 

Quai Grouy 52 m II 

Quai Masset 155 m Il 

Quai Delmotte 227m II 

Môle Sud 73 m Pêche industrielle 

Quai Voisin 700 m II 

Halles de déchargements 

réfrigérés 

Quai Huguet 100 m Zone frigorifique - Pêche 
+ 220 m Commerce 

Traverse Nord 50 m Engins de servitude 

Appontement minéralier 240 m Déchargement de minerais 

en vrac 

Quai de 1 'Europe 782 m Trafic divers 

Ouest du môle de la 

Darse Silo à clinker (42.500 t maxi) 

(poste roll-on/rall-off) 

Quai du pilotage 90 m Poste d'attente 

Appontement 

d'avitaillement 270 m Avitaillement des chalutiers 

en combustibles liquides 





enregistrée, celle-ci résultant en partie des difficultés rencontrées 

par la pêche industrielle tant sur le plan de l'accés aux lieux de pêche 

que sur celui de l'accroissement des charges de production. 

La pêche artisanale est fortement développée puisque 165 cha- 

lutiers sont dénombrés pour Boulogne et Etaples. Elle contribue à apporter 

près de trente pour cent de la production locale. 

Les soixante dix pour cent restant sont à mettre à l'actif 

de la flotte industrielle qui compte 18 chalutiers de pêche hauturière 

et 3 de pêche semi-hauturière. 

Les effectifs de personnel navigant, tous typesde pêche confondus, 

s'élèvent à près de 1280 marins. 

Le trafic commercial du port de soulogne- sur-Mer se si tue pour 

l'année 1985 au quatrième rang des ports français non autonomes avec 

2 135 087 tonnes de marchandises. 

TABLEAU I- 2 : Marchandises embarquées ou débarquées à 

Bou Zogne- sur- Mer. Trafic hors Tmnsmanche . ( 1 9 8 5 ) 
d 'après (1- 3) 

mrchandises 

Minerais 

Produits sidérurgiques 

Ciments, chaux 

Clinkers 

Hydrocarbures et dérivés 

Pâtes à papier 

Papier 

Bois, liéges 

Denrées alimentaires 

Produits congelés 

Divers 

Total 

Débarquées 
Tonne 

737 368 

49 605 

199 O00 

87 994 

16 558 

12 736 

42 460 

1 145 721 

J 

Embarquées 
Tonne 

43 413 

221 145 

132 726 

401 928 

171 413 

18 741 

989 366 
J 



Le tableau (1-2)  indique les tonnages des principales marchan- 

dises débarquées ou embarquées à Boulogne pour cette même année. A la 

vue de ces chiffres, il apparaît clairement que l'importation de minerai 

d'une part, et les exportations de clinkers, chaux et ciment d'autre 

part, représentent la majeure partie du trafic commercial de Boulogne 

sur Mer. 

Les pays destinataires sont pour la plus grande part les pays 

Africains pour. l'exportation des ciments et clinkers et le Moyen-Orient 

pour les denrées alimentaires. 

Les minerais importés proviennent, pour une part notable, du 

continent Africain. . . 
La fréquence élevée des liaisons Transmanche effectuées entre 

l'Angleterre et Boulogne, place ce port au deuxième rang français en 

nombre de voyageurs(2 954 479 en 1985) ( 1 - 3 ) .  

Ce secteur risque cependant de connaître dans les prochaines 

années des moments très difficiles, en raison de la concurrence du tun- 

nel sous la Manche. 

En résumé, le trafic maritime du port de Boulogne est donc 

un secteur très développé qui contribue pour beaucoup à l'essor économique 

de l'agglomération Boulonnaise. 

Le tableau (1- 3 )  rassemble les contributions respectives des 

trois secteurs de trafic maritime pour l'année 1985. 

TABLEAU 1- 3 : Contribution des trois  secteurs du trafic portuaire 

de Bou Zogne- s u s  Mer d 'après 11- 2). 
1 

Secteur 

Pêche 

dont industrielle 

artisanale 

Transmanche 

passagers 

Frê t 

Cai.erce 

impo r t 

expor t 
L 

Trafic 

85 692 tonnes 

68,4 % 

28,8 % 

2 954 479 individus 

764 437 tonnes 

2 331 989 tonnes 

1 335 698 tonnes 

996 291 tonnes 



b)  Les impZantations industrieZZes dans Ze compZexe portuaire : 

Deux types d'industries sont implantés dans le complexe portu- 

aire de Boulogne-sur-Mer : 

- Un complexe métallurgique concernant les ferronanganèoes, 

la Société des FerromanganèsesParis Outreau (SFPO) 

- un ensemble d'entreprises plus ou moins importantes travaillant 
dans. le domaine de la transformation des produits de la mer 

(salaison, conserve). 

Les implantations de ces industries sont précisées sur la figure 

(1-4). . . 
Le complexe métallurgique est constitué de trois hauts four- 

neaux. En 1985, l'utilisation des capacités de production a été de soi- 

xante dix pour cent pour un effectif de 592 employés. 

L'importation de minerai par cette industrie constitue une 

part importante du trafic portuaire comme nous l'avons vu précédemment. 

Les industries de transformation des produits de la mer, re- 

groupées dans la zone industrielle de Capécure ont traité en 1985 22 500 

tonnes de poissons en ce qui concerne la salaison et 8 370 tonnes (1- 

3) pour la conserverie. Boulogne occupe ainsi la première place Européenne 

en ce qui concerne la transformation des produits de la mer. Environ 

1650 personnes sont employées dans ce secteur. 

Il est bien évident que l'implantation sur le site portuaire 

même de ces industries constitue un risque indéniable pour l'environ- 

nement marin proche. 

Les rejets effectués par la zone industrielle de Capécure sont 

en partie dirigés vers la station d'épuration de Boulogne, mais une autre 

partie, difficilement estimable en raison de la complexité du réseau 

d'épuration aboutit directement dans le port (1-5). 

Les rejets de la SFPO, effectués directement dans le site por- 

tuaire, sont trés chargés en cyanure. 

Depuis 1984, la mise en place d'un système d'épuration a permis 

de réduire les taux de cyanure à environ 15 mgIl (1-6). 

Nous aurons l'occasion, dans la suite de ce travail, de préciser 

l'impact de ces rejets sur l'environnement marin. 

A titre indicatif, nous avons fait figurer dans le tableau 

(1- 4 )  quelques paramètres concernant les effluents industriels rejetés 

à la mer. 



1: Manipulations de clinkers et de ciments 

2: Complexe sidérurgique du manganèse (SFPO) 

3: Industrie alimentaire de transformation des produits de 

la pêche 

Figue 1-4 : Les h p & n t a t i o n s  i n d u A M U e 6  4uh l e  complexe 

pohtuaine  d e  Boulogne-awcMm. 



TAELEAU 1- 4 : Flux industriels des re j e t s  directs à la mer _. 
d 'après f 1-5 1 

SFPO 

Z. 1. Capécure 

TOTAL 

< 

Il faut également signaler la manipulation et le stockage d'un 

tonnage trés important de chaux, de ciment ou de clinker (532.000 t/an) 

au quai de l'Europe, manipulation qui doit également engendrer des retom- 

bées sur l'environnement. 

HES Matière Organique C N  Matière azotée 

kg/ jour kg/ jour k/ Jour 

2445 9 7 75000 kg/an 84 9 

1400 2800 500 

- 3845 2897 1349 

3) Travaux récents 

Depuis quelques années, la région Nord Pas-de-Calais a voulu 

mieux connaître la qualité de son environnement marin. Ceci dans le cadre 

d'une sensibilisation Européenne aux problèmes de pollution et d'environ- 

nement. Dans ce but, une convention de coopération a été signée entre 

la Région et l'Institut Français de Recherche pour l'Exploitation des 

Mers (IFREMEK), convention prévoyant un programme pluridisciplinaire 

d'étude ayant pour objectifs principaux : 

- l'évaluation de la qualité du milieu marin littoral 
- l'étude des causes de la dégradation de cette qualité 
- l'étude du devenir et les effets des apports au milieu marin. 
Une partie de notre travail a d'ailleurs été menée dans le 

cadre de ce programme. 

Les premiers travaux sur la qualité physico-chimique du milieu 

marin littoral ont été réalisés lors des campagnes Hydrobios 1, 2 (1-71, 

1 -  6 .  Ils ont permis, dans un premier temps, de préciser la qualité 

physico-chimique des sédiments et des mollusques et l'importance des 

contaminants métalliques ou organiques. 



Les résultats obtenus mhntrent l'existence de deux zones plus 

fortement contaminées : 

- la zone entre Calais et Dunkerque où les teneurs en métaux 

lourds des sédiments prélevés au, large apparaissent anorma- 

lement élevées 

- la région Boulonnaise, où les pollutions semblent plus diver- 
sifiées, avec une accumulation importante de métaux lourds 

et de micropolluants organiques dans les sédiments. 

Une troisième campagne, Hydrobios 3 (1- 91, a ensuite été menée 

afin de confirmer les résultats antérieurs et d'en affiner les conclusions, 

notamment en tentant de cerner les sources de pollution. Il ressort de . . 
cette étude que la pollution observée dans les secteurs précédemment 

définis serait en grande partie due à l'influence des rejets en mer des 

deblais de dragage des ports. Cette pollution semble également fortement 

dispersée par les courants de marée intenses dans cette région maritime 

(1-.IO). 

Un autre travail, portant sur l'influence des rejets de dragage 

en mer confirme la forte contribution de ces derniers dans la contamination 

chimique du littoral Nord Pas-de-Calais (1-41). 

Le rôle des apports atmosphériques a fait l'objet d'une étude 

(1-12), (1-13) qui a mis en évidence des caractéristiques locales quant 

à la contamination métallique sur la façade Nord du littoral. L'apport 

atmosphérique est particulièrement important en fer, zinc, plomb émis 

par la région Dunkerquoise, et en cadmium, probenant probablement des 

pays voisins, tandis que sur la façade Ouest, les retombées de manganèse, 

issus de la région Boulonnaise, prédominent. La contribution des apports 

atmosphériques, au niveau des métaux lourds, calculée sur une bande de 

10 km de large sur le littoral se révèle être d'une importance non négli- 

geable. (de l'ordre de 10% de la contamination globale) 

Afin de déterminer le devenir de ces apports aussi bien directs 

qu'atmosphériques, un travail a été réalisé par le centre IFKEMEK de 

Boulogne portant sur la dispersion des masses d'eaux littorales et des 

panaches issus des rejets en mer, à l'aide d'une analyse par thermographie 

aérienne infra-rouge (1-14). Cette dispersion semble très limitée. Le 

maintien des polluants à la côte est ainsi favorisé. 

Les effets de la pollution chimique sur les organismes vivants 

ont également été abordés. Les peuplements benthiques au large de Boulogne 

sur Mer dans les sites soumis aux influences des rejets de dragage semblent 

peu af fectés (1- 15). 



En revanche, en ce qui concerne les poissons, on retrouve une 

contamination métallique chez les flêts chalutés au large de Calais- 

Dunkerque plus importante que sur ceux pêchés au large d8Hardelot, zône 

peu contaminée 1-16. Toutefois, ces poissons sont capables de réagir 

contre les effets néfastes des polluants métalliques, en synthétisant 

des métallo-protéines capables de complexer ces métaux, et donc de diminuer 

leur toxicité potentielle. 

Les t-ravaux effectués semblent donc montrer qu'une part impor- 

tante de la contamination du milieu marin est due aux complexes portuaires. 

C'est la raison essentielle qui nous a conduit à focaliser notre étude 

sur un seul site : le port de Boulogne-sur-Mer, afin de mieux cerner 

l'impact d'un site, fortement soumis à dei"activités anthropiques, sur 

l'environnement marin proche. Nous avons choisi d'aborder ce problème 

par l'étude des métaux lourds et de leurs devenirs dans différents 

compartiments marins. Dans ce but, il a été nécessaire dans un premier 

temps de choisir les techniques d'analyses physico-chimiques et de trai- 

tement de données, puis dans un second temps d'établir une stratégie 

d'échantillonnage dans le temps et dans l'espace, bien adaptée. 

II) METHODES D'INVESTIGATIONS 

A) Méthodes d'analyse physico-chimique 

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés aux éléments majeurs 

et aux éléments traces contenus dans les eaux de mer, aussi bien dans 

la phase dite "soluble" que dans la phase particulaire. Si le dosage 

des éléments majeurs ne présente pas de difficultés particulières, 

(les protocoles d'analyse sont reportés en annexe ) il n'en est pas de 

même pour la détermination des concentrations des éléments présents à 

l'état de trace. 

Une ~remière source d'erreur est la contamination accidentelle 

des échantillons lors des différentes manipulations nécessaires précé- 

dant la détermination analytique proprement dite. Nos échantilllons seront 

traités selon le protocole décrit par la figure (1- 5 ). 
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FILTRAT ION 

à 0,45 p m  

Analyse des éléments Analyse des particules 

en solution à pH acide après minéralisation 
J 

- EAUX BRUTES 

Figue 1-5  : PkotocoLe de R;rr&ement des é c h a W o n s  d'eau de  mm. 

pH Salinité 

N . B .  Lu o6Ren.a C o u  d a  p h m i h a  campagnes de 1984  n'ont 

pas U é  hC5tenU.A en Z o t W é  en kaidon de  & ' u Z . & i A d o n  d'un mati?A.i& 

d e  phUkvment  non d iab te  (appa/r&dXage commun à p L u A i e ~ ~ b  

d i s c i p f i n u  et non aul(fidamment décontaminé) . 

a P Matière en suspension 
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Chaque étape doit être réalisée avec le plus grand soin : mani- 

pulation sous hotte à flux laminaire, nettoyage des flacons, utilisation 

de réactif suprapur, test sur une série de blancs etc... 

Le dernier maillon de cette chaine, l'analyse, peut être mené 

en utilisant différentes approches. Nous disposons, au laboratoire de 

deux types de techniques: , 

- les méthodes électrochimiques 
- les. méthodes spectrophotométriques d'absorption ou d'émission 
atomique. 

Les nombreux progrès techniques, réalisés au cours des dernières 

années, ont permis à ces méthodes d'évoluer rapidement, dans le domaine 

de la détermination des teneurs en éléments 'traces, grâce à 1 'abaissement 

des seuils de détection limite, et à l'automatisation des manipulations. 

Nous allons voir dans la suite de ce paragraphe les princi- 

pales caractéristiques des deux méthodes proposées ainsi que leurs do- 

maines d'application. 

1) Les méthodes électrochimiques 

a )  Principe 

Les méthodes électrochimiques sont particulièrement bien adap- 

tées à l'analyse des métaux lourds en milieu marin. 

Elles présentent en effet l'avantage de permettre la détermi- 

nation directe d'un (ou de plusieurs) élément (s) trace (s) présent (s) 

dans une eau de mer sans pré-concentration ce qui limite notablement 

les risques fortuits de contamination. De plus, la forte matrice saline 

de l'eau de mer, génante dans la plupart des autres techniques analy- 

tiques, est ici un avantage puisqu'elle évite l'addition d'un sel de 

fond indispensable à la mise en oeuvre d'une analyse électrochimique. 

Nous avons utilisé une technique dérivée de la polarographie : 

la redissolution anodique en mode impulsionnel différentiel (DPASV). 

Le principe de cette technique, développée par Barker, (1-17) 

repose sur l'étude de l'équilibre : 

M"+ + ne' + ~g + !& 
J. 



où M"+ représente tous les ions métalliques suceptibles d'être réduits 

dans le domaine d'électro-activité du solvant et de former un amalgame. 

La figure (1- 6 ) représente les différentes étapes lors de 

ia mise en oeuvre de la redissolution anodique., 

Dans un premier temps, l'étape de dépôt, l'électrode de travail 

est placée pendant un temps déterminé à un potentiel réducteur : Ed. 

La valeur de Ed est choisie en fonction de l'analyse désirée. 

Dans un deuxième temps, après une courte période de repos afin 

de permettre aux concentrations métalliques présentes dans le mercure 

de s'homogénéiser, un balayage linéaire de potentiel est effectué vers 

les valeurs plus positives. Au cours de ce balayage, des impulsions posi- 

tives (ou négatives) de quelques dizaines dé millivolts d'amplitude et 
de quelques dizaines de millisecondes de durée sont surimposées. L'échan- 

tillonnage du courant est effectué au cours de ces impulsions (voir les 

conditions expérimentales en annexe). 

Le courant i, alors observé, est en fait la résultante de deux 

composantes : 

- une composante faradique 
- une composante capacitive 

Seule la composante faradique du courant est intéressante puisqu'elle 

est proportionnelle à la concentration de l'élément à doser. 

La séparation des composantes faradique et capacitive est rendue 

possible en effectuant la mesure du courant vers la fin de l'impulsion, 

la composante capacitive décroissant en effet plus rapidement que la 

composante faradique (1-18). De plus, la composante continue du courant 

faradique, due à la rampe de potentiel, est éliminée par une mesure dif- 

férentielle prenant en compte un échantillonage du courant au début et 

h la fin de l'impulsion. Le polarogramme ainsi obtenu se présente sous 

forme de pic dont la hauteur est proportionnelle à la concentration du 

métal correspondant. 

La méthode des ajouts dosés (1- 19 ) va ensuite permettre de 

déterminer la concentration initiale. 

Il faut signaler cependant que la technique de redissolution 

anodique possède quelques contraintes dont les principales sont : 

- la durée d'analyse longue 
- le nombre relativement faible de métaux accessibles. 
La durée nécessaire au tracé d'un polarogramme relatif à un 

échantillon type est d'environ quinze minutes, compte tenu des étapes 

de dépôt, repos et redissolution. La détermination des concentrations 
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par la méthode des ajouts dosés impose le tracé d'au moins trois pola- 

rogrammes ce qui porte le temps d'analyse à plus de quarante cinq minutes 

(le dosage peut toutefois concerner plusieurs métaux simultanément). 

La limitation du nombre d'éléments accessibles est essentiel- 

lement due à la nécessité pour les métaux d'être réductibles dans le 

domaine d'électroactivité et de plus de former des amalgames, (le domaine 

d 'électroactivité du solvant est limité du côté anodique par 1 'oxydation 

du mercure et du côté cathodique par la réduction des Batley 

a récemment fait le point à ce sujet (1-20 ). Ainsi, le zinc, le cadmium, 

le plomb, le cuivre et accessoirement le thallium (1-21) sont analysés 

avec une très bonne sensibilité et reproductibilité par cette méthode, 

plusieurs de ces éléments peuvent-être dosés"simu1tanément. L'antimoine, 

l'indiumtllétain et le bismuth donnent lieu à des pics de redissolution 

exploitables en milieu fortement concentré en acide chlorhydrique (1-18). 

 électrode de carbone vitreux est utilisée pour le dosage 

de l'or et de l'argent. Le mercure est analysé sur une électrode d'or. 

Le cobalt, le nickel, le chrome, et le manganèse (1- 22 ) , peuvent être 
déterminés par cette technique, mais avec une assez mauvaise sensibilité. 

Enfin, l'arsenic, le sélénium et le tellure peuvent également être ana- 

lysés (1-23), (1-24). 

Les métaux qui ont retenu notre attention dans le cadre de 

ce travail sont: 

- le zinc 
- le cadmium 
- le plomb 
- le cuivre 

b) Electrode de travail 

Le choix de l'électrode de travail a été avant tout dicté par 

les concentrations minimales accessibles (tableau (1- 5 )). 

L'électrode à film de mercure s'avère être beaucoup plus sen- 

sible que celle à goutte de mercure. Nous l'avons retenue pour la déter- 

mination des métaux cadmium, plomb et cuivre. 

Par contre, dans le cas du zinc, l'électrode à goutte pendante 

s'est révèlée mieux adaptée en raison d'un "recul" de la barrière catho- 

dique du à une plus grande surtension. (figure (1- 7 1). 



TABLEAU 1-5 : Concentrations minimales accessibles avec une 

Elec trode 

goutte de Hg 

film de Hg 

préciscon de 10% par redis'solution anodique en mode 

Concentrations accessibles en pg/l 

préciaion 10% 

Cd Pb Cu Zn 

0,1 0,3 1,o 0, 1 

0,0015 0,0015 0,05 

impulsionnel d i f f é r e n t i e l  pour l e s  métaux Cd, Pb, Cu 

e t  Zn. D'après (1-28) .  

Potentiel de balayage Potentiel de balayage 

F i g u e  7-7 : Péptacment de t a  bantuhe cathodique enttLe t lUeofr tode à g o m e  

pendante ( a )  et .tl UeottLode à ~~ ( b )  . 



L'utilisation d'une électrode à film de mercure permet de dé- 

terminer de très faibles concentrations, cependant elle entrafne quelques 

inconvénients. En effet, il arrive fréquemment, au cours d'une utilisation 

prolongée ( 4  à 6 heures) que la surface active de l'électrode se trouve 

modifiée en raison par exemple d'un dépôt de matière organique. Il en 

résulte un "rétrécissement" progressif du domaine d'électroactivité allant 

jusqu'à la disparition pure et simple des pics de redissolution. La figure 

(1-8 ) illustre ce phénomène. Elle représente des polarogrammes obtenus 

à partir de simulations. 

Lorsqu'un tel cas de figure se présente, le seul remède est 

un ponçage minutieux de la surface de l'électrode (1-25 ). Un deuxième 
. .  

inconvénient de l'électrode à disque tient' dans la nécessité d'ajouter 

un sel mercurique afin de former le film de mercure. Certains auteurs 

(1-26) proposent que la formation initiale du film de mercure ait lieu 

hors de l'échantillon, dans une eau ultrapure. 

Pour notre part, nous n'avons pas opté pour cette dernière 

solution ; le film de mercure est formé "in situ", après dopage de 1'6- 

chantillon par un sel mercurique ( " ~ o - ~ M )  

c )  &ue dose-t-on par redissoZution anodique ? 

La redissolution anodique en mode impulsionnel différentiel 

sur électrode tournante à film de mercure est, parmi les techniques de 

dosage des éléments traces métalliques, une des plus sensibles. Mais, 

que dose-t-on par cette méthode, ou en d'autres termes, a-t-on accks 

à la concentration totale de l'élément ? En effet, un élément métallique 

dissous dans une eau de mer se répartit entre différentes formes solubles 

(spéciation) : 

- ion métallique solvaté 
- ion métallique engagé dans des complexes minéraux 
- ion métallique engagé dans des complexes organiques généra- 

lement plus stables. 

Certains complexes stables peuvent rendre l'ion métallique 

électrochimiquement inerte ou trop dépendant de la valeur du potentiel 

de dépôt. L'existence de formes métalliques complexées, contrairement 

aux apparences, n'est pas un handicap pour la technique, bien au contraire. 

En effet, une modification des conditions opératoires lors de l'analyse 



4 Intensité 

Potentiel 



(potentiel de dépôt, pH, etc...) permet llaccés à différentes familles 

de complexes, donc à une ébauche de spéciation. Ainsi, dans le cas du 

cuivre, (1-181, (1-27), on a pu mettre en évidence trois l'groupesl': 

- métal l'libre1' (métal dosé au pH naturel) 
- metal engagé dans des complexes détruits par abaissement 

du pH 

- métal engagé dans des complexes détruits par abaissement 

du pH et irradiation ultra violette. 

De tels travaux ont conduit les auteurs à considérer que la 

redissolution anodique ne donnait accés dans le cas général, qu'au métal 

"libre1'. Un travail récent, au laboratoire, (1-28) a montré que le métal . '  
"libre" est en fait la somme : ion hydraté + métal engagé dans des com- 
plexes h cinétique de décomplexation rapide. 

La redissolution anodique a ainsi pu être utilisée pour l'é- 

tude de complexation, à l'instar des électrodes spécifiques, mais avec 

une meilleure sensibilité. 

d )  Techniques d'étude de la  complexation 

Il existe essentiellement deux techniques d'étude de la com- 

plexation métallique par redissolution anodique : 

- étude de l'équilibre M + Lig + MLig 
où M = métal et Lig = un ligand minéral ou organique 

- la pseudopolarographie. 

a) Etude de Z 'équiZibre M + L i g  + MLig 

Cet équilibre a surtout été étudié dans le cas du cuivre. Des 

concentrations totales en ligand essentiellement d'origine organique, 

et des constantes globales apparentes de stabilité ont ainsi pu être 

déterminées (1-29) à (1- 3 4 1 ,  par le traitement mathématique des courbes 

obtenues en traçant le métal libre trouvé en fonction du métal ajouté 

dans différents échantillons provenant d'un même prélèvement. 

L'application de cette méthode dans les eaux de l'Estuaire 

de la Seine (1-28) a montré que plus de 90% du cuivre est complexé par 

la matière organique. 



Dans le cas d'une eau naturelle, l'enregistrement direct des 

vagues cathodiques est impossible en raison de la teneur métallique trop 

faible (le plus souvent inférieure à 10'~ moleIl). Une méthode récente 

(1-35 ), basée sur la redissolution anodique, permet, en étudiant la vari- 

ation des hauteurs de pic de redissolution en fonction du potentiel de 

dépôt, de retrgcer point par point une vague polarographique : le pseu- 

dopolarogramme. 

La figure (1- 9 ) donne le principe de la méthode. Notons cepen- 

dant, comme nous le verrons plus loin, que l'utilisation quantitative 

de telles courbes se révèle en génèral délicate. 

2) Les méthodes spectrophotométriques d'adsorption et d'émis- 

sion atomique 

Ces méthodes ont été appliquées, principalement au dosage des 

éléments présents dans le matériel particulaire recueilli après filtra- 

tion sur des membranes de porosité 0,45 um. La mise en solution est décrite 

en annexe. 

Notre attention s'est portée sur deux techniques particulières: 

- l'émission atomique par plasma (ICP) 
- l'absorption atomique sans flamme (GFAA) 

L'émission atomique par plasma est une technique d'application 

en milieu marin assez récente. Un plasma est formé en faisant subir à un 

flux d'argon l'effet d'un champ magnétique généré par une bobine 

d'induction. Après l'amorçage du plasma par l'ionisation partielle du 

gaz, les électrons excités provoquent un échauffement intense (6000 à 

10000 K) qui assure la continuité du plasma. 

L'échantillon est introduit dans ce plasma sous forme d'aérosol. 

La haute température permet la dissociation totale de toutes les molécules 

introduites. Une partie des atomes ainsi obtenus passe à un état excité. 

Le retour à un niveau d'énergie inférieur s'accompagne de rayonnements 

dont les longueurs d'onde traduisent la différence d'énergie. Ces longueurs 

d'onde sont caractéristiques de chaque atome. De plus l'intensité des raies 

est proportionnelle à la concentration de l'élément, tout au moins dans 

une certaine gamme déterminée par la sensibilité de la raie. 
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Le dosage d'un élément est donc possible. Il suffit de mesurer 

l'intensité correspondant à une de ces raies d'émission et de la reporter 

sur une droite d'étalonnage. I 

Cette technique présente l'avantage considérable de pouvoir s'ap- 

pliquer à un très grand nombre d'éléments (une soixantaine). Le tableau 

(1-6) rassemble les limites de détection obtenues pour les longueurs d'onde 

les plus sensibles pour la plupart des éléments dosables par cette 

1 technique. 

1 Cette technique permet également d'effectuer une analyse multi- 

dlementaire sous réserve d'un choix judicieux parmi les diverses raies 

d 'émissions. . . 
Les effets de matrice sont peu importants et le grand nombre 

de raiesd'émission par élément permet dans la majorité des cas de trouver 

une raie libre d'interférence. 

La gamme de linéarité de l'étalonnage est assez grande, ce 

qui évite bien souvent la dilution des échantillons. 

Dans ce travail, nous avons utilisé cette technique pour doser 

les différents éléments présents dans le matériel particulaire. Les ca- 

ractéristiques de l'appareillage sont donnés en annexe. Un programme 

d'analyse portant sur seize métaux, a été élaboré. Le tableau (1- 7 ) 

indique pour chaque élément recherché, la raie choisie, la gamme d'éta- 

lonnage, la valeur de la concentration minimale détectable et la gamme 

de concentration observée en général dans nos manipulations. 

Le choix des longueurs d'onde a été guidé par la recherche 

d'une sensibilité appropriée d'une part et par la recherche de raies 

libres d'interférence d'autre part. 

Dans nos échantillons, le plomb et le cadmium sont en général 

en trop faible concentration pour être dosés par cette technique et n'ont 

donc pas été inclus dans ce programme. Il a été nécessaire de faire appel 

à la deuxième méthode:l'absorption atomique sans flamme. 

Cette méthode permet en effet d'abaisser fortement la détection 

limite. Le tableau (1-8) compare les détections limites obtenues en 

émission atomique par plasma et en absorption atomique sans flamme. 

Cette dernière technique présente cependant quelques inconvé- 

nients par rapport à l'émission atomique par plasma. L'analyse ne peut- 

être que monoélémentaire. La gamme de linéarité d'un étalonnage est très 

limitée et les effets de matrice sont gênants. C'est pourquoi nous avons 

optd pour cette méthode uniquement lorsque l'émission atomique par plasma 



~ l & n t  

Ag 

Al 

As 

Au 

B 

Ba 

Be 

Bi 

C 

Ca 

Cd 

Ce 

Co 

Cr 

CU 

DY 

Er 

EU 

Fe 

Ga 

Gd 

Ge 

Hf 

Hg 

HO 

In 

Ir 

La 

Li 

LU 

Ml3 

Mn 

MO 

Na 

Nb 

Nd 
_I 

Longueur d'onde l i m i t e  de détection sensibilité 

nm ng/ml 

328,068 4 ~ 7  170 O00 

309,278 15 46 O00 

193,696 35 5 800 

242,795 11 27 O00 

249,773 3,2 160 O00 

455,403 0,87 1 400 O00 

313,042 O ,  18 2 900 O00 

223,061 23 13 O00 

193,091 29 
. . 

5 900 

393,366 O ,  13 8 300 O00 

214,438 1,7 170 O00 

413,765 32 20 O00 

238,892 4 0 72 O00 

205,552 431 64 O00 

324,754 396 180 O00 

353,170 6,7 160 O00 

337,271 6 ~ 7  150 O00 

381,967 138 680 O00 

238,204 3 ,1  110 O00 

294,364 3 1 25 O00 

342,247 9,3 86 O00 

209,426 2 7 8 600 

339,980 8,O 110 O00 

194,227 17 13 O00 

345,600 3 , 8 220 000 

230,606 42 8 200 

224,268 18 20 O00 

333,749 6,7 130 O00 

261,542 0,67 670 O00 

670,784 1 ,9  380 000 

279,553 O ,  10 5 800 O00 

257,610 0,93 580 O00 

202,030 5 ,3  46 O00 

588,995 19 43 O00 

309,418 24 28 O00 

401,225 3 3 33 O00 



TABLEAU 1-6 : R a i e s  d' é m h a i o u  l e s  p h  d e n 6 i b . t ~  des  Uémen;ts 

W é~ en ~pe&ophoZom&e d' émhdion  p a ~  

p h m a ,  d 'ap t rb  ( 1 - 3 6 ) .  

La LbnLte d e  d é t e c t i o n  e s Z  é g a l e  à deux d o h  h 
vanicu2on ah bku i t  d e  dond. 
La d e n s i b u 6  est  exphimée en ivLten6Lté / unA;té d e  c o n c e m d o n  

Blément 

b 

Ni 

Os 

P 

Pb 

Pd 

Pr 

Pt 

Re 

Rh 

Ku 

Sb 

SC 

Se 

Si 

Sm 

Sn 

Sr 

Ta 

Tb 

Te 

Th 

Ti 

Tl 

Tm 

U 

V 

W 

Y 

Yb 

Zn 

Zr 

i 

Longueur d'onde limite de détection Sensibilité 

nm nglml 

221,647 697 55 O00 

225,585 0,24 1 100 O00 

213,618 5 1 5 400 

220,353 28 13 O00 

340,453 29 26 O00 

390,844 25 37 O00 

214,423 2 O 14 O00 

197,313 4 ,o  54 O00 

233,477 29 14 O00 . , 
240,272 2 O 20 O00 

206,833 2 1 12 O00 

361,384 1 ~ 0  1 200 O00 

196,026 50 4 300 

251,611 8 ~ 0  51 O00 

359,260 29 36 O00 

189,980 1 7  12 O00 

407,771 0,28 3 300 O00 

226,230 1 7  20 O00 

350,917 15 79 O00 

214,281 2 7 10 O00 

283,730 43 20 O00 

334,941 2,5 370 O00 

190,864 2 7 7 800 

346,220 5 ,4  210 O00 

385,958 170 7 900 

309,311 3 ~ 3  220 O00 

207,911 20 13 O00 

371,030 2 ~ 3  380 O00 

328,937 1 ,2  620 O00 

213,856 1 ,2  240 O00 

343,823 4,7 190 O00 



TABLEAU 7-7 : C a t l a c t W f i q u e s  du phoghmme m d  au point  powr 

t e  dosage pah émdaion domique  patl p t a m a  d u  
p&cuRu matunu.  

* L Q V = ~uantLtit p u  da ib t e  d U m i n a b t e  quamXta- 

fivernent 

* *  n.d = non dUectabLe.  

utal 

Calcium 

Magn&sium 

Fer 

Aluminium 

Manganèse 

Zinc 

Titane 

Strontium 

Chroie 

Cuivre 

Llickel 

Goba1 t 

Lanthane 

Scandium 

Vanadium 

Zirconium 

Longueur L Q D* Garme Gaime usuelle de 

d ' onde d'étalonnage concentration des solutions 

PP Ppa P P  P P  

422,673 O, 15 50 à 500 50 à 500 

279,079 0,25 10 à 100 5 à 80 

273,955 O, 020 10 à 100 16 à 100 

308,215 O, 15 10 à 100 20 à 100 

257,610 O, 0050 1 à 1 0 '  0,7 à 5,O 

213,856 O, 0050 1 à 10 0,17 à 5,O 

336,121 O, O10 1 à 10 1 à 10 

407,771 0,0005 1 à 10 035 à 5 

205,552 0,0122 0,25 à 2,5 n.d** à 0,50 

324,754 0,0067 0,25 à 2,5 n.d à 0,50 

231,604 0,010 0,4 à 1,6 n.d 

228,616 O, 020 0,4 à 1,6 n.d 

398,852 0,0175 0,5 à 2,O n.d à 0,100 

361,384 0,0050 0,049 à 0,196 n.d à 0,031 

292,402 0,0250 0,25 à 2,50 n.d à 0,379 

339,198 O, 030 0,244 à 2,44 n.d à 0,46 



TABLEAU 1 - 8  : Compahudon e&e Les f i L t e s  d e  de;te&on obtenueb 

en ~ p e & o p C i o X o m U e  d' h h b i o n  uXomique pah p h m a  

et d' adaokpfion d o m i q u e  AUnA 64hrnme. 

s'avérait inefficace. Les deux techniques spectrophotométriques sont 

Cr 

I'hI 

Fe 

CO 

Hi 

Cu 

Zn 

Cd 

Pb 

en fait complémentaires. 

J 

Absorption sans f l m  

vg/ 1 

1,O 

O, 1 

0,6 

1,2 

. . 2,o 

1,4 

O, 02 

0,02 

1,O 

Emission atomique par plasma 

iig/ 1 

4,l 

O, 93 

3,l 

4,O 

6,7 

3,6 

1,2 

1,7 

28 

B) Traitement des résultats 

1) Analyses wltidimensionnelles des données 

Les campagnes de prélèvements réalisées au cours d'une étude 

conduisent en général à un nombre important de données physiques et ana- 

lytiques dont l'interprétation globale est souvent délicate. L'ampleur 

du problème posé est directement liée à la taille des tableaux de données 

recueillis et seul un outil mathématique adapté peut aider à sa résolution 

objective. C'est dans ce but que nous avons utilisé les technigues d'ana- 

lyses multidimensionnelles pour l'interprétation de nos résultats (1-37) 

à (1-39). 



Nous avons fait appel à deux de ces techniques : 

- l'analyse en composantes principales 
- l'analyse factorielle discriminante 
Le paragraphe qui va suivre n'a pas pour but d'expliquer ces 

techniques par leurs fondements mathématiqiies mais d'en exposer les 

principes puis de les illustrer par un exemple concret. 

a )  AnaZyse en composantes principazes 

Chaque prélèvement est assimilé à un individu ayant p carac- 

tares quantitatifs correspondant aux p données recueillies (grandeurs . '  
physiques, données analytiques ... ) qui joueront le rôle des variables. 

Un ensemble de n individus, associé à un ensemble de p variables 

peut être représenté sous la forme d'un nuage de points dans un espace 

de dimension p. 

Bien évidemment, il est très difficile d'imaginer la forme 

de ce nuage dès que p devient supérieur à trois. Le but de l'analyse 

en composantes principales est de représenter ce nuage dans un espace 

de dimension réduite, en général deux pour la commodité de la 

représentation tout en perdant le moins d'information possible. 

Dans ce but, le produit scalaire dans l'espace initial engendré 

par les p variables est défini comme la covariance de deux variables. 

Celles-ci n'étant pas en général entièrement indépendantes les unes par 

rapport aux autres, il est possible de définir un nouvel espace, de dimen- 

sion réduite, engendré par des combinaisons linéaires des variables, 

de façon que les axes ainsi déterminés soient orthogonnaux entre eux, 

c'est à dire de covariance nulle, (définition du produit scalaire) et 

de variance maximum. Les axes ainsi définis sont appelés composantes 

principales. 

On définit ensuite la contribution à l'inertie du nuage pour 

chaque composante principale comme le pourcentage d'information que donne 

celle-ci sur la forme initiale du nuage de points. 

L'espace de dimension réduite obtenu sera ensuite examiné en 

projetant les individus sur un plan, en général engendré par les deux 

composantes principales ayant les plus fortes contributions à l'inertie 

du nuage. 

Les directions des variables, devenues des combinaisons liné- 

aires des composantes principales, peuvent également être projetées dans - 



le plan choisi. On obtient ainsi un plan regroupant les individus et 

les directions des variables. 

11 faut cependant souligner que les représentations des indi- 

vidus, comme celles des directions des variables, peuvent être de mauvaise 

qualité dans le plan choisi, en raison "d'erreurs de perspective" lors 

de l'ultime projection. C'est pourquoi il est intéressant d'une part 

de ne pas se borner à l'étude du plan engendré par les deux premières 

composantes principales, et d'autre part de calculer la valeur du cosinus 

des angles entre les axes en question et l'individu ou la direction des 

variables. (c.f figure (1-10)) 
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Si l'individu appartient au plan considéré, la somme des cosinus 

carrés est égale à un. La valeur de cette somme est un bon critère pour 

mesurer la proximité d'un individu et du plan de projection. 

Nous allons sur un exemple, détailler l'interprétation d'une 

analyse en composantes principales. Nous a,vons mené une analyse en compo- 

santes principales sur le tableau (1- 9 ) qui regroupe des relevés mété- 

orologiques mensuels moyens sur une période de deux ans, pour le site 

de Boulogne sur "Mer. 

Le tableau à analyser est constitué de 25 individus (Mois d'Oc- 

tobre 1985 à Octobre 1987) et de 5 variables qui sont des moyennes men- 

suelles de : 

- pression atmosphérique (codée pre y .en mbar 
- les précipitations en mm (codées plu) 
- la vitesse du vent en m/s (codée vit) 
- la température de l'eau de mer (codée tem) 
- le marnage (codé mar) 
Les variables n'ayant pas les mêmes unités, nous avons utilisé 

une métrique normée (division par l'écart type de chaque variable). 

Les calculs ont été effectués à partir d'un programme infor- 

matique développé par Foucart (1- 39). 

Le nuage initial a été étudié sur les trois premières composantes 

principales. 

Le tableau (1-10) donne les moyennes et les écarts types pour 

chaque variable. Le tableau (1-11) donne la matrice de corrélation. 

Les trois composantes principales obtenues ont pour contribution 

à l'inertie du nuage : axe 1 : 39,7% 

axe 2 : 24,4% 

axe 3 : 19,7% 

Ces trois composantes reconstituent 83,8% des informations 

contenues dans le nuage initial. 

Les plans formés par l'axe 1 et l'axe 2, (64,1%) et par l'axe 

1 et l'axe 3 (59,4%) méritent d'être étudiés. 

Dans un premier temps, nous allons nous intéresser à la repré- 

sentation des variables dans les deux plans retenus. La figure (1-11) 

représente les cercles de corrélation correspondant aux deux plans choisis. 

Ces cercles permettent de juger de la qualité de la représentation des 

variables dans un plan. Plus celles-ci seront proches de la circonférence 

du cercle, plus la projection sera significative. 



TABLEAU 1- 9 : Données météorologiques u t i l i s ées  pour 

2 'exemple d 'analyse en composantes principales. 

Pre : Pression en m b w ~  

Tem : Température 

Plu : Précipitation en mm 

V i t  : Vitesse du vent moyenne en m/s 

Mar : Marnage le  plus fort du mois 

Octobre 85 1A 

Novembre 85 2A 

Décembre 85 3A 

Janvier 86 4A 

Février 86 5 A 

Mars 86 6A 

Avril 86 7 A 

Mai 86 8A 

Juin 86 9A 

Juillet 86 10A 

Aout 86 11A 

Septembre 86 12A 

Octobre 86 1 B 

Novembre 86 2B 

Décembre 86 3B 

Janvier 87 4 B 

Février 87 5B 

Mars 87 6 B 

Avril 87 7B 

Mai 87 8B 

Juin 87 9B 

Juillet t;7 10B 

Aout 87 1 lB 

Septembre 87 12B 

Octobre 87 1 C 

Pre Tem Plu Vit Mar 

1007 14,O 70,O 6,OO 8,70 

1005 11,6 63, O 6,50 8,40 

1005 8,60 72,O 7,30 7,90 

999 7,60 72,5 6,50 7,40 

1007 4,80 2,90 6,OO 8,20 

1004 5,40 79,4 6,30 8,40 

1002 8,40 45, O 5,40 8,OO 

1006 11,2 25,2 6,OO 8,OO 

1009 15,2 23,8 5,30 7,70 

1010 19, O 39; 9 4,70 7,90 

1009 19,2 57,5 5,lO 8,30 

1013 16,O 46,8 4,70 8,lO 

1009 14,2 102 6,60 8,30 

1009 9,20 84,4 7,80 8,20 

1008 8,20 94,8 9,lO 7,90 

1007 6,40 50, O 6,OO 8,20 

1006 5,60 54,2 5,80 8,lO 

1007 6,20 65,7 6,20 8,20 

1008 8,40 29,7 5,30 8,OO 

1009 11,0 29,7 5,30 7,90 

1005 15, O 71,4 5,30 7,60 

1007 17,4 73,4 4,80 7,90 

1007 18,2 80,O 4,90 8,50 

1008 16,O 49,3 5,OO 8,60 

1001 13,8 104 6,60 7,80 



TABLEAU 1-10 : Moyennes e t  écarts ...typ es  des variables u t i l i s ées  

dans 2 'analyse en composantes principa les.  

moyenne 

écart-type 

b 

Pression Température Précipitation Vitesse du vent Marnage 

Pression 1,00 

Température 0,40 1,OO 

Précipitation -0,27 O, 11 1,00 

Vitesse du -0,23 -0,53 0,50 1,00 

vent 

Marnage O, 29 0,09 O, 065 -0,076 1,OO 

- 

Pression Température Précipitation Vitesse du vent Marnage 

mbar en mm en m/s 

1006,7 11,6 59,5 5,9 8,1 

239 4,5 25,l 1,o OS3 

* 

TABLEAU 1-11 : Matrice des corrélations calculée à partir 

des données figurant dans le tableau (1-9) .  



Figwre 2-1 1 : a: Cwde de c o m U o n  du p l a n  I ,  2 de L' A.C. P. awr t e s  
5 vahiabLe6 rné;téot~oLogiquu et L ~ A  2 5  i n d i v i d u .  

6: Cwde de c o m U c u 5 o n  du plan 1 , 3 .  



En fait, les coordonnées des variables sont les cosinus des 

angles que forment les vecteurs représentant celles-ci avec les axes 

en question. Ainsi, pour qu'une variable se trouve exactement sur le 

cercle de corrélation, il faut que cos2 8 1 + cos2 0 2 = 1, c'est à dire 

qu'elle appartienne au plan étudié. 

Au contraire, lorsqu'une variable se place à l'intérieur du 

cercle, cela signifie que sa représentation dans l'espace forme un angle 

elevé avec le plan retenu. La projection de cette variable dans ce plan 

sera donc peu représentative de sa position dans l'espace. 

Dans notre exemple, les variables sont assez bien représentées 

dans le plan 1, 2 à 1 'exception du "marnage". Dans le plan 1, 3 la pluie 

et le marnage sont également mal représentées':' 

Les variables température, pression et vitesse sont assez bien 

corrélées à la première composante principale. Celle-ci résulte de l'op- 

position entre les deux premières variables (température et pression) 

et la troisième (vitesse du vent). 

La proximité des variables température et pression dans le 

plan 1, 2 n'est pas vraiment significative comme le montrent leurs pro- 

jections dans le plan 1, 3. 

La variable "pluie" est assez bien corrélée à la deuxième com- 

posante principale. 

La troisième composante principale semble résulter de l'opposi- 

tion entre les variables "marnage" et "température". 

' Les figures (1- ~ 2 )  et (1-13) donnent les représentations simul- 

tanées des individus et des directions des variables dans les plans 1, 

2 et 1, 3 respectivement. 

Le tableau (1-12 ) donne les coordonnées de chaque individu 

et les valeurs des cosinus carrés. 

La représentation dans le plan 1, 2 met en évidence un groupe 

de points sur la gauche (point 10, 11, 12, A et B I ,  proche des directions 

des variables "température" et "pression". Ces individus correspondent 

aux mois d'été. Ils se distinguent donc des autres par ces deux varia- 

bles. On note ensuite sur la droite du plan, une tendance au regroupement 

pour les individus correspondant aux ~ériodes automne et printemps. 

Les autres individus (mois d'hiver) se placent dans la partie 

inférieure du plan et s'opposent aux directions des variables température 

et pression. 







TABLEAU 1-22 : Coordonnées des individus sur l e s  t ro i s  composantes 

principales retenues de 2 'analyse en composantes 

principales. 

AXE 1 AXE2 AXE3 

coordonnées cos coordonnées cos coordonnées cos 

-0,5435 O, 0648 1,6158 0,5724 -0,7948 0,1385 

0,4576 O, 1195 O, 6665 O, 2535 -0,5 186 O, 1534 

1,6538 O, 8834 0,0124 O, O000 O, 0323 O, 0003 

2,7022 0,5534 -1,6806 0,2140 1,6895 O, 2163 

-0,1505 0,0030 -1,7848 0,4241 -2,0357 0,5517 

1,4154 0,4373 0,5074 0,0562 -0,9271 O, 1876 

O, 7342 0,1328 -1,3392 0,4419 O, 1319 O, 0043 

-0,2296 0,0260 -1,1507 0,6534 -0,3611 0, 0644 

-1,4275 0,3754 -1,3569 "0,3392 0,5668 O, 0592 

-2,2570 0,7741 -0,3564 0,0193 O, 9426 O, 1350 

-1,8709 O, 7581 0,8678 0,1631 0,4761 0,0491 

-2,5374 O, 7887 O, 2422 O, 0072 -0,0680 O, 0006 

0,2576 0,0146 2,0525 O, 9250 O, 2657 0,0155 

1,1905 0,2610 1,3863 O, 3539 -0,7823 O, 1127 

2,5315 O, 4984 1,3244 0,1364 -0,3448 O, 0092 

0,3821 0,0901 -0,4214 O, 1096 -1,0680 O, 7042 

O, 5889 0,1844 -0,6559 0,2287 -0,8017 0,3416 

O, 7445 O, 3252 O, 0359 0, 0008 -0,8884 0, 4630 

-0,5702 0,1281 -1,2780 0,6436 -0,6843 O, 1845 

-0,9134 0,3191 -1,2029 0,5535 -0,2217 O, 0188 

0,0071 O, O000 -0,6023 O, 0908 1,8752 O, 8806 

- 1,0247 0,2914 O, 1936 0,0104 1,5440 0,6616 

-1,2754 O, 2862 1,5044 0,3982 O, 5837 O, 0599 

-1,7501 O, 6066 O, 8549 0, 1447 -0,5590 0,0619 

1,9058 O, 4449 0,5548 0,0377 1,9597 O, 4705 

. 
INDIVIDUS 

1A 

2A 

3A 

4A 

5A 

6A 

7 A 

8A 

9A 

10A 

11A 

12A 

1B 

2 B 

3B 

4B 

5B 

6B 

7B 

8 B 

9 B 

10B 

11B 

12B 

1 C 



L'individu 3 B est très proche de la direction de la variable 

vitesse du vent. 11 s'agit en fait du mois le plus "venteux". 

Certains individus sont très mal représentés dans ce plan. 

C'est le cas du 9 B par exemple dont la somme des cosinus carrés est 

égale à 0,09. La direction de la variable marnage ne permet pas de tirer 

de conclusion car elle est mal représentée dans ce plan. 

L'examen du plan 1, 3 permet de confirmer la tendance au re- 

groupement des individus correspondant au mois d'été. Les mois d'hiver 

sur ce plan ne s'opposent pas à la direction de la variable pression. 

L'opposition à la direction de la variable température reste marquée. 
La justesse de la méthode pour l'étude des phénomènes naturels 

apparaît parce que les résultats logiques attendus sont trouvés, à savoir: 

- les mois d'été se distinguent par la température et la pres- 
sion atmosphérique 

- un certain regroupement des mois d'automne et du printemps 

est observé en raison principalement du vent 

- les mois d'hiver s'opposent à la direction de la variable 

température ce qui n'a rien de surprenant. 

b )  Analyse factorie Z Ze discriminante 

Cette méthode d'analyse des données est directement dérivée 

de l'analyse en composantes principales. Le nuage de points initial est 

divisé en sous ensembles selon les voeux de l'utilisateur. La finalité 

de l'analyse factorielle discriminante est d'étudier le lien entre une 

variable qualitative (choix des groupes) et un certain nombre de variables 

quantitatives. La qualité de partition du nuage peut ainsi être appréciée. 

Les variables responsables de la discrimination sont distinguées. 

La représentation obtenue en analyse factorielle discriminante 

est en fait le résultat d'une analyse en composantes principales menée 

sur les centres de gravités des différents groupes proposés. 

A titre d'exemple, nous allons mener une analyse factorielle 

discriminante sur le même tableau de mesure que précédemment en proposant 

trois groupes, suscités par l'analyse en composantes principales. 

Ces trois groupes sont : 

- Groupe 1 : "Automne - Printemps" comprenant les points : 
1 (A, B et CI, 2 ( A  et B), 3 (A et B), 8 (A et BI, 9 ( A, et B) 

- Groupe 2 : "Hiver" comprenant les points : 
4 (A et B), 5 (A et BI, 6 (A et B), 7 (A et B) 



- Groupe 3 : "Eté" comprenant les points : 
10 (A et B ) ,  11 (A et BI, 12 (A et B) 

Les cinq variables ont été conservées. Les trois groupes pro- 

posés et les cinq variables déterminent deux composantes discriminantes. 

En effet les centres de gravités des trois groupes forment un plan. 

Les contributions à l'inertie des deux composantes discrimi- 

nantes sont 66,6% et 33,4%. 

La figure (1- 14 représente le cercle de corrélation concernant 

les variables. Elles sont toutes parfaitement représentées puisqu'il 

n'existe qu'un seul plan discriminant dans l'exemple choisi. 

La première composante discriminante est bien corrélée aux . . 
variables température et pression. C'est le plus important critère de 

discrimination. La deuxième composante discriminante résulte de l'op- 

position entre les variables vitesse du vent et marnage. Il en résulte 

donc que les groupes dont la vitesse du vent est forte auront de faibles 

marnageset inversement. 

Enfin la position de la variable pluie (entre les deux compo- 

santes discriminantes) traduit son faible pouvoir discriminant, 

Le choix des groupes est confirmé à 92% par le calcul mathé- 

matique. Deux individus sont mal classés : 8 B qui passe du groupe 1 

au groupe 2 et le 9 B qui passe du groupe 1 au groupe 3. 

Dans le plan discriminant, figure (1-151, les groupes s'éche- 

lonnent le long de l'axe 1 selon 3, 1, 2. 

Le groupe 3  té) posséde les plus fortes températures et les 

plus fortes pressions, puis vient le groupe 1 (Automne - printemps) et 

enfin le groupe 2 (Hiver). Suivant la deuxième composante discriminante, 

les centres de gravités s'échelonnent du bas vers le haut selon 3, 2, 1. 

Ce qui signifie que les marnages les plus importants et les vitesses 

de vent les plus faibles ont lieu en été, tandis que les marnages les 

plus faibles et les plus fortes vitesses du vent ont lieu en automne 

ou printemps (pour les deux années étudiées !). Il faut toutefois noter 

que la discrimination due à cet axe est moins élevée que celle due à 

l'axe 1. 

L'examen des cosinus carrés des individus (tableau (1-13))mon- 

tre que ceux-ci ne sont pas toujours bien représentés dans le plan dis- 

criminant. Cela est relativement peu important car le but de l'analyse 

factorielle discriminante n'est pas de donner la représentation optimale. 

Il est bon en dernier lieu de s'assurer que les conclusions 

tirées de l'analyse factorielle discriminante sont en bon accord avec 



Figue  1-14 : C a d e  de cuhnUativn du p h n  cLLhown*nant 1,2 d e  L I A . F . D .  
5 VatLiabLeb, 2 5  indiv.iduA, 3 ghuupeb. 



TABLEAU 1 - 1 3 :  Coordonnées des individus dans l e  plan discriminant 

de Z 'analyse factorie Z Ze discriminante. 

a : numéro du groupe auquel l ' ind iv idu  appartient 

b : numéro du groupe auquel l ' ind iv idu  e s t  a f f ec té  

. 
INDIVIDUS 

a b  

1A 1 1 

2A 1 1 

3A 1 1 

4A 2 2 

5A 2 2 

6A 2 2 

7A 2 2 

8A 1 1 

9A 1 1 

10A 3 3 

11A 3 3  

12A 3 3 

1B 1 1 

2B 1 1 

3B 1 1 

4B 2 2 

5B 2 2 

6B 2 2 

7B 2 2 

8B 1 2 

9B 1 3 

10B 3 3 

11B 3 3  

12B 3 3 

1C 1 1 

A X E 1  AXE2 

coordonnées cos 2 coordonnées cos 2 

-0,6773 0, 0888 -0,0993 0,0019 

-0,1780 O, 0084 O, 6958 O, 1289 

0,3176 O, 0474 1,4058 0, 9288 

1,2975 0, 1824 O, 9089 0,0895 

1,3883 O, 2436 O, 1497 O, 0028 

1,5505 0,4154 -0,6657 O, 0766 

1,2275 0,3449 -0,4548 0, 0474 

-0,0147 O, O000 0,7775 O, 1249 

-0,8232 O, 1255 4,2705 0,0136 

-1,5165 O, 5239 -0,5065 0, 0584 

-1,6653 0,8023 -0,3553 O, 0365 

-0,9501 O, 1140 -1,4223 O, 2554 

-0,8615 O, 1708 O, 1884 O, 0082 

-0,2341 0,0107 1,4754 0,4241 

-0,4117 O, 0138 3,1194 O, 7894 

1,2008 O, 6242 -0,5131 O, 1140 

1,5476 0,5911 -0,8789 0, 1907 

1,2308 0, 4292 -0,5664 0, 0909 

O, 8995 O, 3082 -0,8019 0,2450 

O, 2367 0,0261 -0,4601 O, 0986 

-0,3619 O, 0295 -0,2955 0,0197 

-0,8699 O, 1961 -0,9752 O, 2464 

- 1,1472 0,2531 - 1,0852 O, 2265 

-0,8706 O, 1733 -0,8407 O, 1616 

-0,3085 O, 0142 O, 9398 0,1315 



les moyennes par groupe des variables étudiées. Le tableau (1- 14) regroupe 

celles-ci. 

On retrouve bien : 

- les plus fortes températures et pression en été 
- les plus faibles températures et pression en hiver 
- les plus faibles vitesses de vent et les plus forts marnages 
en été 

- les-plus fortes vitesses de vent et les plus faibles marnages 
en automne - printemps. 

Cette technique est donc particulièrement intéressante puis- 

qu'elle permet non seulement de quantifier la validité d'un classement, . . 
mais également de mettre en évidence les variables responsables de ce 

classement. 

La combinaison des deux techniques présentées nous permettra 

ainsi un traitement objectif et rapide de nos tableaux de données recueil- 

lies sur le terrain. 

TABLEAU 1-14 : Moyennes par groupe des variables u t i l i s ées  dans 

2 'analyse factorie Zle discriminante. Les valeurs 

entre parenthéses sont les écarts types. 

Groupe 1 

"Automne 

Printemps" 

Groupe 2 

"EtBiver" 

Groupe 3 
# # ~ ~ é # l  

Pression Température Précipitation Vitesse du vent Marnage 

mbar mm m/s 

1006,7 12, O 67,3 6,5 8 ~ 0  

(2,3) (2,5) (28,2) (1,l) (0,3) 

1004,9 636 49,9 5,9 8,1 

(2,8) (1,3) (23,2) (0,4) (0,3) 

1009,l 17,6 57,8 4,9 892 

(2,3) (1,3) (14,4) (0,l) (0,3) 

- 



2) Interprétation des teneurs particulaires - Normalisation 

Dans ce travail, j'ai analysé les métaux traces et les métaux 

majeurs présents dans les particules en suspension. 

Les teneurs métalliques sont en général exprimées en microgramme 

par litre d'eau filtrée. 

Afin de comparer la composition même des particules, les teneurs 

métalliques précèdemment définies peuvent être ramenées à la masse de ma- 

tière sèche en suspension dans l'échantillon concerné. 

L'utilisation de telles données, pour la comparaison 

d'échantillons provenant de sites variés ou prélevés dans des conditions . . 
différentes peut présenter quelques difficultés. 

En effet des variations importantes peuvent intervenir dans 

la granulométrie et dans la composition de la matière en suspension, 

notamment lors de circonstances particulières (Bloom d'algues, remise 

en suspension de particules, abondance de fraction sableuse etc ... ) 
Un deuxième inconvénient notable est l'insuffisance de préci- 

sion lors de la détermination de faibles masses de matière en suspension. 

.(les teneurs varient de 1 à 10 mg/l en général). 

Pour s'affranchir de ces inconvénients, une méthode est souvent 

utilisée : la normalisation 

Elle consiste à diviser l'ensemble des teneurs métalliques 

par celle d'un élément présentant les propriétés suivantes : 

- être pratiquement insensible aux variations physico-chimiques 

du milieu 

- appartenir à des phases non réactives 

- être caractéristique de la fraction fine qui contient la 

plus grande partie des éléments traces. 

L'aluminium, le fer et le scandium sont fréquemment employés 

comme élément normalisateur. 

Les valeurs ainsi obtenues sont quasi indépendantes des pro- 

portions de matériel vivant ou végétal contenues dans la matière en 

suspension. L'influence des paramètres granulométriques est minimisée. 

De plus, l'étape de la détermination de la masse de matière en suspension 

dont la précision laisse parfois à désirer, est contournée. 

La mise en oeuvre de la méthode de normalisation n'est pas 

simple. En effet, la présence d'une source d'origine anthropique pour 



l'élément normalisateur risque de provoquer des erreurs grossières, lors 

de l'interprétation des valeurs des rapports obtenus. Il convient donc 

dans la mesure du possible, de s'assurer de l'origine du métal retenu 

comme élément normalisateur. 

L'existence d'une relation linéaire de type y = ax entre le 

métal étudié et l'élément normalisateur est recommandée par certains 

auteurs (1-,40) traitant de l'application de la méthode aux sédiments. 

Cette relation linéaire permet, en fait, de s'assurer de l'appartenance 

des métaux traces à la même fraction que l'élément normalisateur. 

Cependant, dans un site où coexistent des apports stables dans 

le temps et des rejets plus faibles mais à-caractère aléatoire marqué, 

la corrélation entre un métal de constitution et un élément trace peut 

ne pas être toujours significative, sans pour autant nier leur apparte- 

nance à une même fraction. Nous avons donc également utilisé la norma- 

lisation dans de telles conditions. 

Nous avons en général choisi comme élément normalisateur le 

fer, en partie en raison de son caractère conservatif et de la facilité 

de son dosage. 
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DEUXIEHE PARTIE ' 

. . 

CONTAN 1 NAT 1 ON HETALL 1 QUE PORTUA 1 RE ET CONSEQUENCES 





1) ETUDE DE LA QUALITE DES EAUX PORTUAIRES 

Le but de cette étude est de préciser la qualité des eaux du 

complexe portuaire dans son ensemble. Pour ce1.a nous nous sommes intéressés 

B certains micropolluants métalliques, aussi bien dans la phase dite 

"soluble" (filtration à 0,45 que dans la phase particulaire afin 

de mieux cerner par le suite l'impact du site portuaire sur l'environ- 

nement marin proche. Ces polluants sont détaillés ci-aprés. 

1) Campagne8 de prélèverents - paramètre6 étudiés 

a )  SStes de prélèvements - campagnes 

Les différents sites de prélèvements d'eaux et de sédiments 

effectués conjointement avec l'Institut Pasteur de Lille dans le port 

de Boulogne sur Mer sont donnés dans la figure (11-1). Ils ont été choisis 

dans le but de couvrir au mieux l'ensemble du complexe portuaire. 

Les eaux provenant des bassins Loubet et Napoléon (point 4 

et 5)  correspondent à des échantillons "moyens" obtenus en rassemblant 

des eaux de différentes parties de ces bassins afin d'avoir une meilleure 

représentativité des prélèvements. Les points 15 à 21 n'ont fait l'objet 

que de prélèvements de sédiments. 

Deux campagnes, portant sur tous les sites, ont été réalisées 

en Octobre 1985 et en Avril 1986. 

Les points 1 et 8 ont été plus particulièrement suivis, quatre 

campagnes ont eu lieu à cette fin en Décembre 1985, Janvier, Mars et 

Mai 1986. 

b)   amm mètres étudiés 

Les eaux prélevées ont été filtrées sur membrane Millipore 



rade 

F i g w e  I I -  l : Emphcement d a  point6 de pnU&vwnents de6 eaux. 



de porosité 0,45 Pm dès le retour h quai. Le volume d'eau filtrée (de 

5 h 20 1) a été choisi en fonction de la charge en matériel particulaire 
contenue dans l'échantillon traité afin de limiter le risque de colmatage 

des membranes. 

Après cette opération, les filtres ont été placés dans des 

boites de Pétri, hermétiquement closes, et congelés en vue de leurs ana- 

lyses ultérieures. 

Les paramètres étudiés systématiquement ont été les suivants : 

- sur les eaux brutes : la salinité 
le pH . 

la teneur en matière en suspension . . 
la teneur en carbone organique particu- 

laire 

- sur les eaux filtrées : 
le zinc, le cuivre, le cadmium et le 

plomb 

- sur les particules : 
le fer, le calcium, l'aluminium, le 

manganèse, le zinc, le cuivre, le plomb 

et le mercure. 

Les concentrations en métaux dissous ont été déterminées par 

la technique de la redissolut ion anodique en mode impulsionnel 

différentiel. 

Les métaux dans les particules en suspension, h l'exception 

du mercure, ont été analysés par spectrophotomètrie d'absorption atomique 

avec ou sans flamme après minéralisation des échantillons. Le mercure 

est dosé par absorption atomique en vapeur froide. Le protocole de miné- 

ralisation est différent. (Voir annexe) 

2) Résultats et discussions 

a) Résultats 

Les résultats analytiques recueillis durant les différentes 

campagnes sont rassemblés dans les tableaux (11-1) et (11-2). 

L'examen des paramètres étudiés figurant dans ces tableaux, 

abstraction faite de la salinité, ne permet pas de faire ressortir des 

tendances nettes quant à la qualité des eaux relatives aux différents 

points de prélèvement. Il s'est donc avéré nécessaire de disposer d'une 



TABLEAU 71-1: R U W  an@Xiques d e s  campagnes de ph&&veMent6 
e66ec/tu&es. L e s  Zenewts rnLtcLeeiques pa~ü%cLLe&~ 

aont exphwn&es en iig/L. 

Rll&mcnte 

PT 1 1 0 . 1 0 . 8 5  

PT 3 10.10.85 

PT 4 10.10.85 

PT 5 10.10.85 

PT 8 10.10.85 

PT 9 10.10.85 

PT 12 10.10.85 

PT 13 10.10.85 

PT 1 30.04.86 

PT 4 30.04.86 

PT 5 30.04.86 

PT 8 30.04.86 

PT 9 30.04.86 

PT12  30.04.86 

P T 1 3  30.04.86 

PT 1 05.12.85 

PT 1 29.01.86 

PT 1 12.03.86 

PT 1 0 6 . 0 5 . 8 6  

PT 8 05.12.85 

PT 8 29.01.86 

PT 8 12.03.86 

PT 8 06.05.86 

na Fe (p )  Ca (p)  % ( p l  Zn ( p l  A l  (p) Cu (p) Pb (pl  mg (p)  

l a  234 134 23, l  1 4 , l  245 2,02 4,02 O S L O  

3 a 622 355 7,4 10,4 167 3,OO 1,67 O S L O  

4 a 172 538 43,6 7 , l  35,6 1,65 0,97 0,03 

5 a 131 667 39,3 6.3 20,3 2,03 0,46 0,06 

8 a 418 813 9,6 as5 181 1,66 0,88 0,12 

9 a  142 1415 46 , l  20,8 91,2 0,73 1,46 0,35 

1 2  a 249 3185 4 s 2 3s6 123 0,45 0,16 O s l o  

13 a 445 5410 13,8 6 5 182 0,69 0,50 0,25 

1 b 533 201 74,3 9s5 653 0.55 1,35 OS65 

4 b 165 382 40,5 13,7 135 0,38 0,73 0,Ol 

5 b  106 419 14.6 8s 1 106 0,25 0,55 0,09 . . 
8 b 372 1661 16,3 7,5 483 OS95 1,21 OS04 

9 b  134 870 39,3 3 3 , l  113 0,20 5,02 0,19 

1 2 b  144 1382 1017 4 ~ 7  199 0,08 0,60 O s l o  

1 3 b  281 2143 1 3 , l  1 ~ 9  404 0 ,  16 1.37 0,40 

1 c 526 525 24,8 10,5 633 1,26 2,96 0,08 

I d  2382 1905 76,8 42,4 3518 4,42 9,26 0,13 

1 e 595 306 11,9 7,9 589 0,76 0,83 0.26 

1 f  283 365 47,3 7sO 233 0,25 0.83 0,06 

8 c  546 2861 19,5 7.9 748 1,35 2,55 0,05 

8 d 598 3186 15,7 7,5 898 0,27 1,68 0,11 

8 e 661 2770 15,5  15,3 855 2,93 1,81 O s l o  

8 f 178 742 5,3 10,2 237 1,27 6,lO 0,16 





méthode de traitement objective de l'information permettant de pousser 

plus avant l'exploitation de tels tableaux de résultats. Les méthodes 

d'analyses multidimensionnelles des données et plus particulièrement 

l'analyse en composantes principales et l'analyse factorielle discriminante 

sont bien adaptées à ce genre de problème puisqu'elles reposent sur l'étude 

de tableaux regroupant des individus (points de prélèvements) caractérisés 

par un certain nombre de caractères quantitatifs (résultats analytiques). 

bl AnaZy se en Composantes Principales 

Une analyse en composantes principales a été menée sur une . .  
série de données comportant vingt trois individus et quatorze variables 

(fer, calcium, manganèse, zinc, aluminium, cuivre, plomb et mercure sur 

les particules, concentrations exprimées en pg/l, cuivre, cadmium, plomb 

et zinc en solution exprimées en ~ g / l ,  la matière en suspension en mg/l 

et le carbone organique particulaire en pg C eq/l. 

Les variables salinité et pH ont été ignorées. La technique 

de détermination de la salinité utilisée ne permet pas d'effectuer des 

mesures significatives pour des valeurs inférieures à 2%0, ce qui est 

le cas dans la Liane. Le pH s'est révélé en général très mal représenté. 

En raison de la grande hétérogénéité numérique des variables 

étudiées, (due en grande partie au choix des unités) l'analyse en com- 

posantes principales a été effectuée en métrique normée. Le nuage initial 

a été examiné sur les quatre premières composantes principales. 

Le tableau (11-3) donne la matrice de corrélation obtenue. 

Les contributions des axes à l'inertie du nuage sont les sui- 

vantes : 

- axe 1 39,2% 

- axe 2 18,4% 

- axe 3 15,2% 

- axe 4 8,2% 

Il sera donc intéressant d'étudier les plans formés par les 

axes 1 et 2 (57,6%) et les axes 1 et 3 (54,4%). 

Les figures (11-2) et (11-3) présentent les cercles de cor- 

rélation des variables dans les plans définis par la première et la deu- 

xième composante principale et par la première et la troisième composante 

principale. 



TABLEAU 11-3 : MatrUce des c o m U d o n s  

(p)  = p a n t i c u h h e  
(4) = h o m o n  

MeS = m&he en Aupevuion 
CoP = catlbone oaganique p a n t i c m e  

R ~ i g n i d i d a  p o w ~  une v d u  ab6o.tue a u p h i e u e  

à 0,43 (powr n = 23 a p = 0 . 0 5 ) .  



Figue 11-4 : Plan 1 , 2  d e  L'A.C.P. 14 van*abLed, 2 3  i n d i v m .  
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Les figures (11-4) et (11-5) représentent les projections si- 

multanées des individus et des directions des variables sur les deux 

plans retenus. 

Une première remarque s'impose au vue de ces dernières repré- 

sentations : Le point 1 d (prélèvement de la Liane de Janvier 1986) s'in- 

dividualise très fortement ce qui a pour conséquence de déformer le nuage 

initial et d'imposer un regroupement trop important aux autres points. 

L'examen du tableau (11-3) révèle une bonne corrélation entre 

le fer et l'aluminium présents dans les particules en suspension (R = 

0,971. Le cadmium en solution semble également corrélé à ces deux vari- 

ables (R = 0,801 ce qui est plus surprenant. 

Le tracé des concentrations de £er particulaire en fonction 

des concentrations de cadmium en solution, (figure (11-6)) révèle que 

la valeur élevée du coefficient de corrélation est due à un point unique: 

le prélèvement dans la Liane de Janvier 1986. Cette corrélation, tout 

comme celle de l'aluminium et du cadmium en solution, n'a donc pas de 

signification réelle. 

Figue  11-6 : Thacé des c o n c e m d o n b  en p a m X c U e  ( i l g / L )  en b o n d o n  
de6 conce&&ons en caclmium, en so&.&on ( p g l t ) .  



Les cercles de corrélation, figure (11-3) et (II-4), montrent 

que les variables matière en suspension, calcium et mercure sont trés 

auil représentées dans les plans étudiés. Le carbone organique particulaire 

est quant & lui mal représenté sur le plan 1,2 mais sa projection sur 

le plan 1,3 est plus significative. 

L'examen de la projection simultanée des individus, figure 

(II-51, et des directions des variables sur le plan 1,2 point 1 d excepté, 

permet de distinguer un regroupement des individus 12 (a et b) et 8 (asbac, 

d,e) (sortie de la rade et sortie de l'avant port) s'opposant h la 

direction des variables zinc en solution, plomb en solution, manganése 

et zinc particulaire. 

Les points 9 a et 9 b (prélèvemen& de la Darse) sont les plus 

proches des directions des variables zinc en solution et plomb en solu- 

tion ce qui milite en faveur de fortes teneurs en ces métaux. 

Le plan 1,3, figure (11-51, fait également ressortir une opposi- 

tion marquée des points 12 (a et b) et 13 (a et b) aux directions des 

variables bien représentées. 

De plus, un regroupement est observé au niveau des individus 

représentant les prélèvements réalisés dans les bassins Loubet et Napoléon 

(point 4 et 51, B la sortie de l'avant port (point 8) et dans la Liane 

(point 1). Celui-ci peut être du & l'effet de la variable carbone organique 

particulaire qui est ici assez bien représentée. 

Une deuxième analyse en composantes principales a été menée 

en éliminant le point 1 d, pour les raisons décrites précédemment. Le 

point 3 a représente un site qui n'a fait l'objet que d'un seul 

prélèvement. Il a été également éliminé. 

De plus, seules les variables bien représentées dans la pré- 

cédente analyse ont été conservées, c'est-&-dire : 

- le fer, le manganèse, le zinc, l'aluminium, le cuivre et 

le plomb présents sur les particules. 

- le zinc, le cuivre, le plomb et le cadmium dans les solutions. 
La métrique normée a été conservée et les quatre premières 

composantes principales ont été examinées. 

Les contributions des axes & l'inertie du nuage sont les sui- 

vantes : 

- a x e  1 36,8% 

- axe 2 20,7% 



- a x e 3  15,5% 

- axe 4 10,1% 

Les plans formés par les axes 1 et 2 et 1 et 3 représentant 

respectivement 57,6% et 54,4% de l'inertie totale ont retenu notre at- 

tent ion. 

La matrice de corrélation est reportée en annexe. Les forts 

coefficients de corrélation observés lors de la première analyse en com- 

posantes principales entre le cadmium en solution et le fer ou l'alumi- 

nium particulaire n'apparaissent plus après l'élimination du point 1 d. 

Les variables les mieux représentées dans le cercle de corréla- 

tion correspondant au plan 1,2, figure (11-71, sont : 

- le zinc, le fer et l'aluminium dans les particules 
- le zinc et le plomb en solution 
Il apparaît une distinction assez nette entre les variables 

fer et aluminium dans les particules et les variables zinc particulaire, 

zinc et plomb en solution, distinction sans doute attribuable aux origines 

différentes de ces métaux. 

Le plomb, le zinc et le manganèse dans les particules et le 

plomb, le zinc et le cadmium en solution sont bien représentés dans le - 

cercle de corrélation correspondant au plan 1,3, figure (11-8). L'axe 

3 semble opposer la variable cadmium en solution au plomb particulaire. 

Le cuivre présent dans les particules est mal représenté dans 

chacuns des plans étudiés. Il est cependant assez bien corrélé à l'axe 4. 

(R =0,82). 

La représentation simultanée des individus et des directions 

des variables dans le plan 1,2, figure (II-9), permet de mettre en évidence 

les points 9 a et 9 b (prélèvements relatifs à la darse Sarraz - ~ournet). 
Ils sont très proches des directions des variables plomb, zinc en solution 

et zinc particulaire. 

Les autres individus semblent se regrouper par site de prélè- 

vement en faisant apparaitre un gradient de contamination métallique 

croissant de gauche à droite du plan. 

La projection sur le plan 1,3, figure 1 1 - 1 0 ,  confirme la 

particularité des individus 9 a et 9 b, ce qui n'est pas surprenant car 

ils sont très proches des directions des variables fortement corrélées 

à l'axe 1. 

On retrouve également dans ce plan une tendance au regroupe- 

ment selon les sites, surtout pour les ~rélèvements effectués à la sortie - 

de la rade et à la sortie de l'avant port. 



Figue 2 1 - 7 : Cehcte de c o m é e a t i o n  1 ,2 .  

Figue 11-9 : P î a n  1 , 2  de 4 'A.C.P .  10 van iab les ,  22 i n d i v u .  





Ces observations nous ont incité à utiliser une autre technique 

d'analyse multidimensionnelle des données : l'analyse factorielle dis- 

criminante. 

C )  AnaZyse factorieZZe discriminante 

Cette méthode, décrite dans la lère partie, permet de mesurer 

la validité d'une proposition de partition du nuage initial en différents 

groupes. 

Les variables retenues pour cette étude sont au nombre de dix : 

fer, manganèse, zinc, aluminium, cuivre et plomb sur les particules et . . 
zinc, cuivre, cadmium et plomb dans les àolutions. Le choix de trois 

groupes a été fait à priori : 

- Groupe 1 : individus relatifs aux prélèvements effectués 

dans la Liane. 

- Groupe 2 : individus relatifs aux effectués 

dans les bassins Loubet et ~apoléon et dans la darse Sarraz- 

Bourne t 

- Groupe 3 : individus relatifs aux prélèvements effectués 

à la sortie de l'avant port et à la sortie de la rade. 

La variable qualitative est bien expliquée par les dix varia- 

bles quantitatives puisque le pourcentage d'individus bien classés est 

de 95% (seul l'individu 8 a est mal classé). 

Les 3 groupes proposés et les dix variables quantitatives déter- 

minent un plan discriminant dont les deux axes contribuent pour 57,3% 

et 42,7% h l'inertietotale. 

Toutes les variables sont bien représentées sur le cerrle de 

corrélation, figure (11-11). 

Les variables cuivre et zinc particulaires sont très bien cor- 

r6lées à la première composante discriminante. Le plomb particulaire 

et le cuivre en solution sont eux corrélés à la deuxième composante dis- 

criminante. Les autres variables ont un faible pouvoir discriminant. 

Dans le plan discriminant, figure 1 1 - 1 2  les groupes 2,1,3 

s'échelonnent le long de l'axe 1 qui est bien corrélé à la variable zinc 

particulaire. C'est par les teneurs en ce métal que les groupes différent 

le plus, celui de la darse Sarraz-Bournet et des bassins Loubet et Napoléon 

étant le plus riche. 



Figrne 1 1 - 1 2  : Plan didcniminant 1,2 de L'A. F.D. 3 gkoupeb, 10 v h b l e d ,  
2 2  i n d i v h i ~ ~ s .  



La deuxième composante discriminante sépare le groupe 1 des 

deux autres. Elle est assez bien corrélée aux variables plomb particu- 

faire et cuivre en solution. 

Le tableau (11-4) contenant les moyennes par groupe confirme 

ces affirmations. 

TABLEAU II-4 : Moyennes par groupes exprhées en ug/l. 

Zes valeurs entre parenthéses sont les écarts types 

le pitticulaire 

Ih puticulaire 

h particulaire 

A 1  particulaire 

Cu particulaire 

Pb particulaire 

ZiP .olutiao 

Or aolutiao 

Cd molution 

m ~ ~ i u t i o ~  

P 
Groupe 1 Groupe 2 Groupe 3 

(Liane) (Baami~ et Daree)(Sortie avant Port et Rade) 

434 142 389 

( 146 (22) .. (168) 

36 3 7 12 

(22) . (10) (5)  

9,8 15 7 , 2 

(2,5)  (9)  ( 3 , l )  

471 84 43 1 

(190) (42) (285) 

0,97 0,87 0,98 

(0,621 (0.71) (0,831 

2 ~ 0  1,5 187 

(1 ,3 )  (1 ,6)  (1 ,6)  

29 38 7 , 2 

(5)  (34) (3 ,6)  . 

197 1s 1 0.60 

(0 ,2)  (0 ,7)  (0,491 

O,  14 O,  14 O,  094 

(0,031 (0,05) (0,03) 

0,57 0,59 0.27 

(0,191 (0,431 (O, 13) 



L'individu 8 c, initialement placé dans le groupe 3, a été 

affecté par le calcul mathématique au groupe 1 en raison de fortes te- 

neurs en plomb particulaire et en cuivre dissous (voir tableaux (11-1) 

et (11-2)). 

La projection simultanée des individus sur le plan 1,3, figu- 

re ( 11-10), obtenue lors de 1 'analyse en composantes principales précédem- 

ment effectuée, nous a incité à affiner la discrimination des différents 

sites de prélèvements étudiés. 

Une deuxième analyse factorielle discriminante a donc été menée 

en conservant les mêmes variables, mais. en proposant cinq groupes qui 

sont : 
. . - groupe 1 : individus relatifs' aux prélèvements effectués 

dans la Liane 

- groupe 2 : individus relatifs aux prélèvements effectués 

dans le bassin Loubet et Napoléon. 

- groupe 3 : individus relatifs aux prélèvements effectués 

à la sortie de l'avant port. 

- groupe 4 : individus relatifs aux prélèvements effectués 

dans la darse Sarraz-Bournet. 

, - groupe 5 : individus relatifs aux prélèvements effectués 

à la sortie de la rade. 

Les cinq groupes et les dix variables déterminent quatre com- 

posantes discriminantes dont les contributions à l'inertie sont : 

- axe 1 36,8% 

- axe 2 30,1% 

- axe 3 20,3% 

- axe 4 12,8% 

Il sera donc intéressant d'étudier les plans discriminants 

engendrés par l'axe 1 et l'axe 2 (66,9%) et par l'axe 1 et l'axe 3 (57,1%). 

La variable qualitative, (choix des groupes) reste bien expli- 

quée par les dix variables quantitatives puisque le pourcentage de bien 

classés est de 91%. 

Sur le cercle de corrélation 1,2, figure 11-13, le zinc, 

le manganèse sur les particules et le cadmium, le cuivre, le zinc et le 

plomb en solution sont bien représentés. 

Sur le cercle 1,3, figure (II-14), le zinc et le manganèse 

particulaires, le cadmium, le cuivre, le zinc et le plomb en solution 

sont bien représentés. 



*M r & (pl,  zn ($1 et Pb ( s l  

Figue 22-13 : Cade  de co/r/rUmXon 1 , 2  de t ' A .  F.O. 

Figue TT-15 : Plun dismiminant 1 . 2  d e  t P A . F . P .  5 ghoupe6, 10 vahiable4,  

22 i n d i v i d u s .  
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La première composante discriminante est très corrélée aux 

variables zinc et plomb en solution et zinc particulaire. (elles corres- 

pondent B la première composante principale obtenue lors de l'analyse 

en composantes principales sur dix variables) 

La deuxième composante discriminante est corrélée aux variables 

fer et aluminium sur les particules. 

On retrouve ici la deuxième composante principale de l'analyse 

en composantes principales précédente. 

La troisième composante discriminante est corrélée au cadmium 

en solution et dans une moindre mesure au cuivre en solution. 

Il en résulte donc trois critères de discrimination : . . - les teneurs en zinc particulaire et en zinc et plomb en solu- 
t ion. 

- les teneurs en fer et en aluminium particulaires. 
- et dans une moindre mesure les teneurs en cadmium et en cuivre 

en solution. 

Les autres variables, plomb et manganèse particulaires, jouent 

un faible rôle dans la discrimination. 

Dans le plan discriminant 1,2, fig(11-15), les groupes 5,3,2, 

1.4 s'échelonnent le long de l'axe 1. 

Le groupe 4, constitué des individus relatifs aux prélèvements 

effectués dans la darse Sarraz-Bournet, se distingue nettement des autres 

en raison d'une plus forte charge en zinc et en plomb en solution et 

en zinc particulaire. 

Le groupe le moins contaminé en plomb et en zinc est, comme 

on pouvait s'y attendre, celui correspondant aux prélèvements réalisés 

B la sortie de la rade. La première composante discriminante a peu d'in- 

cidence sur la séparation des groupes 1,2 et 3. 

La projection des centres de gravité des groupes sur la deuxi- 

ème composante discriminante montre que : 

- les groupes 1 et 3 sont les plus riches en fer et en aluminium 
particulaires. - le groupe 2 est le moins chargé en ces métaux 

- les groupes 4 et 5 ont une certaine analogie. 
Le plan discriminant 1,3, figure (II-16), est d'une interpré- 

tation plus délicate en raison de la plus faible contribution de la troi- 

sième composante discriminante A l'inertie, comme le montre la dispersion 

des projections des individus sur l'axe 3. 



Sur ce plan, les teneurs en cuivre et cadmium dissous permettent 

de diffbrencier les groupes 1 et 2 des groupes 3,4 et 5. La proximité 

des projections des centres de gravité de ces trois derniers groupes 

est à considérer avec précaution, la position du groupe 4 étant trop 

influencée par ses fortes teneurs en zinc et plomb particulaires. 

Les individus 1 a (Groupe 1) et 5 b (Groupe 2) ont été affectés 

par le calcul mathématique au groupe 3 et au groupe 5 respectivement. 

Pour le point 1 a, cela s'explique par les faibles teneurs en fer et 

aluminium particulaires et en zinc en solution. 

Le point 5 b est affecté au groupe 5 en raison de ses faibles 

teneurs en cadmium et cuivre en solution. 

L'utilisation conjointe de techniques multidimentionnelles 

d'analyse de données, telles que l'analyse en composantes principales 

et l'analyse factorielle discriminante dans l'étude d'un ensemble important 

de données analytiques, a permis de mettre en évidence, de manière objec- 

tive, différents critères relatifs à la qualité des eaux étudiées. 

d )  Discussions 

Le tableau 1 5 ,  où figurent les moyennes par groupe des 

différents éléments analysés, résume bien les principaux résultats obtenus 

en analyae factorielle discriminante. 

Les eaux de la darse Sarraz-Bournet sont les plus chargées 

en zinc et en plomb particulaires ou dissous. 

Les eaux les plus riches en fer et en aluminium proviennent 

de la Liane et de l'avant port. C'est dans ce dernier site que le cuivre 

particulaire est le plus abondant. 

Le manganèse particulaire et le cadmium en solution ont des 

teneurs du même ordre de grandeur dans les groupes 1 (Liane), 2 (Bassins), 

et 4 (darse Sarraz-~ournet). Les sites les plus chargés en métaux lourds 

sont donc la darse Sarraz-Bournet et la Liane ce qui est expliquable 

par certaines activités anthropiques (rejets urbains, industriels,...). 

La nature des contaminants apportés par ces rejets doit être spécifique 

de certains émissaires comme semble le montrer la bonne discrimination 

obtenue pour ces deux groupes en analyse factorielle discriminante. 

Ce point sera abordé plus en détail dans la suite de ce cha- 

pitre lors de l'étude des divers émissaires se déversant dans le port. 



1 croup. 1 Groupa 2 croupe 3 croup. 4 croup. 5 

TA8LEAU 11-5: Moyenne puh gttoupe des dLbbéttentes vahiabtes W & e s  
dana L'A. F.O.  La t o U a t i o n  esX rnonO&e Fig. ( 11-1 ) . 
( p )  = pahticuRaine, ~ g / &  

( a )  = ao&.&Lon, rig/& 



Le tableau (11-6) rassemble les teneurs totales en plomb, zinc 

et cuivre (métaux dosés dans les phases soluble et particulaire ) pour 

les différents groupes. 

TABLEAU II-6 : Concentrations totales  (phase soZubZe + phase particukzire) 

exprimées en p g / l .  Les valeurs entre parenthéses sont 

les  écarts types. 

b 

CU total 

Pb total 

Zn total 

Les eaux provenant de la sortie de la Rade sont les moins con- 

taminées en raison essentiellement de l'effet de dilution dû à l'ouver- 

ture sur la mer et de l'absence de sources importantes de pollution loca- 

lisées dans la rade. 

Les concentrations métalliques obtenues dans ce groupe sont 

du même ordre de grandeur que celles relevées dans la bibliographie, 

tableau (11-71, pour des zones comparables quant aux activités anthropi- 

ques. 

Abstraction faite des valeurs élevées données par Holmes dans 

la baie de Corpus Christi et par Bernhard dans les parties Belges et 

Allemandes de la Mer du Nord, respectivement pour le zinc (480 pg/l) 

et pour le plomb (15 pgll), les teneurs métalliques trouvées h l'intérieur 

du port de Boulogne sur Mer sont en général supérieures aux valeurs 

relevées dans la bibliographie. Ceci est la conséquence de la forte 

industrialisation du site. 

, 

Groupe 1 Groupe 2 Groupe 3 Groupe 4 Groupe 5 

Liane Bassiae Avant Port Daree Rade 

2*4 2,1 232 1,8 0,60 

(Os7) (1,3) (0,9) (0,6) (0,271 

. .  
2 ~ 6  1,O 2 9 8 494 0981 

(1,O) (092) (1,8) (197) (0,451 

39 26 18 107 892 

(3) (11) (3) (8) (2,6) 

, 



TABLEAU II- 7 : Concentrations métalliques totales 

exprimées en pg/Z relevées dans la bibliogmphie 

Autauri 

Balla 

üart 

Vilenta 

Holiai 

Bernhard 

Dmieliioa 

Hagnwioa e t  

Weiterlund 

Dmieliion 

Pattermon 

Site Référence Pb .Cu En 

Côte Est 

Angleterre (11-1) 0,03 h 0.27 0.12 0,67 

Mer du Nord 

German Bight (11-2) 0,038 A 0,289 0,104 h 0,536 

Estuaire de 

1 'Escaut (11-3) 0,9 A 1,7 0,66 A 1.45 
. . 

Corpus Christi 6 dans la baie 

Texas (11-4) 480 dans le port 

Mer du Nord (11-5) 0,3 A 15 

Large de la 

Gota River 

Suède (11-6) 0,04 A 0,07 0,40 b 0,55 

au large du 

Dannemark (11-7) 0,046.8 0,061 0,33 a 0,51 0,72 

Mer de Norvège 0,090 O, 130 

OcCan Atlantique (11-8) 0.20 0,400 

Atlantique 0,033 

Nord Est (11-9) 

Mer du Nord 0,061 

Los Angeles 

USA (11-10) 0,230 



Le gradient décroissant observé du port vers la rade est dû 

à l'effet de dilution, mais également à la sédimentation plus ou moins 

rapide de certaines particules en suspension chargées en métaux lourds. 

La répartition des métaux entre les phases solubles et particulaires 

influe fortement sur le devenir de ces métaux dans le milieu marin. Il 

nous a donc semblé intéressant de calculer les rapports : métal dissous 

sur métal total. Le tableau (11-8) rassemble les moyennes obtenues. 

TABLEAU 11-8: Moyenne p a  ghuupe d u  happonts m u a l  &aoud am m W  

2 o M .  EnttLe pahenthe6e6, L u  &CUAXA 2 y p u .  

(Culd/ (CulT 

(pb)d/(pbIT 

(z~)~/(Zn)~ 

Le plomb posséde une forte affinité pour la phase particulaire 

tandis que le cuivre et le zinc se retrouvent en général majoritairement 

dans la phase soluble. Les plus faibles rapports cuivre dissous sur cuivre 

total et plomb dissous sur plomb total se retrouvent dans le groupe cons- 

titué des prélèvements effectués à la sortie de l'avant port. 

A titre de comparaison, Boyden (11-111, trouve pour deux estu- 

aires des côtes Anglaises des rapports de l'ordre de 0,4 à 0,6 pour le 

cuivre et de 0,4 pour le plomb dans des eaux ayant une salinité de 28 

à 34%0 (gamme de salinité observée dans nos sites de prélèvement) et 

signale la prédominance du zinc dans la phase soluble. Valenta (11-3) 

Liane Bassins Avant Port Lkrse Bade 

. . 
0,67 0,53 O, 40 0,65 O, 49 

(O, 13) (0,lO) (0,201 (0,27) (0,21) 

0,27 0,31 O, 16 0,32 O, 26 

(0,lO) (0,121 (0,09) (O, 14) (O, 14) 

0,74 0,65 O, 50 O, 74 0,49 

(0,lO) (0,08) (Oslo) (0,031 (O, 14) 



mentionne des valeurs allant de 0,44 à 0,79 pour les rapports cuivre 

dissous sur cuivre total et des valeurs de 0,023 à 0,12 pour le plomb 

dans l'estuaire de l'Escaut pour des salinités variant de 15 à 25 %,. 

Une valeur élevée du rapport métal dissous sur métal total 

est en faveur du transport du métal par la phase dissoute, par contre 

une faible valeur de ce rapport montre une tendance marquée à la sédi- 

mentation. Ainsi le cuivre et le zinc devraient être plus facilement 

éliminés du port lors des cycles de marées alors que le plomb devrait 

sédimenter pour une part importante. 

L'étude de la qualité des sédtments dans le site portuaire 

de Boulogne sur Mer permettra de confirmer ces hypothéses. 

Af in de mieux appréhender la "coribtitution intime'' des parti- 

cules, les concentrations métalliques particulaires ont été exprimées 

par rapport à la masse de matière en suspension correspondante. Les va- 

leurs moyennes obtenues pour les cinq groupes sont rassemblées dans le 

tableau (11-9). 

Les particules prélevées dans la Darse Sarraz-Bournet sont 

de loin les plus riches en plomb et en zinc. 

A l'exception des teneurs en aluminium trouvées dans le groupe 

2 (Bassins), on observe là encore dans la constitution des particules, 

une charge métallique décroissant vers le large. Le mélange des parti- 

cules portuaires avec d'autres d'origine marine de composition différen- 

te est à l'origine de ce phénomène comme le montre une étude granulo- 

métrique en cours faite par Skiker (11-12). En effet, l'examen de la 

répartition statistique des tailles des particules présentes dans un 

prélèvement effectué au point 12 (figure 11-17 a) révèle une grande dis- 

parité granulométrique, ce qui est en faveur de l'existence d'un mélange 

complexe de particules d'origines variées, les grosses particules ayant 

en général une origine marine comme le montre l'étude effectuée, figure 

(11-17 b) le même jour au large de l'entrée du port (au large de la Bas- 

sure de Baas). 

Afin de pousser plus avant la discussion sur les teneurs métal- 

liques respectives des particules provenant des différents sites, il 

est nécessaire de s'affranchir de l'aspect granulométrique. Le fer a 

été choisi comme élément normalisateur en raison de son engagement en 

presque totalité dans des phases non réactives (11-13) .  







TABLEAU 11-9 : Moyenna d a  conce-onn pcu&iclLeaina expki- 

mée6 en vg/g de maXi&e de ~ k c h e ,  pcvr ta 5 gaou- 

p .  Les C c m  Xypa a o n t  donna emhe p u e n -  

Ahi?AeA. 

Le tableau (11-10) donne les valeurs moyennes des rapports 

métal sur fer particulaire pour les cinq groupes ainsi que quelques résul- 

tats relevés dans la bibliographie. 

Les particules en suspension analysées dans le groupe 2 et 

surtout dans le groupe 4 sont les plus enrichies en métaux lourds. Celles 

des groupes 3 et 5 se situent dans les limites supérieures des données 

bibliographiques. Les particules de la Liane sont plus contaminées en 

manganèse, zinc et plomb que celles de la moyenne des fleuves mondiaux. 

( le site de la Liane sera étudié plus en détail par la suite). 

J 

Fe 

Mn 

Zn 

A1 

Cu 

Pb 

Groupe 1 Groupe 2 Groupe 3 Groupe 4 Groupe 5 

Liane Bass ins Avant Port Darse Bade 

50700 23000 20500 15700 13100 

(37000 (17000) (8000 (260) (4100) 

9100 à 111000 6000 à 50000 9000 à 30000 15400 à 16000 7000 à 16900 

5400 6 100 640 4800 5 10 

(5800) (5500) (340 ) (170) (207) 

800 à 15000 1600 à 15000 274 à 1250 4700 à 5000 200 b 780 

1000 1200 430 3100 ' 190 

(570) (700) (160) (840 (52) 

330 à 1900 540 à 2420 147 à 620 . . 2260 à 3940 110 à 250 

55000 7500 23000 11700 11600 

(45000) ( 2800) ( 9400) ( 1800 ( 7400) 

9500 à 136000 4800 à 12000 12300 à 37000 9910 à 13400 9600 à 24000 

73 26 1 6 8 5 2 15,5 

(28) (310) (35) (28) (8,9) 

41 à 115 15 à 780 5,3 à 121 24 à 79 3,9 h 26 

154 100 112 380 34,4 

(68) (58) (95) (220 !28,5) 

95 à 281 29 à 177 33 à 320 160 à 600 7,6 à 82 



TABLEAU I I - I O  : Rapports métal particulaire sur fer  particulaire : 

valeurs moyennes par groupes e t  valeurs calculées 

dans l a  bibliographie, mul t ip l i ées  par m i l  l e .  

Sites 

Groupe 1 

Liane 

Groupe 2 

Bassins 

Groupe 3 

Sortie Avant Port 

Groupe 4 

Darse 

Groupe 5 

Sortie rade 

r 

Fleuves 

wyennea rondiales 

Océan: Estimation 

kgiles: Fonds 

Océan 

Puget Sound 

U.S.A 

2 affluents de 

la Cheaeapeake 

Bay U.S.A 

b/Fe Zn/ Fe CulFe Pb/Fe Bé f érence 

106 20 194 390 

265 5  2  11 4 a 4 

3  1 2  1 3 , 3  5  a 5 Nos r é s u l t a t s  

300 197 3 ,3  24 

3  9  15 1,2 2 ,6  

2  2  5 ~ 2  2 , 1  2 , l  

17,3 14 5 ~ 1  Mart in,  Meybeck 

732 16 42 (11-14) 

100 2 ~ 0  3 , 3  137 

138 11 323 5  a 5 Feely (11-15) 

12 1 999 223 Delf ino (11-16) 

- 



Si l'origine des fortes teneurs en manganèse surtout dans les 

groupes 2 (Bassins) et 4 (darse Sarraz-Bournet) ne semble pas donner 

lieu discussion en raison de l'environnement industriel, il n'en est 

pas de même de celle des autres métaux dans les différents sites. 

Dans le but de mieux cerner l'origine des divers contaminant8 

métalliques mis en évidence dans les particules en suspension, nous avons 

entrepris dans la suite de notre travai1,l'étude systématique des princi- 

paux rejets effectués dans le port. 

II) ETUDE DES PRINCIPAUX REJETS EFFECTUES DANS LE PûRT 
. . 

Dans cette étude, nous n'avons pas cherché à identifier toutes 

les sources potentielles de contamination du port. Nous avons limité 

nos investigations aux rejets forcés ayant les plus importants débits. 

Il n'a donc pas été tenu compte des rejets "sauvages", des apports at- 

mosphériques etc... 

Dans ce contexte, la Liane occupe une place particulière en 

raison, d'une part de son débit important et d'autre part en raison de 

son rôle de collecteur, joué pour tous les rejets s'y déversant en amont 

de l'écluse la séparant du port. 

L'étude a donc été effectuée en deux temps : 

- la Liane 
- les émissaires se déversant directement dans le site portuaire. 

1) La Liane 

a) Campagnes de pré Zèvements 

La Liane est sans aucun doute une source importante de pollution 

pour le port de Boulogne sur Mer. En effet, de nombreux émissaires col- 

lectant des rejets industriels, urbains, pluviaux s'y déversent, comme 

le souligne la figure (11-18). Le tableau (11-11) regroupe quelques informa- 

tions concernant les principaux rejets. Ils sont de deux natures : urbains 

et industriels. La Liane reçoit, en outre, les émissaires des zones indus- 

trielles de Boulogne Nord et Sud. Il est donc probable que ce fleuve 

influe fortement sur la qualité des eaux portuaires. Dans le but d'estimer 



TABLEAU 11-11 : Ph,in&paux he je t s  aganit fieu dand la Liane 

d'apheb ( 1 1 - 1 7 ) .  L e s  ph,in&paux h h a d k e b  

aont idenCidi& F i g u e  (11-18) .  



Figrne I I  - l b : Les p~ncipaux h,i~~&e6 b e  je-tant dam lu Liane. 

la contribution de la Liane à la pollution portuaire, quinze prélèvements ont 

été effectués au point 1 de Mai 1984 à Mai 1986. Les paramètres étudiés 

ont été les mêmes que dans le paragraphe précédent, à savoir : 

- fer, calcium, manganèse, zinc, aluminium, cuivre, plomb et 

mercure dans les particules en suspension. 

- cuivre, cadmium, plomb, et zinc en solution 
- PH 

b)  Résultats - Discussions 

Les résultats analytiques sont donnés dans les tableaux (11-12) 

et (11-13). Pour les neufs premiers prélèvements (Avril 1984 à Avril 

1985), les teneurs en zinc en solution n'ont pas été déterminées. Les 

six derniers prélèvements (Octobre 1985 à Mai 1986) ont déjà été cités 

dans le paragraphe précèdent. 



TABLEAU 11-1 2 :  R e 6 W  andyfiquen den campagna e&ep&en awL la 

Liane. MUuux pun;ticLLeccihen, en p g / C .  

TABLEAU 7 7 - 1  3 :  R e 6 u X X a t b  anakyfiques. (Sui-te) 
Muaux en noluXion, en p g / C ,  
aaud Mes en mg/C et CoP en ilg Ceq/ l .  

Pré lèvement e 

PT 1 30.05.84 

PT 1 20.06.84 

PT 1 11.07.84 

PT 1 09.08.84 

PT 1 26.09.84 

PT 1 07.12.84 

PT 1 23.01.85 

PT 1 20.03.85 

PT 1 24.04.85 

PT 1 10.10.85 

FT 1 30.04.85 

PT 1 05.12.85 

PT 1 29.01.86 

PT 1 12.03.86 

PT 1 06.05.86 

PH Zn Cu Cd Pb Mes CoP 

8aO 0,96 0,27 0,63 17,8 2000 

8a9 2,72 0,007 0,08 19,7 6740 

8,4 2,80 0,21 0,45 17,l 5510 

8a2 2,53 0,033 0,58 14,4 2555 

880 0,16 0,080 0,12 19,8 2397 

820 0,33 0,060 0,36 14,4 2290 

8 a 4 1,40 0,11 0,26 66,O 6400 

8a2 1,30 Oslo 0,37 11,4 1610 

832 3,71 0,082 0,41 16,2 809 

8sO 18,9 1,85 0,12 0,63 25,7 5313 

8,7 29,5 1,40 0,15 0,32 4,8 1291 

8a7 31,6 1,67 0,19 0,89 31,O 3610 

8 a 0 51,3 2,31 0,52 0,55 17,9 1827 

820 34,l 1,79 0,lO 0,48 8,8 3520 

8 s 4 32,2 1,60 0,14 0,53 5,8 2300 



Les résultats obtenus font apparaitre principalement pour les 

éléments majeurs, des valeurs élevées pour certains prélèvements. La 

figure (11-19) où l'on a reporté les concentrations du fer et de l'alu- 

minium en fonction du temps, met bien en évidence l'existence de maxi- 

mums correspondant aux périodes d'hiver, maximums imputables à certains 

effets saisonniers (augmentation du débit du fleuve, lessivages plus 

importants des sols, etc...). 

La matrice des corrélations, tirée des données analytiques, 

est représentée dans le tableau ( A , 2  ) en annexe. Les coefficients de 

corrélations élevés obtenus entre le fer et l'aluminium (0,991 et la 

matière en suspension (Fe/MeS : 0,78 ; Al/MeS : 0,83), sont attribuables 
. . 

à la constitution même du matériel en suspension. 

Le plomb, le zinc, et le cuivre particulaires sont également 

fortement corrélés (Pb/Zn : 0,80 ; P~/CU : 0,85 ; Zn/Cu : 0,851, ce qui 

permet d'envisager une origine commune pour ces micropolluants. 

Nous avons fait figurer dans le tableau (11-14) nos moyennes 

--------- --------- 

3COC - 

zwc- 

1 1 1 1 1 1 1 , , , 1 , < . , 1 1 . ~ 1 , 1 1  
1 1 1 1 1 1 . 1 1 1 . 1 . 1 1 . . 1 1 1 1 1 1  

W . i ô 4 J  J A S O N D J F  U A ! i J J A S O N D J F U A i r s i 8 6  

Figwe 2 2 - 1 9  : E v o U o n  d u  conce&dons en dm en a h m i -  pahticuRdihe 
dans Ces e u x  de Ca Liane en dondion du tempa ( d e  M a i  19 $4 à 

M a i  1 9 8 6 ) .  
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obtenues dans la Liane pour les métaux cuivre, plomb, zinc en solution 

et cuivre, plomb totaux en regard de données bibliographiques. 11 ressort 

de cette comparaison que les eaux de la Liane ont une qualité médiocre, 

proche de celles d'autres rivières ou fleuves soumis à des impacts anthro- 

piques du même ordre. La même conclusion peut-être faite quant à la nature 

même des particules en suspension, comme le suggère le tableau (11-15) 

où l'on a regroupé les concentrations métalliques moyennes particulai- 

res obtenues en tenant compte de la masse de matière en suspension. 

TABLEAU II-15 : Teneurs en métaux particuZaires exprimées en mg/kg 

Sitaa 

Liane 

Eacau t 

Meure 

Rhin 

Gironde 

Duwamish 

river 

Moyenne 

mondi ale 

de matière en suspension. 

le nn Zn Cu Pb Auteura âéf 6rencea 

56000 2870 1040 110 209 nos résultats 

(36000) (4000) (608) (77) (160) 

1430 270 400 

4030 205 665 Salomona (11-20) 

1425 260 455 

862 83 144 Jouanneau (11-21) 

84000 1600 138 41 Feely (II- 15) 

48000 1050 250 100 100 Martin, Meybeck (11-14) 



Notons, cependant, que les particules véhiculées par la Liane 

sont près de trois fois plus riches en manganèse que la moyenne mondiale. 

La Liane sera donc une source importante de contamination pour 

le port comme le confirmeront, tout au moins pour certains métaux, les 

estimations des flux métalliques entrant dans le site portuaire. 

2) Emissaires portuaires 

a) Emissaires étudiés - Campagnes de préZèvements 

Les différents émissaires ayant fait l'objet de prélèvements 
. . 

sont présentés dans la figure (11-20). Deux campagnes ont été réalisées 

en collaboration avec l'Institut Pasteur de Lille en Octobre 1985 et 

en Avril 1986. Les deux émissaires situés dans la darse Sarraz-Bournet 

ont été échantillonnés en Juillet 1986. 



Les caractéristiques de chaque émissaire sont regroupées dans 

le tableau (11-16). Les informations relatives aux six premiers points 

proviennent de la direction départementale de l'équipement du Pas-de- 

Calais (11-17). Les valeurs des débits sont les moyennes des estimations 

faites en Octobre 1984 et en Septembre 1985 par l'Agence de l'eau Artois 

et Picardie (AEAP). Pour l'émissaire no 7, en partie relié au réseau 

d'assainissement à la fin de l'année 1984, seule l'estimation de Sep- 

tembre 1985 a été retenue. 

En ce qui concerne les quatre rejets situés dans la darse Sarraz- 

Bournet, les informations proviennent de la Ilirection Régionale de 1'1n- 

dustrie et de la ~echerche (DRIR). Les émissaires 23 et 26 sont des rejets 

d'eaux utilisées par la Société Frangaise paris Outreau (SFPO) pour le 

lavage des gaz des hauts fourneaux. Les émissaires no 24 et 25 sont des 

rejets d'eaux utilisées également par la SFPO pour le refroidissement 

des hauts fourneaux et des condenseurs de turbines. 

Pour ces quatre émissaires, l'eau est initialement pompée dans 

la rade et utilisée après dégrillage et filtration. 

b)  Résultats analytiques - Discussions 

Les résultats analytiques sont rassemblés dans le tableau (A,3) 

donné en annexe. En fonction des conditions particulières observées 

lors des prélèvements (faible salinité, turbidité, charge en matière 

organique...), la plupart des échantillons ont 6th acidifiés sur le site 

en vue de leurs analyses ultérieures. Les échantillons salins ont subi 

le traitement habituel déjà décrit. 

Les métaux fer, manganèse, zinc, aluminium, cuivre, cadmium 

plomb et mercure ont été dosés dans l'eau brute pour les échantillons 

acidifiés. Pour les autres, de plus forte salinité, les moyennes figu- 

rant dans le tableau (11-17) ont été obtenues à partir des teneurs trou- 

vées dans les phases soluble et particulaire. Les valeurs retenues pour 

les points 25 et 26 qui n'ont pas fait l'objet de prélèvement et pour 

les points 23 et 24 qui ont fait l'objet d'un prélèvement unique, tien- 

nent compte des résultats déjà trouvés par l'Institut Pasteur de Lille 

à l'occasion de la campagne Hydrobios III (11-22) et par la DRIR dans 

le cadre de l'autosurveillance des industriels. 

Les teneurs métalliques totales moyennes obtenues sur les deux 

campagnes sont regroupées dans le tableau (11-17). 



Point lieu Nature Débit Date de Observations 

du rejet théorique estimé m3/h prélévements . 

2 Pont de l'entente eaux pluviales 200 101 10/85 

cordiale réseau unitaire 30/04/86 

2 b Pont de l'entente eaux pluviales 115 101 101 85 

cordiale réseau unitaire 30/04/86 

6 Ecluse Loubet eaux pluviales 18 101 10/ 85 

eaux usées 30/04/86 

industrielles 

7 Capitainerie eaux pluviales 10 10/10/85 prélèvements 

eaux usées 30/04/86 effectués au 

industrielles voisinage de 

basse mer 

14 Rade effluents 101 101 85 

épurés 30/04/ 86 

2 2 Ancien Vivier eaux pluviales 0,5 30/04/86 

réseau unitaire 06/05/86 

23 Darse lavage des 750 16/07/86 Usine 3 

gaz (SFPO) 

24 Darse circuit de 3000 à 5500 16/07/86 Usine 3 

refroidissement 

(SFPO) 

2 5 Darse circuit de 2500 à 6000 Usine 2 

refroidissement pas de 

( SFPO) prélèvements 

2 6 Darse lavage des 150 Usine 2 

gaz (SFPO) 

TABLEAU II-16 : Caractéristiques des émissaires se déversant 

dans Ze port de Boulogne sur Mer. 



TABLEAU 11-17 : Moyenne d u  concentrL~ovin t o . t aeu  ciau Les h d a c k t e s  
en rig/L. EvLtrre p u e n t h é n a ,  Les écatct6 t y p e s .  



Les émissaires no 23 et no 26 se déversant dans la darse Sarraz- 

Bournet sont les plus riches en manganèse, zinc et cuivre. Le rejet no 

22 présente les plus fortes concentrations en cadmium et en plomb. 

Les eaux se déversant dans le site portuaire par l'intermédiaire 

des différents émissaires étudiés sont donc très chargées en métaux lourds. 

Nous donnons, à titre de comparaison, les teneurs métalliques moyennes 

relevées dans la bibliographie, relatives à des rivières polluées et 

non polluées dans le tableau (11-18). 

TABLEAU II-18 : Exemples de concentration métaZZique dans 

Zes eaux de r iv ières .  Teneurs exprimdes en 

,pg/l d 'après SaZomons e t  Forstner (II- 24)  

Al 

Cd 

Cu 

Fe 

Hg 

Mn 

Pb 

Zn 
, 

Mississippi 

(II- 25) 

0 s  1 

2 

5 

0, 1 

10 

032 

10 

Rivière non 

polluée 

64 (11-27) 

0,02 (11-28) 

1 (II- 29) 

55 (11-27) 

0,Ol (11-30) 

6 (11-27) 

0,2 (11-31) 

0,5 (11-32) 

+ 
Rhin 

(II- 26) 

56 

5,s 

34 

3 5 

0,65 

5,2 

5 7 

330 
v 



La connaissance du débit des différents émissaires prend donc 

ici, toute son importance. En effet, l'étude de l'impact de tels rejeta 

sur la qualité des eaux portuaires ne peut être faite qu'en terme de 

flux métalliques. C'est ce que nous nous proposons d'effectuer dans le 

paragraphe suivant. 

3) Estimation des flux de métaux entrant dans le port 

a) Méthode de caZcuZ 

Il est possible d'estimer les flux de métaux entrant dans le . '  
port de Boulogne sur Mer par les différen.ts émissaires (y compris la 

Liane) en multipliant la valeur de la concentration totale métallique 

moyenne par la valeur du débit moyen. 

Afin de tenir compte de la qualité initiale des eaux utilis6es 

dans les circuits de lavage des gaz de la SFPO (eaux pompées dans la 

rade), nous avons retranché aux moyennes obtenues pour les points 23 

et 26, les valeurs trouvées dans les circuits d'eaux de refroidissement 

(point 24 et 25). 

Le calcul des flux de métaux apportés par la Liane a été ef- 

fectué en utilisant comme débit la valeur de 12600 m3/h, estimation faite 

par le Service Hydrologique Centralisateur (SHC). L'étude des phases 

dissoute et particulaire dans les prélèvements relatifs à la Liane per- 

met de scinder le flux total de métaux entrant en deux composantes. L'une 

particulaire, l'autre sous forme dissoute. Les valeurs moyennes utilisées 

pour le calcul des flux de la Liane sont données dans le tableau (A,4) 

en annexe. 

b) Résuztats - Discussions 

Le tableau (11-19) regroupe ces flux estimés en kg/an. Les 

valeurs sont toutefois à considérer avec précaution en raison des incer- 

titudes sur les estimations des débits d'une part, et de la trop faible 

représentativité de certains prélèvements d'autre part. 

Les émissaires 23 et 26, situés dans la darse Sarraz-Bournet, 

sont les principaux responsables des apports en manganèse, cadmium, zinc 

et plomb. Ces deux derniers métaux ont déjà été mis en relief dans ce 

site lors de l'analyse factorielle discriminante portant sur la qualité 

des eaux. (paragraphe 1). 



TABLEAU 2 1 - 1  9 :  C a l c u l  d a  dLux d e  mUaux amen& danô Le pottt d e  BoLLeogne 

pm L u  bdacuha et Ca L h n e .  Ln kglan.  

* c o n c e n t r r d o n 6  d é t m i n C e ? l  patr ( 1 1 - 2 3 ) .  

&- ? 

Fe Mn Zn Cu Pb Hg Cd 

liane 

Disaous 8060 3200 200 49 16,5 

Particulaire 111700 3860 1770 202 370 2 1 15,5* 

Total (111700) 11920 4970 402 419 (21) 32* 

Darse 

23 3280 16200 11880 64 890 1 a 6 34 

2 6 700 3780 12 10 37 . . 95 3 11 

Total 3980 19980 13090 10 1 985 496 45 

, 
Port 

2 1700 8 3 260 14 2 5 Os5 6 

2 b  1050 160 110 3 9 11 Os9 O,3 

6 165 140 49 398 2,4 O, 05 0, 07 

7 256 3 9 19 1,2 2 a 9 O, 02 0,44 

14 400 6 6 2 5 2,7 7,O 0,05 032 

22 8s 7 la1 1,8 0,02 0,060 0,0016 O, 002 

Total 3580 489 465 6 1 48,4 1,s 790 

Total Général 119260 32390 18500 5 64 1450 27 84 

% Liane 94% 37% 2 7% 7 1% 29% 77% 38% 

% Darse 3% 6 1% 7 1% 18% 68% 17% 54% 

% Port 3% 2% 2% 11% 3% 6% 8% 



La Liane est la principale source de fer, de cuivre et de mercu- 

re. Les grandes quantités de matériel particulaire charriées par ce fleu- 

ve expliquent le flux important de fer, ce métal entrant dans la cons- 

titution des particules. 

Les flux particulaires apportés par la Liane peuvent-être com- 

parés à ceux trouvés par Salomons (11-20) pour différents fleuves se 

jetant dans la Mer du Nord (tableau (11-20)). 

TABLEAU II-20 : FLUX de métaux particuZaires amenés 

à Za mer du Nord par di f férents  fleuves. 

4 

Uf érencee 

Salomons 

(11-20) 

nos 

résultats 

Fleuve 

Eecau t 

Muse 

Rhin 

RDS 

Weser 

Elbe 

~i&e 

D 

débit Mes Cu (p) Zn (p) Pb (p) 

109 ,318 106 tonne /an tome /an tonne /an tonne /an 

392 1 270 1430 400 

10,3 0,7 144 282 1 466 

69,4 3,4 884 4845 1547 

3,2 0,07 6 41 6 

11 0,37 

22,5 0,80 288 2000 208 

O, 11 0,0021 0,21 1,8 0,37 



La Liane est tout à fait comparable à l'Ems quant à la qualité des eaux. 

Les rejets 2 à 22 ne représentent en général qu'une faible 

part des apports métalliques. Leur contribution la plus importante con- 

cerne le cuivre (11%). 

L'Institut Pasteur de Lille (11-23) a effectué le même type 

de calcul de flux métallique entrant dans le port de Calais. Il est in- 

téressant de mettre en regard les résultats (tableau (11-21)) en données 

brutes. 

TABLEAU II-21 : Flux de métaux totaux en kg/an entrant dans 

les ports de Boulogne sur Mer e t  de CaZais 

Calais 

Boulogne 

Si l'on se base sur le flux trouvé pour le fer (même ordre de grandeur), 

on peut en première approximation comparer directement les valeurs 

calculées. Les flux de zinc, de cuivre, et de plomb sont supérieurs dans 

le port de Calais. Par contre, le port de Boulogne se révèle, ici aussi, 

très riche en manganèse. 

L'estimation des différents flux entrant dans le port, même 

si elle est par trop approximative, permet cependant de mettre en évi- 

dence trois points : 

- Les émissaires no 2 à 22 participent pour très peu à la pol- 

lution métallique du port. Il faut cependant signaler qu'ils 

contribuent à près de 60% à la contamination bactérienne 

(11-23). 

Fe Mn Cd Zn Cu Pb 

108400 19100 8 O 333300 2450 2210 

119260 32290 84 18500 564 1450 
I 



- La Liane est la principale source de fer, de cuivre, et de 

mercure. 

- Les rejets effectués dans la darse Sarraz-Bournet (no 23 

et 26) sont les principaux responsables des apports en zinc, 

en plomb, et en manganèse. 

Comme nous l'avons déjà signalé, les rejets étudiés ne sont 

pas les seules sources de contamination des eaux portuaires. Il en existe 

bien d'autres, telles que les rejets directs non controlés, à partir 

des bateaux transitant par le port, ou assurant le transport de divers 

matières premières comme les minerais... etc. Il nous a paru judicieux 

d'étudier les sédiments portuaires afin de profiter pour l'étude de la . . 
contamination, de leur "effet de mémoire". ' Cette étude de la "qualité 

des sédiments" est également dictée par les risques de contamination 

du milieu marin proche encourus lors des clapages réguliers effectués 

au large du port après chaque campagne de dragage. 

III) ETüDE DES SEDIMENTS 

Ce paragraphe a pour but d'une part d'évaluer la qualité des 

sédiments du complexe portuaire de Boulogne sur Mer et d'autre part de 

chiffrer les quantités de métaux introduites dans l'environnement marin 

lors du rejet en mer des boues draguées dans le port. 

1) Qualité des sédiments 

a )  Campagne de prélèvements - Métaux analysés 

Les prélèvements ont été réalisés le 10/10/85 en collaboration 

avec l'Institut Pasteur de Lille. La figure (11-21) indique les différents 

sites échantillonnés. Les prélèvements ont été effectués soit à pied 

à l'aide d'une benne légère de type Eckman, soit à partir du zodiac des 

services Maritimes du port de Boulogne à l'aide d'une drague à main équipée 

d'un pot en polyéthylène. Dans tous les cas, c'est la couche superficielle 

qui a été prélevée(< 10 cm). 

Le tableau (11-22) rassemble les conditions de prélèvements. 



20. 

19 rade . 

Figwe 22-21 : Emplacements de6 points  de ptrée&vement6 de6 sédiments. 



TABLEAU 11-22 : Conditions de prélèvement des sédiments 

Les sédiments recueillis ont été analysés par l'Institut Pasteur 

de Lille. Les concentrations en fer, manganèse, cuivre, cadmium, plomb, 

chrome, nickel et zinc ont été déterminées par spectrophotométrie d'ab- 

sorption atomique avec ou sans flamme après minéralisation des échantil- 

lons par un mélange d'acide nitrique et chlorhydrique de qualité supra- 

pur. Le dosage du mercure a été réalisé par absorption atomique en vapeur 

froide après réduction par SnC12, l'échantillon ayant été auparavant 

digéré à froid pendant quinze heures par un mélange à volumes égaux de 

HN03 (14 N) / H2SO4 (36 N) / KMn04 (6%). 

Le potentiel d'oxydo-réduction a également été mesuré immédia- 

tement après le prélèvement. 

. 

Observation 

1 "COUP de benne" 

5 à 10 "coups de benne" 

échantillon moyen 

5 "coups de benne" 

b 

Point 

1 

2 

6 

7 

11 

14 

8 

9 

10 

12 

16 

18 

15 

13 

19 

20 

21 

17 

4 

5 

Localisation 

Liane 

Port de marée - zone de l'émissaire no 172 
Avant port - zone de l'émissaire no 200 
Avant port - zone de l'émissaire no 199 

Darse Sarraz bournet - zone des émissaires 
no 275 et 276 

Port - zone de l'émissaire no 162 

Avant port 

Sortie Darse Sarraz Bournet 

Darse Sarraz Bournet 

Chenal Darse Sarraz Bournet 

Chenal Darse Sarraz-Bournet 

Chenal Darse Sarraz-Bournet 

Chenal extérieur 

Rade - zone de la brêche Nord 
Kade 

Rade 

Rade 

Rade 

Bassin Napoléon 

Bassin Loubet 



Une étude du rapport isotopique io6~b/207~b a été effectuée 

sur un échantillon provenant de la rade. 

Les résultats analytiques sont rassemblés en annexe dans le 

tableau (A, 5 ). 

Les méthodes d'analyses multidimensionnelles des données ont 

également été utilisées pour l'interprétation objective des résultats 

obtenus. 

b )  Analyses muZtidimensionnelZes des données 

Une première analyse en composantes principales a été menée 

sur les vingt et un prélèvements et les neufs hétaux analysés. Nous n'avons 

pas intégré ici la variable "potentiel d'oxydo-réduction", celle-ci re- 

présentant plutôt un critère qualitatif en raison de la difficulté de 

la mesure d'un potentiel dans un tel milieu. 

L'analyse en composantes principales a été effectuée en métrique 

normée et le nuage initial a été examiné sur les trois premières compo- 

santes principales. 

La matrice des corrélations est reportée en annexe dans le 

. tableau (A, 6 1. 
Les 3 axes étudiés ont pour contribution à l'inertie totale 

du nuage : 

- axe 1 : 65,1% 
- axe 2 : 14,5% 
- axe 3 : 11,1% 
Les deux plans engendrés par les axes 1 et 2 et les axes 1 

et 3 (79,6% et 76,7% respectivement) seront donc étudiés. 

Le cercle de corrhlation du plan 1, 2, figure (II-22), montre 

que toutes les variables sont bien représentées dans le plan. La première 

composante principale est fortement corrélée aux métaux nickel, cuivre, 

zinc, plomb et fer. 

La deuxième composante principale résulte de l'opposition entre 

les variables chrome et mercure, mais représente une faible contribution 

à l'inertie du nuage (14,5%). 

Les variables sont moins bien représentées sur le cercle de 

corrélation du plan 1, 3, figure (11-23). 

La troisième composante principale résulte de l'opposition 

entre le mercure et lesmétaux cuivre, nickel et manganèse. 





L'examen de la représentation simultanée des projections des 

individus et des directions des variables sur le plan 1, 2, figure (II-24), 

fait apparaître un regroupement des points S8, S12 à S21 à l'opposé des 

directions des variables en raison de faibles teneurs métalliques. 

Les individus SI0 et SI1 (prélèvements de la darse Sarraz- 

~ournet) se rapprochent de la direction de la variable mercure. Les sé- 

diments 52 à S6 (avant port) sont les plus pollués. Les prélèvements 

S1, S7 et S9 sont mal représentés sur ce plan. 

L'étude du plan 1, 3 apporte peu de renseignements supplémen- 

taire. Il est représenté en annexe figure (A, 1 1. Cette analyse en compo- 

santes principales permet donc de mettre en évidence une différence mar- 

quée dans les teneurs en métaux des dif férenk's échantillons de sédiments 

prélevés. 

Nous avons effectué une analyse factorielle discriminante afin 

de mieux connaitre les caractéristiques de ces sédiments. (~ig. (11-27)). 

Quatre groupes ont été proposés : 

- groupe 1 : individus relatifs aux sédiments prélevés dans 

l'avant port et dans la Liane (SI à S7). 

- groupe 2 : individus relatifs aux sédiments prélevés dans 

la darse Sarraz-Bournet (S9 à S11). 

- groupe 3 : individus relatifs aux sédiments prélevés dans 

la partie Sud de la rade (S8 et S15 à S18). 

- groupe 4 : individus relatifs aux sédiments prélevés dans 

la partie Nord de la rade (S12 à S14 et S19 à S21). 

Les quatre groupes et les 9 variables déterminent trois com- 

posantes discriminantes. Les contributions à l'inertie des trois axes 

sont : 

- axe 1 : 44,7% 
- axe 2 : 41,9% 
- axe 3 : 13,4% 
Le choix des groupes (variable qualitative ) est très bien 

expliqué par les neufs variables quantitatives puisque le pourcentage 

de bien classés est de 95,2%. 

L'individu S1 (sédiment de la ~iane), attribué par le calcul 

mathématique au groupe 3 (partie Sud de la rade), est le seul mal classé. 

Toutes les variables sont bien représentées sur le cercle de 

corrélation du plan 1, 2. (figure (11 -25) ) .  La première composante dis- 

criminante est fortement corrélée au fer, nickel, plomb et zinc, et un 





peu moins au cuivre et au chrome. 

Les variables les mieux corrélées à la deuxième composante 

discriminante sont le mercure et le cadmium. Le manganèse a un faible 

pouvoir discriminant. - Sur le cercle de corrélation 1, 3, figure (II-26), le Hg 

et Le Cd sont mal représentées. La troisième composante discriminante 

ne représente en fait que 13,4% de l'inertie initiale, cette faible con- 

tribution rend l'étude du plan 1, 3 (figure 11-28] peu intéressante si 

ce n'est pour mettre en évidence la situation particulière du sédiment 

S1 (Liane). 

Dans le plan discriminant 1, 2, figure 1 1  27 , les groupes . . 
4, 3, 2, 1 s'échelonnent le long de l'axe 1. Les sédiments de l'avant 

port sont donc les plus riches en fer, en nickel, en zinc, en plomb, 

viennent ensuite les groupes 2, 3 et 4. 

Le rôle de la deuxième composante discriminante astd'une inter- 

prétation plus délicate. En effet, les centres de gravités des groupes 

3 et 4 sont très peu corrélés à l'axe 2 (leurs cosinus carrés sont égaux 

à 0,059 et 0,047 respectivement soit des angles de 76' et 77' avec l'axe 

2). La projection de ces deux points sur ce plan n'est donc pas très 

bonne. La discussion de la position des groupes 3 et 4 par rapport à 

l'axe 2 ne peut pas avoir lieu de manière rigoureuse. La seule informa- 

tion valable donnée par cet axe est la séparation du groupe de l'avant 

port (Groupe 1) de celui de la darse Sarraz-Bournet (Groupe 2 ) ,  ce dernier 

étant plus riche en mercure et en cadmium. 

cl Discussion 

L'analyse factorielle discriminante confirme donc la validité 

de la répartition des sédiments en quatre groupes et permet de plus d'en 

distinguer les caractéristiques. Ainsi : 

- Les sédiments de l'avant port sont très riches en métaux 

avec une prédominance du cuivre, du plomb, du zinc, du chrome 

et du fer. 

- Les sédiments de la darse Sarraz-Bournet ont des concentrations 
équivalentes à celles de l'avant port en ce qui concerne 

le manganèse, mais des concentrations en cadmium et en mer- 

cure plus importantes. 





- Les sédiments de la partie Sud de la rade ont des teneurs 

métalliques intermédiaires entre celles de l'avant port et 

de la partie Nord de la rade. 

- Les sédiments de la partie Nord de la rade sont les moins 

contaminés. 

Ces conclusions sont confirmées par des valeurs figurant dans 

le tableau I I -  2 3 ,  où l'on a reporté les moyennes par groupes ainsi 

que les valeurs moyennes des rapports Métal/Fer. Il apparaît, à la vue 

de ce tableau, que les concentrations métalliques des groupes 1 (avant 

port) et 2 (darse Sarraz-Bournet) sont de loin les plus élevées. 

Un fort gradient décroissant est observé du fond du port à 

la partie Nord de la rade. Les influence4"de la darse Sarraz-Bournet 

et de l'avant port sont donc sensibles dans la partie Sud de la rade. 

Les concentrations en fer varient beaucoup entre le groupe 

de l'avant port et le groupe de la partie Nord de la rade, ce qui démontre 

un changement important dans la nature des sédiments correspondants. 

L'aspect des sédiments prélevés dans les différentes parties 

du port est d'ailleurs révélateur de ces variations de composition. En 

effet, les échantillons provenant de l'avant port se présentent sous 

forme de vases noires, dégageant une odeur nauséabonde caractéristique 

d'un milieu riche en sulfure, tandis que les sédiments prélevés à la 

sortie de la rade présentent une fraction sableuse importante. Une étude 

sédimentologique, menée par Dewez 11-33 , sur les sédiments du port 

de Boulogne sur Mer a d'ailleurs montré que les pourcentages de fraction 

fine s'échelonnent de 95% dans l'avant port à 65% à la sortie de la rade. 

En revanche, les cortéges argileux (fraction < 2 pm) sont les mêmes dans 
tout le port, condition favorable à l'utilisation d'une normalisation. 

Les résultats obtenus ont donc été normalisés en prenant le 

fer comme élément de référence (tableau (11-23)). Les sédiments les plus 

enrichis en métaux se trouvent dans l'avant port et dans la darse Sarraz- 

Bournet. Le gradient décroissant du port vers le large est toujours visible 

pour le zinc, le nickel et le cuivre. Il est moins marqué pour le plomb, 

le manganèse et le cadmium au niveau des groupes 3 et 4 (parties Sud 

et Nord de la rade). L'évolution des teneurs en chrome et en mercure 

est plus complexe. 

Le comportement des métaux lourds dans les sédiments est ex- 

pliqué, tout au moins en partie, par les propriétés oxydo-réductrices 

du milieu. Delabre (11-341, a en effet montré que dans un milieu réducteur, 



TABLEAU 7 7 - 2 3 :  Moyennes pan. ghVUpe des t e n e w  rn&WLiques h&ev&A dana 

Les d é h e n t s  du pohZ de Boulogne. L e s  types aont 
donnb enthe p m e n t h b u .  Le happant rnud AU dm est  
incliqué en L t f i que  en %,. 

r 

Fe 

Un 

Zn 

Cr 

Il 

CU 

Cd 

Pb 

ml 

, 

Groupe 1 Groupe 2 Groupe 3 Groupe 4 

Avant Port Darse Bade Sud Rade Hord 

13600 8116 5430 1675 

( 6000) ( 940 (2400) (80) 

1950 1920 218 62 

(1200) (1050) (88) (23) 

143 23 7 4 0 37 

745 316 14 1 12 

(560) (120) (150) (3) 

55 39 26 7,2 . . 

48 19 11,l 4,3 

(51) (7) (5,7) (1,6) 

3,5 293 230 2,6 

17,6 839 590 O, 27 

(6,O) (3,8) (1,8) (0,21) 

1,3 O, 92 0,16 

143 3 9 9,8 0,48 

(63) (21) (3,2) (0,281 

10  4,8 198 O, 29 

1,25 1,67 0,63 O, 15 

(0,261 (0,031 (0,221 (0,051 

O, 092 O, 21 0,12 O, 090 

354 158 26,4 7,5 

(293) (63) (13,6) (2,O) 

2 6 19 4,9 435  

0,74 1,24 O, 16 O, 08 

(0,741 (0,341 (0,061 (0,081 

O, 054 O, 25 O, 029 O, 048 



le zinc et le cadmium, par exemple, sont prédominants dans la fraction 

dite "liée aux oxydes de fer et de manganèse", tandis que dans un milieu 

oxydant, c'est la fraction "carbonate + échangeable à pH 5" qui est 

prépondérante. Les changements de conditions oxydo-réductrices peuvent 

ainsi provoquer des variations importantes dans la répartition des métaux 

dans les différentes fractions du sédiment , allant même dans certains 
cas jusqu'à une remise en solution qui peut-être facilitée par la for- 

mation de complexes solubles (par exemple (cdc14') ou par la modification 

des équilibres calcocarboniques (11-35). 

Forstner, (II- 361, souligne que le passage de conditions réduc- 

trices à des conditions oxydantes augmente la mobilité des éléments 

mercure, zinc, plomb, cuivre et cadmium tà*dis que les métaux fer et 

manganèse sont peu mobiles sous des conditions oxydantes. 

Nos mesures de potentiel d'oxydo-réduction figurent dans le 

tableau ( A, 5 ). Les plus faibles valeurs ont été mesurées dans l'avant 

port et dans la darse Sarraz-Bournet (à l'exception du point no 11). Le 

caractère réducteur marqué de ces sédiments explique leur forte capacité 

de piégeage des métaux lourds, excepté fer et manganèse. De plus, les 

mesures de potentiel effectuées dans les sédiments prélevés dans la rade 

(points 12, 13, 19 et 20) révèlent une nette diminution du caractère 

réducteur, condition favorable au relargage des métaux. Nos mesures de 

potentiels sont donc en bon accord avec les résultats de la normalisation. 

En effet, le fort gradient décroissant observé pour les métaux 

cuivre et zinc peut s'expliquer par leurs piégeages sous forme de sulfure 

ou par la matière organique dans les sédiments de la rade Sud, milieu 

réducteur. Les valeurs des rapports manganèse sur fer qui sont du même 

ordre de grandeur dans les groupes 3 et 4 (rade Sud et rade Nord) peut 

également s'expliquer par l'inertie de ce métal vis à vis des conditions 

oxydo-réductrices. 

Le plomb, dont les valeurs normalisées sont également du même 

ordre de grandeur dans les deux derniers groupes, semble suivre un com- 

portement identique au manganèse. 

Il faut cependant noter que la dilution par des particules 

marines peut aussi influer sur la composition des sédiments. 

Afin de mieux évaluer la qualité des sédiments du port de 

Boulogne-sur-Mer, il nous a paru indispensable de les comparer à celles 

de sédiments considérés comme non pollués. Le tableau (II- 24)  regroupe 

quelques données bibliographiques ainsi que les rapports métal sur fer. 



TABLEAU 71-24:  T e n u  metaee-iques de b U e n t s  a.O~ai.tes de .La b ib f io -  

ghapkie et moyennes pan gaoupes d u  d a u  Le poht 
de BoLLeogne 4 ~ (  M a  en riglg. 

En U q u e ,  noma,U&on CU da e x p h é e  en %,. 

PCfCrence 

Turekian 

(LI- 50) 

Bowen 

(II- 51) 

Forstner 

(II- 24) 

11 L I  

nos 

résultats 

Sbile 

S t w d a r d  

Sldirnt8 

u l u i r u  

Sedirnt.  

Sableru 

S M i v a t s  

d'Pge pr6 

industriel. 

Sol. 

Groupe 1 

Groupe 2 

Groupe 3 

Grwpe 4 

Cd Cii li Pb Ihi Cr Zn W! le 

0 .20  45 68 20 850 90 95 0 , 4  47200 

O, 0042 0,95 1,4 0,42 18 1,9 2,0 0,0085 

0.03 591 7 5 , 7  620 11 20 0.16 17000 

O, 001 8 0,30 0.41 0,33 36 0,65 1,2 0,0094 

0 ,05  30 9 10 460 35 30 0 ,29  29000 

O, 001 7 1,0 0,31 0,34 16 1,2 1,0 0,010 

0 ,30  51 46 30 32300 

0,010 1,4 0,78 

O, 60 25 34 29 32000 

0,019 0,78 1,I 0,91 

1,25 143 17,6 354 1950 48 745 0 ,74  13600 

O, 092 10 1,3 26 143 3.5 55 O, 054 

1,67 39 8.9  158 1920 19 316 1 ,24  8116 

O, 21 4,8 1,1 19,s 237 23 39 O, 15 

0,63 938 5,O 26 ,4  218 1 1 , l  141 0.16 5430 

O, 12 1,8 0,92 4,9 40 2,O 26 O, 029 

0,15 0,48 0.27 7 ,5  62 4 , 3  12 0 .08 1675 

O, 090 0.29 0.16 4,5 37 2.6 7,R 0,048 



Les concentrations en fer trouvées à Boulogne sont nettement inférieures 

à celles données par les différents auteurs cités. L'utilisation de la 

normalisation s'avère donc là aussi nécessaire. 

Les sédiments des groupes 1 et 2 ont des rapports métal sur 

fer nettement supérieurs à ceux relevés dans la bibliographie, à l'exception 

du nickel. Les sédiments du groupe 4 (rade Nord) sont assez comparables 

en ce qui concerne les métaux cuivre, nickel. Par contre, les valeurs 

obtenues pour les métaux cadmium, plomb, mercure, zinc et dans une moindre 

mesure le chrome et le manganèse sont plus élevées que celles des sédiments 

choisis comme référence. Notons que dans une étude vrécédente, 1'Insti- 

tut Pasteur de Lille a également mis en évidence des concentrations élevées 
. . 

en plomb, cuivre, cadmium, et mercure dans des sédiments prélevés au large 

de Boulogne sur Mer. (11-22) 

Afin de tenir compte des particularités locales dans la 

composition des sédiments, une comparaison avec des valeurs trouvées dans 

un sédiment marin prélevé au large de Boulogne nous a semblé judicieuse 

comme le recommande Boust (11-13 ). La discussion peut-être facilitée par 

l'emploi des facteurs de concentration, définis de la manière suivante: 

FC = métal / élément de référence (zone étudiée) 

métal / élément de référence (zone de référence) 

Un sédiment prélevé au large de Boulogne (11-37) a 6th choisi 

comme zone de référence et le fer comme élément de référence. Les fac- 

teurs de concentrations ainsi obtenus pour les 4 groupes définis et les 

concentrations initiales du sédiment de référence sont donnés dans le 

tableau (11-25). 

Les facteurs de concentration des métaux sont très élevés dans 

les deux premiers groupes. L'influence de la darse Sarraz-Bournet se res- 

sent fortement en ce qui concerne le cadmium sur les facteurs de concen- 

tration du groupe 4. Les sédiments de ce groupe sont également riches 

en plomb, en revanche le cuivre et le manganèse présentent des facteurs 

de concentration proches de 1. 

Ces calculs reflètent donc la mauvaise qualité des sédiments 

à l'intérieur du port, mais également dans la partie Nord de la rade pour 

les métaux cadmium et plomb. 



TABLEAU 22-25:  C a l c ~ L e  des 6acta.m de concenCkcuXon p o u  Les 

4  ghoupes. En U q u e ,  Les c o n c e M o n a  
moyennes en r i g / g  dont happelées. 
Le dédunent de hédeirence es$ un hédonent pnUev& 
au h g e  de Bodogne ( 1 2 - 2 7 ) .  1' éeément de 
héhhence es$ Le d a .  

Cette situation, sans être dramatique comme l'indiquent les va- 

leurs relevées dans la bibliographie pour des sites soumis à des activités 

anthropiques importantes (tableau (II-26)), n'en demeure pas moins préoc- 

cupante, à cause de l'impact sur le milieu marin des rejets de dragage 

provenant des différentes parties du port, impact que nous allons tenter 

d'estimer par le calcul des flux de métaux dragués. 

b 

Groupe 1 

Avant Port 

Groupe 2 

Darse 

Groupe 3 

Bade Sud 

Groupe 4 

Rade Nord 

Sédiment 

de référence 

en  pls  

Sédiment 

de référence 

Normalisation 

au fer x 103 

-. 
Fe Mn Zn Cu Cd Pb 

13600 1950 74  5  143 1 , 2 5  354 

1 4,9 2 O 38 13 58 

b120 1920 316 39 1 , 6 7  156 

1 892 14 18 2 9 43 

5340 218 141 9 , b  O ,  6 3  2 6 , 4  

1 1,4 9,4 6,9 17 11 

. . 
1675 62 12 0 , 4 b  O ,  15 7 , 5  

1 193 2,6 1,1 12,5 10 

4504 132 1 2 , 5  1 , 1 9  0 , 0 3 3  2 , 0 4  

1000 29 2 ,  % 0 , 2 6  0 , 0 0 7  0 , 4 5  



TABLEAU 12-26:  Rkdéhencu bib.LLoghaphiques p o u ~  d a  a a e s  aownib à de-6 
act ivd& anthnopiques. D1aph&h (77-30). En rig/g. 

L 

Car1 Sound 

(II- 38) 

Port Philips 

(11- 39) 

Icu York 

(11-40) 

Tacou Bay 

(11-41) 

Soluay Firth 

(II- 42) 

Ceml Batuaire 

(II- 43) 

Elbe Estuaire 

(II- 44) 

Saguenay Fjord 

(11-45) 

Coway Estuaire 

(11-46) 

ûeitroqguet Creek 

(11-47) 

86rf jord N. 

(II- 48) 

Bellingium Bay 

(11-40 

Eseau t 

(11-20) 

Fe Mn Zn Cr Ni Cu Cd Pb Bg 

1900 4 <2 2 0.07 1 

13200 74 71 28 2,2 46 

19 6 5,5 4 13 

28300 101 Os3 

17000 341 64,6 35 34,9 10,9 39.8 
. . 

19000 142 71 43 

383 154 85,6 74,2 2,2 112 1.4 

3.0 

1500 265 66 27 9 55 

2980 3,1 
I 

20000 2420 121 11750 

51500 199 13,O 

1080 380 66 165 26.4 230 

- -  --  



2) Flux de métaux dragués 

Ces calculs ont été effectués par l'Institut Pasteur (11-23). 

La distinction des différentes zones de dragages du port ainsi que l'es- 

timation des volumes dragués annuellement ont été faites à l'aide des 

documents communiqués par la subdivision des dragages du Service Maritime 

de Boulogne et Calais (SMBC) (figure 11-29). Les concentrations moyennes 

par zones, figurant dans le tableau (II-27), ont été calculées à partir 

TABLEAU II-27 : Moyennes des concentrations métaZZiques des 

sédiments par zones ayant servies au caZcuZ 

des flux . ~xprimées en rig/g. D'après ( 1 1 - 2 3 ) .  

chenal darse 

Sarraz-Bournet 

darse 

Sarraz-Bournet 

chenal extérieur 

+ chenal intérieur 

avant port + 
port de marée 

+ 

des prélèvements de sédiments précèdemment étudiés, mais également à 

partir des résultats acquis en 1984 par le SMBC sur des échantillons 

moyens représentatifs des zones de dragage. Pour la zone avant port- port de 

Pb Cu Zn Cr Ni Cd Mn Fe Hg 

19,7 6,7 48,4 10,4 3,l 0,6 154 4594 O, 12 

150 24,7 319 23,5 9,2 1,7 1430 8475 1,l 

12,3 5,9 128 4,9 3,2 0,5 111 2437 0,l 

118 51,2 376 29,2 14,3 0,8 1390 10070 0,54 

I 



Chenal de la darse Sarraz-Bournet : 200000 

Chenal extérieur + chenal intérieur 

a-4 Darse Sarraz-Bournet 

Avant port + port de marée 

TOTAL 

: concentration mesurée lors de cette étude 

: concentration calculée lors de cette étude 

: concentration moyenne mesurée en 1985 

F i g w e  1 1 - 2 9  : E~LbnaLLon d a  v o h a  dhugu& annuUemevLt pan. zone,  

dlupn&b ( 7 2 - 2 3 ) .  



marée, si les sédiments recueillis au voisinage des quatre émissaires 

(no 2, 2 b, 6 et 7) représentent des concentrations élevées, ces sites 

sont peu voire même non dragués. Par conséquent, afin de pondérer leur 

influence, seule la moyenne des quatre points a été utilisée. 

Les estimations des flux de métaux dragués ont ensuite été 

calculées à partir de ces moyennes, en multipliant les concentrations 

par la masse de matiére séche draguée dans chacunes des zones définies. 

La masse de matière sèche a été obtenue à partir des volumes dragués en 

prenant une densité moyenne des vases de 1,3 t/m3 humide et un taux moyen 

de matière sèche de 40%. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le 

tableau (11-28). 

Le dragage des zones de la darse sirraz-~ournet et de son che- 

nal d'accés représente les principaux apports au milieu marin en plomb 

(61%), chrome (60%), cadmium (62%), manganèse (57%), fer (60%) et mercure 

(66%). C'est au contraire la zone du port de marée - avant port qui cons- 
titue les plus importants apports en nickel (53%), zinc (61%) et en cuivre 

(56%). Ces flux, rassemblés dans le tableau 1 1 - 2 9 ,  sont à rapprocher 

de ceux calculés à Calais et à Dunkerque (11-23). Les apports atmosphé- 

riques calculés par Flament (11-49) pour le littoral Nord pas-de-Calais 

en considérant sur toute la longueur du littoral (125 km), une bande de 

10 km de large, figurent également dans ce tableau. 

Les ports de Boulogne et Calais sont assez comparables. Le 

flux de manganèse est cependant supérieur dans le port de Boulogne tandis 

que le flux de zinc est plus important dans le port de Calais. Dunkerque 

est de loin la plus importante source de métaux lourds pour le littoral 

Nord Pas-de-Calais. 

La comparaison des flux de métaux apportés au milieu marin 

par les dépôts des rejets de dragage de l'ensemble des sites portuaires 

aux flux de métaux amenés par les retombées atmosphériques montre que 

les rejets de dragage ont une contribution notable à la pollution du 

milieu marin proche. 

Les métaux amenés par les rejets de dragage sont liés aux sé- 

diments et ainsi moins disponibles pour la colonne d'eau. Cependant, 

l'évolution des sédiments rejetés et notamment les variations des condi- 

tions oxydoréductrices peut permettre une remise en solution pour cer- 

tains métaux. Il faut également noter que si les rejets s'effectuent 



b 

Pb Cu Zn Cr Bi Cd Mn Fe w3 

chenal darse 2050 695 5035 1080 320 60 16015 477775 12 

Sarraz-Bournet 

darse 3900 640 8295 610 240 45 37180 220350 29 

Sarraz-Bournet 

chenalextérieur 1280 615 13310 510 330 50 11545 253450 10 

+ chenal intérieur 

avant port + 2455 1065 7820 605 295.. 15 28910 209455 11 

port de marée 

TOTAL 9685 3015 34460 2805 1185 170 93650 1161030 62 
b 

Estimation des f lux annuels par zone (en kg/an) . 

I 
Pb Cu Zn Cr Ni Cd B!n Fe Hg 

chenal darse 21 2 3 '  15 38 27 3; 17 . 41 19 

Sarraz-Bournet 

darse 40 21 24 22 20 27 40 19 47 

Sarraz-Bournet 

chenal extérieur 13 20 3 8 18 28 2 9 12 2 2 16 

+ chenal intérieur 

avant port + 26 36 2 3 22 25 9 3 1 18 18 

port de marée 
d m 

Répartition des flux annuels par zone (en %). 

TABLEAU II-28 : FZUX annuels de métaux exportés par l e s  r e j e t s  

de dragage. D'après (11-23). 



TABLEAU 11-29 : CompanaLson des dCux de métaux dhagué.6 pam Ce6 &66&~evtts 

d d e s  pah;tuahes du Nahd P a - d e - C U  et d u  appahX6 at- 

moaphéiuques en hglan bwt Le W o h c d  Nohd P a - d e - C W .  

dans des zones précises, leurs dispersions semblent rapides (~ewez (11-33)) 

sous l'effet des courants de marées. 

Les flux métalliques entrant par les émissaires dans le site 

portuaire de Boulogne - sur - Mer, calculés dans le paragraphe ~récédent 

se révèlent nettement inférieurs à ceux des métaux dragués comme le sou- 

ligne le tableau (11-30). 

Malgré les difficultés rencontrées pour l'estimation des dif- 

férents flux métalliques entrant dans le port ou dragués (représentati- 

vité des prélèvements, débits des différents émissaires, volumes de vases 

draguées etc...), les résultats calculés sont en faveur de l'existence 

de sources de contaminants non prises en compte en raison du très large 

déficit constaté. 

l 

1 

L 

Pb 

Cu 

Zn 

C r  

Ni 

Cd 

Lhi 

Fe 

w3 
J 

Boulogne Calais Dunkerque Total Apports 

Dragage Atrnoeph6riquee 

kg/= kg/an kg/an kg/ an kg/ an 

9685 14220 108102 132000 12000 

3015 3230 35380 42000 14000 

34460 91285 262270 388000 50000 

2805 3685 88788 . . 95000 

1185 1040 42686 45000 

170 205 1337 1700 750 

93650 16840 664760 775000 65000 

1161030 9 30500 26878500 29000000 385000 

62 110 393 562 

b 



TABLEAU 11-30 : Flux de métaux entraizt e t  f l ux  dragués en kg/an 

v 

Flux dragués 

en kg/ an 

Flux entrant 

pour les émissaires 

en kg/ an 

. . 
La comparaison entre les flux entrant et les flux sortant par 

Fe ' M n  Zn Cu Pb Cd Hg 

116 1030 93650 34460 3015 9685 170 62 

119260 32390 18500 564 1450 84 2 1 

l'intermédiaire des rejets de dragage reste très qualitative, essentiel- 

lement pour les raisons suivantes: 

- les boues draguées sont un mélange de sédiments anciens, ayant 
eu un long temps de résidence dans le site et de sédiments 

plus jeunes, mélange à caractère aléatoire. 

- la composition des sources subit de fortes variations temporel- 
les, deux campagnes de prélèvements ef fect:uées ne peuvent pas 

être ccnsidérées comme représentatives de:; phénomènes annuels. 

- les eaux et les particules côtières, entrant dans la rade sous 
l'effet des courants de marées peuvent également être plus 

ou moins polluées. 

Les apports atmosphériques sur le littoral Nord Pas-de-Calais 

sont faibles par rapport aux apports des rejets de dragages (voir tableau 

(11-29)). 

Afin de préciser l'importance éventuelle de retombées atmosphé- 

riques sur le site portuaire l'étude des rapports isotopiques du plomb 

présent dans les sédiments de la rade a été entreprise. 

En effet ce métal posséde la particularité de présenter des rap- 

ports isotopiques 206~b/207~b différent suivant le gisement de minerai 

dont il est extrait. 

Dans la mesure où le plomb utilisé comme additif dans les essences 

provient d'un gisement différent de celui utilisé dans l'industrie, il # 

est possible par l'étude des rapports isotopiques 1206pb/207pb de déter- 

miner la contribution la plus forte des deux origines anthropiques possibles 

pour ce métal, à savoir combustion des essences ou industrielle. 



TABLEAU I I -  3 1 : Rapport isotopique du Z06pb lZo7pb  dans 

différents aérosoZs d 'après ( I I -  49) e t  dans 

un sédiment du port de Boulogne. 

t 

Les valeurs trouvées dans des aérosols prélevés le long de 

l'autoroute A 1 (croisement A 1 et A 27) sont caractéristiques du "plomb 

essence''. (cf tableau (11-31)). 

En revanche, la valeur plus élevée (1,141) trouvée sur le site 

dlUsinor Dunkerque reflète une forte contribution du plomb industriel. 

Le rapport isotopique 206~b/207~b à Wimereux est de 1,100 + - O, 008, 

ce qui prouve que dans la région Boulonnaise, la majeure partie du plomb 

présent dans les aérosols provient de la combustion des essences (88% 

d 'après Flament (II- 49) ) . 
La valeur de 1,159 + - 0,001 trouvée dans un sédiment du port de 

Boulogne-sur-Mer, démontre par contre que l'origine du plomb est essentiel- 

lement industrielle, ce qui permet d'affirmer que le plomb présent dans 

les sédiments de Boulogne-sur-Mer n'est pas dû à des retombées atmosphé- 

riques. Le déficit observé entre le flux de plomb entrant et le flux de 

plomb dragué ne peut donc pas être attribué aux apports atmosphériques. 

Le mode de calcul des flux entrant ne permet pas de prendre en 

compte l'importance d'autres sources éventuels de polluants métalliques, 

telles que le stockage et la manipulation des minerais, les apports marins, 

le lessivage des quais, lors de fortes pluies, etc.... 

Les valeurs des flux entrant sont donc à considérer avec pru- 

dence. 

Aérosols 206Pb/ 207~b 

(11-49) 
Autoroute 

20/03/84 1,093 

241041 86 1,096 

Usinor Dunkerque 

08/06/84 1,141 

Wimereux 

15/11/83 1,090 

14/09/82 1,111 

Grave lines 

22/06/82 1,116 

Sédiments 206~b/207~b 

ce travail 
Boulogne 1,159 



I V )  QUALITE DES EAUX ET DES SEDIMENTS - SYNTHESE DES BESULTATS 

L'étude de la qualité des eaux et des sédiments du complexe por- 

tuaire de Boulogne-sur-Mer a permis de distinguer: 

- 5 zones ayant des qualités des eaux différentes 
- 4 zones ayant des qualités des sédiments différentes 
Ces zones sont rappelées dans le tableau (11-32) et la figure 

(11-30). 

Les métaux "caractéristiques" de chaque groupe, mis en évidence 

par l'analyse factorielle discriminante, sont également indiqués dans le 
. . 

tableau. La comparaison entre les teneurs dans les sédiments et celles des 

eaux est délicate en raison du caractère "actif" des concentrations relevées 

dans les eaux, en opposition au caractère "passif" (à  court terme) des con- 

centrations relevées dans les sédiments. 

On peut cependant remarquer que la qualité d'une eau n'impose 

pas systématiquement celle du sédiment sous-jacent. Les propriétés chimi- 

ques de chaque élément interviennent. 

Ainsi, le plomb, métal dont la facilité d'adsorption sur les par- 

ticules est connue, aura tendance à sédimenter très vite, ce qui est con- 

firmé par les fortes teneurs relevées dans les sédiments des groupes GS 
1 

et GS (avant-port et darse Sarraz-~ournet). 
2 

En revanche, un métal comme le cadmium sera plus influencé par 

exemple par la présence de sulfure liée au caractère réducteur du milieu. 

Il pourrait ainsi commencer à sédimenter dans la zone à caractère réducteur 

du complexe portuaire (avant-port et darse Sarraz-~ournet), puis rester 

en solution dans la zone oxydante (rade) et ainsi être exporté à l'exté- 

rieur de la rade sous forme soluble. 

La connaissance du comportement des métaux traces (phenomènes 

de compléxation, d'adsorption, etc ... ) est donc une étape indispensable 

pour arriver à proposer un bilan significatif en ce qui concerne les flux 

métalliques entrant ou sortant par la colonne d'eau. 

Une étude approfondie du déplacement des masses d'eaux sous l'ef- 

fet des courants de marée est également nécessaire. 

C'est dans cette optique que la troisième partie de ce travail 

a été abordée. 





r 

GE1: Liane 

Fe, Al, Mn, Cd 

GE Bassins GS Avant Port 
2 1. . 

Fe, Pb, Mn, Cu, ( ~ r )  

Cd, Mn 

GE Avant Port 3 

Fe, Al, Cu 
( P) 

GE Darse Sarraz-Bournet 4 
GS Darse Çarraz-Bournet 

2 
ZnT,PbT, Cd, Mn Cd, Mn, (Hg) 

GS rade Sud 
gradient 
concentration 

5 

GE Rade e 1 métallique 
décroissant 

GS rade Nord 
4 

TAGLEAU 11-32 : Ghoupes o b t e n u  en AFD p o u  t e6  eaux ( G E )  et 

powr Les aédurie& (GS).  L e s  métaux petuneftant 

Lu ~ ~ i n ~ o n  hont indiquéb. 
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ECHANGES A L'  INTERFACE PORT - MILIEU MARIN PROCHE 





1) BOLE DE L'EAU ET DES PARTICULES DANS LE TRANSPORT DES METAUX 

Dans les eaux marines, les métaux traces sont présents à la 

fois sous forme dissoute et particulaire. L'étude du devenir de ces élé- 

ments nécessite la prise en compte des ptopriétés respectives de ces 

deux phases. Les particules en suspension servant de substrat ou de sup- 

port aux métaux traces sont principalement le siège de phénomènes d'ad- 

sorption, ou d'échanges d'ions, alors que dans la phase dissoute la 

migration des éléments trace est surtout gouvernée par des mécanismes 

de complexation. Nous avons choisi dans ce paragraphe d'aborder ces 

différents phénomènes par le biais de la pseudopolarographie et par l'étude 

de la capacité complexante des eaux filtrées et brutes. 

1) Etude pseudopolarographique 

La figure (111-1) représente les pseudopolarogrammes relatifs 

au plomb et au cuivre, contenus dans un échantillon d'eau filtrée provenant 

du point 12 (sortie de la rade). 

Les courbes a et b concernent les pseudopolarogrammes obtenus 

au pH naturel (pH = 8,161. Les pseudopolarogrammes a' et b' ont été obte- 

nus en milieu acide (pH = 2 ) ,  après irradiation ultraviolette (111-1). 

Ces derniers sont déplacés vers des potentiels plus positifs. 

Le glissement est très net dans le cas du cuivre. L'existence de complexes 

métalliques solubles est ainsi bien mise en évidence. De plus, la présence 

d'une seule vague polarographique au pH naturel prouve que ces complexes, 

s'ils sont en nombre important, constituent une famille dont les constan- 

tes de stabilité sont très proches. On retrouve en particulier pour le 

cuivre, des résultats en accord avec des données bibliographiques récentes, 

selon lesquelles plus de 90% du cuivre en solution est complexé par la 

matière organique (111-2 à 111-4). 



Figue  111- 7 : Pbeudopo~ahoghmm~6 expéiLwnentaux du cuivae et du plomb 

o b z e n ~  duna une eau de mm paovenant du p o i n t  7 2  dun6 

c&d&~enten c o n w o n s  de pH. 

Des pseudopolarogrammes à vagues multiples ont déjà été mentionnés. 

Dans le cas du thallium, Seitz (111-5) signale l'apparition d'une deu- 

xième vague qu'il attribue à une détérioration de l'état de surface de 

1 'électrode. 



Par contre, Menargues et col1 1 1 1 - 6 ,  lors de l'étude d'une 

eau interstitielle, observent dans le cas du cuivre, un pseudopolarogramme 

présentant deux vagues, lors d'ajout de cuivre. Pour notre part, le8 

différentes études pseudopolarographiques effectuées sur des échantil- 

lons prélevés dans le site portuaire de Boulogne-sur-Mer, n'ont mis en 

évidence qu'une seule famille de complexes stables, ce qui est en faveur 

d'une concentration en ligands organiques bien supérieure à celle du 

cuivre dissous. Ce résultat est confirmé par le tracé du pseudopolarogram- 

me représenté sur la figure (111-2). Ce pseudopolarogramme a été obtenu 

après un ajout important de cuivre à un échantillon naturel. La deuxième 

vague, (potentiel de demi-vague - - 650 mV) est caractéristique d'une 

deuxième classe de complexes, le potentiel".de demi-vague correspondant 

au cuivre "libre1' étant voisin de - 450 mV (cf. figure (111-1)). 
De tels pseudopolarogrammes, présentant deux vagues, peuvent 

être simulés. En effet, Brown et Kowalski (111-7) et plus récemment Nganou 

(III-2), ont montré que dans le cas de l'équilibre : 

Cu + Lig + CuLig (charges omises) 
où Cu = concentration en cuivre "libre" 

Lig = concentration en ligand 

et où la constante de stabilité du complexe formé s'écrit : 

f.3 = (CuLig) y ~ u ~ i g  Y = coefficient d'activité 

(CU) (Lig) 'CU 'Lig 

le potentiel de dépôt peut s'écrire : 

- J , ~ ~  Yred D (t + 8 I - B(~ig) YLig 
nF 'ox 2R Dred Y ~ u ~ i g  1 
où ED = potentiel de dépôt 

E, = potentiel normal du système électrochimique étudié 

Q = 1: i(t) dt 

Do, = coefficient de diffusion de l'espèce oxydée 





O 
kf = constante de vitesse pour ED = E, 

60x = épaisseur de la double couche 

a = coefficient de transfert 

Yred = coefficient d'activité du réducteur 

t = temps de dépôt 

R = épaisseur du film de mercure 

Dred = coefficient de diffusion de l'espèce réduite 

De cette expression, il vient : 

KT Q = Qlim [(exp (ED - E, + - Log I Yred (t- + R ) I  + 
nF 60X 2a.  3 D~~~ 

La figure (111-3) représente le pseudopolarogramme simulé en 

supposant l'existence de deux complexes, de concentrations voisines, 

. mais dont les constantes de stabilité thermodynamique diffèrent ( B1 = 

106 et B Z  = 10~0). La courbe obtenue est très semblable au pseudopolaro- 

gramme de l'eau dopée par un ajout important de cuivre. 

Ce résultat est donc en faveur de l'existence de plusieurs 

familles de complexes du cuivre dans l'eau filtrée au pH naturel. 

Cependant, une seule famille de complexe est prédominante pour des 

concentrations de cuivre dans la gamme des eaux naturelles, en raison 

de la valeur élevée de la constante de stabilité de celle-ci. 

Une étude pseudopolarographique a été menée sur les eaux brutes. 

Aucun glissement notable vers des potentiels plus négatifs n'a été ob- 

servé pour des teneurs en matériel particulaire de l'ordre de 10 mgIl. 

La pseudopolarographie n'est donc pas bien adaptée à l'étude 

du rôle des particules (111-8). Par contre, cette technique, comme on 

a pu le montrer dans le cas des eaux filtrées, permet de mettre en évi- 

dence sans ambiguité la présence de complexes stables influençant gran- 

dement le devenir du métal. De plus, le choix du potentiel de dépôt dans 

l'utilisation de la technique de redissolution anodique est facilité 

par le tracé préliminaire d'un pseudopolarogramme. On choisit en général 

un potentiel de dépôt situé au pied de la vague polarographique. Parmi 

les métaux étudiés, le cuivre s'est révèlé être le mieux adapté à une 

étude de la capacité cornplexante, en raison de sa grande affinite pour 

les ligands organiques. 
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2) capacité complexante 

a )  Méthode d'étude 

L'étude de la capacité complexante des eaux naturelles a fait 

l'objet de nombreux travaux (111-9) à (111-12). Les auteurs se sont es- 

sentiellement limités à l'étude des eaux filtrées. Le rôle des particules 

n'est en général pas pris en compte. Il nous a paru nécessaire, dana ce 

travail, d'étendre la notion de capacité complexante aux eaux brutes. 

Nous avons été conduits à mettre au point un protocole expérimental appro- 

prié. 

La méthode la plus couramment utilfb8e dans la littérature con- 

siste à diviser l'échantillon en différentes fractions dopées par des 

ajouts croissants en métal et à analyser après un temps d'équilibre dé- 

terminé les concentrations de cet élément non engagé dans des complexes 

stables. 

Ce mode opératoire se révèle mal adapté à l'étude des eaux bru- 

tes. En effet, il est difficile de répartir de façon équitable, lof@ de 
la préparation des différentes fractions, les particules en suapq #$an. f 

4 k - x  

C 
31 
O e O 
Y 
C 
I 

Figwe 112-4 : V U o n  de 4'intensLté du p i c  de h e â h b o ~ o n  du cuivhe 

en (onc.tion du t emp6  aphb un ajo& de 5 vgl4 à une eau 

de meh, à pH "in a a u " .  



Nous avons ainsi été conduits à employer une méthode plus sim- 

ple inspirée des travaux de Kramer (111-13). Les ajouts sont effectue8 

directement dans l'échantillon placé dans la cellule polarographique. 

Après chaque ajout, celui-ci est abandonné à lui même sous a- 

gitation afin de permettre aux équilibres de s'établir. Une étude de l'é- 

volution, après un ajout, de la hauteur du pic de redissolution anodique 

du cuivre en fonction du temps, figure (III-4),a montré qu'un temps d'équi- 

libre de vingt minutes est un bon compromis entre les contraintes d'ordre 

cinétique et expérimental (durée de la manipulation, modification de l'é- 

tat de surface de l'électrode, etc...). 

La détermination du métal libre est donc effectuée vingt mi- 

nutes après l 'ajout. En fin de manipulation, un dernier enregistrement 

du pic de redissolution est effectué immédiatement après un ajout de cui- 

vre afin de déterminer la relation liant les hauteurs de pic et les con- 

centrations. La figure (111-5) résume les différentes étapes concernant 

cette méthode "directe". 

/ Periode de repos 1 T 

\ /  t = 2 0  mn \ 

n fois 
i 

1 

Elect r o l  yse n+ leme fois Ajout de Cuivre t=lOOs 
.C # 

I Sortie 4 l e  
n* leme foia 

\ 
\ 

de redissolution du Cu 1 
I 

Figrne 111-5 : Phincipe de d é t e n m i d o n  de & capacLt& cornp.texante pw 
la méthode "d.&ec;teN. 



Cette méthode a été appliquée sur un échantillon prelevé au 

point 12 (sortie de la rade), à la fois sur l'échantillon filtré et brut. 

Nous avons cherché à mettre en évidence le comportement de 

deux métaux : 

- le cuivre, connu conme étant très influencé par la matière 

organique 

- le plomb, métal formant des complexes peu stables avec la 

matière organique. 

b)  Cas du cuivre 

Les résultats obtenus dans le cas.du cuivre apparaissent sur 

les figures (111-6) et (111-7) représentant respectivement les concen- 

trations de cuivre "non électroactif" (cuivre "total" - cuivre "libre") 

en fonction des concentrations de cuivre "libre" (cuivre accessible par 

la méthode de dosage utilisée) et les rapports cuivre "libre" sur cuivre 
18 non électroactif" en fonction des concentrations de cuivre "libre". 

Dans le cas de l'eau filtrée, on peut montrer que cette der- 

nière courbe est une droite quand l'équilibre étudié est du type (charges 

omises) : 

Cu + Lig + Cu Lig 

KI = constante apparente de stabilité du complexe formé. 

En effet on peut écrire : 

où LigT représente la concentration totale en ligand 

CUT représente la concentration totale en cuivre 

 CU)^ représente la concentration en cuivre "libre" 

Les valeurs des concentrations en ligand et des constantes 

apparentes de stabilité sont rassemblées dans le tableau (111-1) pour 

deux prélèvements et comparés aux résultats de la bibliographie. 

La méthode directe donne en général des valeurs de constantes 

et de concentrations en ligand légèrement inférieures à celles obtenues 

par les méthodes classiques, remarque déjà signalée par Kramer (111-13). 



Eau brute 

Eau filtrée 

Cu 'libre' rltl 

Figigwe 111-6 : V U O M  de6 concenthationû en cu*vhe "non U e d o a d d '  

en donotion dea c o n c e & ~ o n s  en cuivne lleibnetl,  da^ 

une eau pkovenant du point 1 2,  à pH " i n  bLtuW. 

Figigwe 111-7 : V a h i a t i o M  du kappoht cu*vhe "Ubhe" bwr c d v k e  "non U e c -  

& o a d 6 t 1  en d o n d o n  d u  conce&atiorzb en cuivhe Libne, 

dam une eau phovenunt du poini 1 2 ,  à pH " i n  bi tu" .  

Eau filtrée 

Eau brute 

Cu'l i bre' nH 



TABLEAU III-1 : Résultats obtenus dans L'eau fiZtrée e t  résul tats  

relevés dans la bibliographie. (Entre parenthéses 

Zes écarts types).  

Cependant la rapidité et la grande reproductibilité de cette 

methode en font une technique de choix pour l'étude de la capacité corn- 

plexante d'une eau naturelle. Les valeurs trouvées dans ce travail sont 

tout à fait comparables à celles de la bibliographie. 

Dans le cas de l'eau brute, la courbe f (Cu "libre") = Cu 

"libreH/Cu "non électroactif" est également une droite. Les valeurs des 

rapports cuivre "libre" / cuivre "non électroactif" sont cependant 

nettement plus faibles que dans le cas de l'eau filtrée, ce qui signifie 

que l'eau brute a une "capacité complexante" bien supérieure à celle 

de l'eau filtrée. Il faut faire intervenir les phénomènes d'adsorption 

sur les particules pour expliquer ce résultat. 

Ces mécanismes mettant en jeu le métal adsorbé sur un substrat 

et le métal restant en solution, suivent en général deux lois : 

Uf 6rence 

8 

Ce 

Travai 1 

r 

lganou 

(111-2) 

Krame r 

(111-13) 

Méthode L i g ~  K 

mole1 1 llmole 

"Directe" 1,9. 10'~ 1,7.107 

(O, 1.10'7) (0,2.107) 

"Directe" 1,3.10'7 1,2.107 

(O, 1.10'7) (O, 1.107) 

"Classique" 1,6.10'~ 3,2.107 

"Classique" 1,8.10m7 5,5.107 

(0,2.10-7) . - '  (0,2.107) 

"Directe" 1,46.10'~ 2,5.107 

"Classique" 1,88.10'~ 2,5.107 

"Directe" 1,08.10'~ 1,6.107 

"Classique" 1,73.10'~ 2,5.107 

12/11/86 

13/02/87 

Menche Orientale 

Cap de la Hève 

Escaut 

Salinité 18,7 

Salinité 30,5 

i 



- l'isotherme de Langmuir : 

- l'isotherme de Freundlich 
(x/m) = k Ceq 

avec : - Ceq = concentration à l'équilibre du métal restant en solution 

- - x = quantité de métal adsorbé par unité de poids d'adsorbant. 
m - kç, et n sont des constantes. 

- 

L'équation de l'isotherme de L,angmuir est du même type que 

celle relative à l'équilibre étudié dans les eaux filtrées. Il ne sera 

donc pas facile, dans le cas d'une eau brute;.de distinguer les phénomènes 

de complexation des phénomènes d'adsorption par le tracé de ces fonctions 

(Plavsic, (111-14)). 

L'adsorption d'une espèce positive ou négative est due à la 

présence d'une charge électrique de signe opposé à la surface des parti- 

cules. L'origine de cette charge est attribuable à deux phénomènes prin- 

cipaux (111-15) : 

- les défauts de réseaux cristallins 
- la protonation ou la déprotonation des sites de surface 
Dans ce dernier cas, fréquemment rencontré avec des matériaux 

tels que la silice, les hydroxydes de fer et de manganèse, etc ... (111-16) 
à (III-22), un équilibre acide - base peut être écrit de la manière sui- 
vante : 

S - OH + H+ + sOHî+ 

où S représente un site de surface 

et S-OH $ SO' + H+ 

L'adsorption d'une espèce interviendra ensuite sur le site approprié 

en fonction des charges électriques. Les équilibres mis en jeu dans ce 

modèle d'adsorption sont aisément assimilables à des réactions de comple- 

xation classique mais avec des coordinats de surface (111-23). 

Dans notre cas, nous devons envisager l'existence d'un complexe 

ternaire impliquant le cuivre, le ligand et la matière en suspension. 

Nous devons donc envisager un modèle constitué des réactions 

suivantes (le pH restant constant, son influence n'a pas été discutée 

par la suite). 



- Cu + Lig + Cu Lig KI = (CuLig) (1) 
(Cu) (Lig) 

Kéaction de complexation du cuivre par le ligand 

(K1 peut être déterminéedans l'eau filtrée) 

- Cu + Lig Part Cu Lig Part K2 = (CuLig Part) ( 2 )  
(Cu) (Lig Part) 

RiLaction de complexation du cuivre par un ligand "adsorbé" sur 

le matériel particulaire. 

- Cu Lig + Part 2 Cu Lig Part 

Kéaction d'adsorption d'un complexe cuivre - ligand sur le matériel 
particulaire. 

- Lig + Part + Lig Part Kq = ( ~ i g  Part) 
(Lig)(~art) 

( 4 )  

Kéaction d'adsorption d'une molécule de ligand sur les particules 

en suspension. 

- Cu + Part 2 Cu Part Kg = (Cu Part) 
(~u)(~art) 

Réaction d'adsorption du cuivre sur les particules en suspension. 

Nous avons réalisé une détermination de la capacité cornplexante 

d'un échantillon d'eau brute après exposition aux radiations ultra-violet- 

tes. Les résultats obtenus montrent que le rapport cuivre "libre" sur 

cuivre "non électroactif" en fonction du cuivre libre varie très peu 

au cours des ajouts, valeur moyenne de 1,3 f 0,l. Cette valeur élevée 

par rapport à la gamme de variation de ce même rapport dans l'eau brute 

(= 6 fois plus faible), démontre donc la faible proportion de cuivre 

"adsorbé" directement sur les particules. C 'est pourquoi, nous avons, 

dans la suite de cette étude, négligé la réaction (5), c'est à dire l'ad- 

sorption de cuivre "libre" sur les particules. 

Le bilan des différentes espèces peut ainsi s'écrire : 

CUT = Cu "libre" + Cu Lig + Cu Lig Part 
L i g ~  = Lig "libre" + Cu Lig + Cu Lig Part + Lig Part 
 part^ = Part "libre" + Cu Lig Part + Lig Part 



En tenant compte de ces trois équations et des expressions 

des constantes apparentes de stabilité des quatre réactions retenues, 

il vient : 
Cu "libre" - - Cu "libre" + 1 + Kq (Part "libre") 

CUT - Cu "libre" L i g ~  K1 L i g ~  1 1 + Kg(Part "libre") 1 

Si le nombre de sites libres sur les particules, Part "libre", reste 

approximativement constant, ce qui est très probable dans les gammes 

de concentrations en cuivre étudiées, cette relation correspond à 1'6- 

quation d'une droite dont la pente permet de déterminer la concentration 

totale en ligand et dont l'ordonnée à l'origine permet d'accéder à la 

quantité : . . 

1 1 1 + K4 (Part "libre") 1 - 
( 1 + Kg (Part "1ibre")l K1 

Les résultats expérimentaux obtenus sur les eaux brutes sont en bon ac- 

cord avec ces hypoth&ses puisque la courbe Cu "libre" = f(Cu "libre") 
CU "total"- Cu "libre" 

est une droite. Le tableau (111-2) regroupe les grandeurs ainsi déterminées 

pour deux prélèvements dans les eaux brutes et dans les eaux filtrées. 

TABLEAU III-2 : Résultats  des "capacités compZexantes " du cuivre 

dans l 'eau f i l t r ée  e t  dans l 'eau brute. 

(1  + KS (Part " l i b reu )  1 
K* = K I  

1 1 + K4 (Part " l ibre  " )  l 

iole 

12/11/86 

13/02/87 

Ces résultats montrent tout d'abord qu'une part importante 

des ligands organiques se trouve adsorbée sur les particules en suspen- 

sion (60 à 78%). 

Eaux filtrées Eaux brutes 

L i g ~  mole/l Ki llmole L i g ~  mole11 K* l/ 

(1,9 f 0,l) 10-7 (1,7 f 0,2) 107 (4,7 f 0,l) 10-7 (1,l $ 0,l) 107 

(1,3 f 0,l) 10-7 (1,2 f 0,l) 107 (6,0 f 0,8) 10-7 (1,3 ' 0,2) 107 



Les faibles écarts constatés entre KI, constante de stabilité 
- 

apparente du complexe CU Lig et la quantité KI 11 + K3 (part "libre")l 
Il + K4 (Part "1ibre")l 

démontrent que le rapport des constantes K3/K4 est proche de 1 où 

légèrement inférieur (0,65 et 1). 

Les constantes étant reliées par l'expression K1 K3 = K2 Kq 

on peut déduire du résultat précédent que 

K1 6 K2 
La constante de stabilité du complexe ternaire est donc très 

proche de celle du complexe binaire. Cette remarque a déjà été signalée 

par Bourg (111-23). 

Par contre, Tipping (111-24) à (III-26), indique que lladsorp- 

tion des acides humiques sur des oxydes de fer et de manganèse est exal- 

tée par la présence de cations divalents. 

Les phénomènes observés dans les eaux filtrées et brutes sont 

donc très semblables. Les ligands organiques en solution ou adsorbés 

sont les principaux responsables du comportement du cuivre dans le milieu 

naturel. 

C) Cas du plomb 

La méthode directe a été appliquée, dans les mêmes conditions 

que précédemment, à l'étude du comportement du plomb dans les eaux fil- 

trées et brutes provenant du point 12. 

Les résultats obtenus sont donnés dans les figures (111-8) 

e t  (III- 9). 

Contrairement au cas du cuivre, les rapports métal "libre" 

sur métal "non électroactif" ne varient pas de manière linéaire avec 

le métal libre, mais restent constantsau cours de la manipulation. 

Le comportement du plomb est donc différent. Il est assez proche 

de celui du cuivre observé dans une eau brute après irradiation aux rayons 

ultra-violets. 

Le rôle de la matière organique ne doit pas être important 

dans le cas du plomb, métal qui forme des complexes organiques peu stables 

comme l'a montré l'étude pseudopolarographique précédente. Les phénomènes 

observés doivent donc être essentiellement des phénomènes d'adsorption. 

Dans l'eau filtrée, l'adsorption du plomb a également lieu, 

tout en restant bien plus faible que dans l'eau brute. Une manipulation 

préliminaire effectuée sur une eau de mer synthétique à pH 8 a montré 



Eau brute 

Eau filtrée 

Pb 'libre' nH 

Figigune Il 1-8 : V W o r t s  d a  c o n c e n M a t i o ~  en plomb "non Ue&oaoti(" 
en d o n d o n  d a  concentiratiorts en plomb "Libhetl, dan6 

une eau phovenant du p o i n t  1 2 ,  à pH " i n  ~ ~ " .  

' 1 Eau filtré@ 

Eau brute 

Figgwre 211-9 : V W o n à  du mppoR/t plomb "Librret1 6wc. plomb "non U e u k o -  
ao t id t t ,  en d o n d o n  d a  concenttrdorts en plomb 'ILibhev, 
dans une eau phovenant du point 1 2 ,  à pH " i n  aLtuN. 



que l'adsorption sur les parois de la cellule polarographique est négli- 

geable. Les observés dans l'eau filtrée pourraient ainsi être 

dus à la présence de particules de taille inférieure à 0,45 Pm (porosité 

des filtres utilisés). Il faut également noter que les mécanismes d'ad- 

sorption mis en jeu dans les deux milieux sont très semblables (les 

rapports étudiés restent constants dans les deux cas). Un mécanisme pouvant 

expliquer nos résultats est la mise en oeuvre d'une réaction d'échange 

entre un élément majeur présent sur les particules et le plomb présent 

en solution. Valenta (111-27) a proposé une réaction du type : 

Pb "solution" + Y "solide1' $ Pb "solide" + Y "solution" 

et K = (Pb "solide") (Y "solution1') . .  
( ~ b  "solutionn)(~ "solide1') 

ou Y représente un élément majeur (calcium, aluminium, ... ) 
le rapport Y "solution" est pratiquement constant, ce qui est le 

Y "solide" 

cas, les concentrations de Y étant beaucoup plus grandes que celles du 

plomb, alors le rapport Pb "solution" sera constant. 
Pb "solide" 

Il est aussi possible de définir un coefficient de partage: 

KD = Pb "solide1' où Pb "solide" est exprimé en g/g de matière en suspen- 
Pb "libre" 

sion et Pb "libre" est exprimé en g/g de solution. (111-28) 

Le tableau (111-3) rassemble les valeurs de KD calculées pour 

chaque ajout au cours d'une manipulation 

TABLEAU 272-3: E v o U o n  d u  Kg du pLorn6 au c o ~  d ' u n e  manipuRaLion com- 

phenant 9 ajou;to. 

ne Ajout 

pb 

t%/ g 

Pb "soliden 

g/g 

=D 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

2.6 10-9 2 , 9  1 0 - ~  3,25 1 0 - ~  3 ,58  1 0 - ~  3,88 1 0 - ~  4812 1 0 - ~  4 ,40  1 0 - ~  4 ,80  1 0 - ~  4392 1 0 - ~  

1.20 1 0 - ~  1,40 1 0 - ~  1,53 1om3 1,67 1oq3 1.82 1 0 - ~  1,97 1 0 - ~  2,12 1 0 - ~  2 ,26  1 0 - ~  2.43 1 0 - ~  

462000 483000 468000 466000 469000 478000 482000 47 1000 494000 

KD moyen = 470 000 

*KD = 10 O00 - 



Les faibles variations du KD au cours des ajouts de plomb 

( -  2%) sont en faveur de l'intervention d'une réaction d'échange entre 

des éléments majeurs présents sur les particules et le plomb en solution. 

D'autres auteurs, (111-29) et (III-301, ont proposé des mécanis- 

mes d'échanges d'ions entre la calcite présente à la surface des parti- 

cules et le métal en solution en supposant un équilibre du type : 

Ca CO3 "solide" + Pb "solution1' + Pb CO3 "solide" + Ca "solution1' 

Pb CO3 "solide" Ca "solution" 
K = 

Ca CO3 "solide'' Pb "sol~tio~' 

précédemment, le rapport Ca 'l~~lution" est constant. 
Ca CO3 "solide1' . . 

Pb CO3 "solide" 
Le rapport sera donc également constant. 

Pb "solution" 

L'adsorption dans les eaux filtrées pourraient être ainsi due 

à la de très fines particules constituées de calcite. L'élément 

majeur essentiellement échangé dans la réaction proposée par Valenta, 

(III-27), serait donc le calcium. 

 étude du comportement des métaux met bien en évidence l'im- 

portance du rôle des particules, aussi bien dans le cas d'un métal for- 

mant des complexes stables avec la matière organique (exemple du cuivre) 

que dans le cas contraire (exemple du plomb). 

Les "capacités d'adsorption" du cuivre sont limitées par la 

concentration en ligand (en solution ou adsorbé), tandis que pour le 

plomb, nous n'avons pas observé de limite dans les gammes de concentra- 

tion étudiées (jusqu'à 130 nmole/l). 

L'utilisation des KD, dans le cas du plomb, s'avère être un 

moyen rapide d'estimer les échanges solution-particule. Dans le cas du 

cuivre, l'utilisation du KD peut également être légitime à condition 

de se trouver sur la partie linéaire de la courbe £(Cu "libre") = Cu 
II non électroactif". Dans les gammes de concentration naturelle, cette 

condition est respectée. Le KD peut donc également permettre d'estimer 

les échanges entre solution et particule dans le cas du cuivre. 

Ces études, compte tenu de la quasi-constance de la composi- 

tion moyenne des eaux circulant à la sortie de la rade, ne permettent 

cependant pas de mieux appréhender l'impact du port sur le milieu marin 

proche. Un suivi de la qualité des eaux et des particules au point 12 

(sortie de la rade) s'est donc avéré nécessaire. 



11) SUIVI HJBBUEL AU POInI: 12 (sortie de la rade) 

1) Stratégie d'étude 

Le but de ce paragraphe est de mieux cerner les caractéristi- 

ques des eaux et des particules circulant dans la zone d'échange entre 

la rade et la Manche. C'est en effet dans cette zone que l'impact direct 

du port sur le milieu marin proche sera le plus facilement accessible, 

par le biais d'un échantillonnage des eaux approprié. 

Dans ce but, douze campagnes, à raison d'une par mois, ont 

été effectuées au point 12. Chacune de celles-ci a comporté deux prélè- 

vements correspondant à des régimes de courants de marée différents : 

- un prélèvement en courant de jusant environ 3 heuresaprès 

la pleine mer (PM + 3) 
- un prélèvement en courant de flot environ 3 heures avant 

la pleine mer (PM - 3) 
afin de tenter d'échantillonner des eaux provenant de la vidange du port 

et des eaux participant au remplissage. 

Les heures ont été choisies en fonction des résultats d'une 

étude entreprise par le Service Maritime des Ports de Boulogne sur Mer 

et Calais (111-31) et dont les résultats sont reportés dans la figure 

(111-10). 

Les conditions de prélèvements, ainsi que les numéros identi- 

ficateurs des échantillons utilisés par la suite sont rassemblés dans 

le tableau (111-4). 

Les eaux prélevées ont subi le protocole de traitement habituel 

déjà décrit. Les paramètres recherchés systématiquement ont 6th : 

- le pH, la salinité, la température, la matière en suspension 
et le carbone organique particulaire. 

- le cuivre, le cadmium et le plomb dans les solutions filtrées. 
- le fer, le calcium, le manganèse, le zinc, l'aluminium, le 

cuivre, le plomb et le mercure dans les particules retenues 

sur des membranes de porosité 0,45 Pm. 

2) Résultats - Analyse en composantes principales 

L'ensemble des résultats analytiques obtenus est reporté dans 

les tableaux (A, 7) et (A, 8 )  en annexe. 



v i d a n g e  



TABLEAU III- 4 : Conditions de pré Zèvements des échanti Z Zons 

reZatifs au suivi  menAu&. 

Date 

30/05/84 

30/05/84 

20/06/84 

20/06/84 

11/07/84 

11/07/84 

091 081 84 

09/08/ 84 

26/09/84 

26/09/84 

251 10184 

251 101 84 

071 11/84 

07/11/84 

071 12/84 

071 12/84 

23/01/85 

23/01/85 

19/02/85 

19/02/85 

201 031 85 

201 031 85 

241 041 85 

241 041 85 

16/05/84 

16/05/84 
i 

Point no id  Heure Heure pleine Mer Observations 

12 1 1oh30 1 2 ~ 5 1  PM - 2h20 

12 2 1 6 ~ 0 0  1 2 ~ 5 1  PM + 3h10 

12 3 1 5 ~ 4 5  17 h4 1 PM - 2h00 

12 4 1 8 ~ 3 0  1 7 ~ 4 1  PM + oh50 

12 5 gh45 1 lh42 . . PM - 2h00 
12 6 1 4 ~ 4 5  1 lh42 PM + 3h00 

12 7 8h40 1 lh36 PM - 3h00 

12 8 1 4 ~ 4 0  1 lh36 PM + 3h00 

12 9 1oh45 1 3 ~ 4 6  PM - 3h00 

12 1 O 1 6 ~ 4 5  1 3 ~ 4 6  PM + 3h00 

12 11 gh30 1 2 ~ 2 1  PM - 2h51 
Tempête 

12 12 1 5 ~ 3 1  1 2 ~ 2 1  PM + 3h10 

12 13 8h45 1 lh22 PM - 2h30 

12 14 1 5 ~ 2 5  l lh22 PM + bh03 

12 15 8h25 l l h 2 1  PM - 2h56 

12 16 1 4 ~ 1 5  1 lh2 1 PM + 2h54 

12 17 1oh50 1 3 ~ 4 4  PM - 2h54 

12 18 1 6 ~ 3 5  1 3 ~ 4 4  PM + 2h51 

12 19 gh40 1 2 ~ 1 7  PM - 2h37 

12 2 0 1 5 ~ 1 0  1 2 ~ 1 7  PM + 2h53 

12 2 1 8h55 l lh58  PM - 3h00 

12 22 1 5 ~ 0 0  l lh58  PM + 3h00 

12 23 1 2 ~ 2 0  1 5 ~ 2 2  PM - 3h02 

12 24 1 7 ~ 5 0  1 5 ~ 2 2  PM + 2h30 

12 2 5 1oh45 1 3 ~ 4 4  
PM - 2h59 Bloom d ' a lgues  

12 26 1 6 ~ 3 4  1 3 ~ 4 4  PM + 2h50 phaéocystis 
J 



Dans un premier temps, une analyse en composantes principales 

a été menée afin d'obtenir un premier fil conducteur pouvant aider à 
l'interprétation des données recueillies. 

La matrice obtenue, tableau (A, 9 )  en annexe, révèle de bon- 

nes corrélations entre les variables fer, calcium, aluminium, manganè- 

se et plomb. Le nombre élevé de variables étudiées (16) par rapport au 

nombre d'individus (26 prélèvements), nous a conduit à faire un choix 

parmi celles-ci. Nous n'avons gardé pour cette première analyse en com- 

posantes principales, qu'une seule variable pour représenter l'ensemble 

des variables fer, calcium, aluminium, manganèse et plomb corrélées 

de façon significai-ive: le fer. . . 
Le pH et la salinité n'ont pas été retenus en raison de leurs 

faibles variations au cours de ce suivi. 

L'analyse en composantes principales a donc été menée sur les 

vingt six prélèvements et sur les dix variables suivantes : 

- fer, zinc, cuivre et mercure particulaires en pg/l 
- cuivre, cadmium, plomb en solution en yg/l 
- matière en suspension en mg/l 
- carbone organique particulaire en ug Ceq/l 
- température 
La métrique normée a été utilisée et les quatre premières com- 

posantes principales ont été étudiées. Leurs contributions respectives 

à l'inertie totale du nuage initial sont : axe 1 : 33% 

axe 2 : 27% 

axe 3 : 12% 

axe 4 : 10% 

Les plans engendrés par les axes 1 et 2 (60%) et les axes 1 

et 3 (45%) ont retenu notre attention. 

Les variables fer particulaire, matière en suspension, et plomb 

en solution sont bien représentées sur le cercle de corrélation 1, 2 

(figure (111-11)). Le cuivre et, le cadmium en solution et le zinc, le 

cuivre et le carbone organique particulaires ont des représentations 

de qualité moyenne. 

Le mercure particulaire et la température sont mal représentés. 

Le zinc et le fer particulaires, la matière en suspension et le carbone 

organique particulaire sont bien corrélés à l'axe 1. 

Les métaux en solution sont corrélés à la deuxième composante 

principale. 



Dans le cercle de corrélation 1, 3 (figure (III-12)), les va- 

riables mercure particulaire et température sont mieux représentées mais 

les qualités des projections des variables métaux en solution sont moins 

bonnes. Deux groupes semblent donc se distinguer : 

- les métaux particulaires, (à l'exception du mercure), la 

matière en suspension et le carbone organique particulaire, 

c'est à dire les paramètres concernant les particules en 

suspension 

- les métaux en solution 
 examen du plan 1, 2, figure (III-131, démontre tout d'abord 

une forte individualisation des points 11 et 12 (octobre 1984). . . 
Ces deux prélèvements, réalisés dans des conditions de mer 

très agitée sont très proches des directions des variables corrdldes 

à l'axe 1, ce qui s'explique par les fortes teneurs en matière en suspen- 

sion relevées ce jour. 

Le point 25 (16 Mai 1984) se distingue également. Il corres- 

pond à une journée durant laquelle un bloom d'algues phaeocystis a été 

observé, ~hénornène qui a eu pour conséquence une augmentation des teneurs 

en matériel particulaire. 

De part et d'autre de l'axe 1, deux groupes de points s'opposent. 

Les prélèvements effectués du mois de Mai au mois de Septembre 1984 se 

placent dans la partie supérieure du plan, tandis que dans la partie 

inférieure, les points correspondant aux prélèvements de Novembre 1984 

à Avril 1985 se regroupent. 

Une tendance, apparemment en relation avec les périodes de 

prélèvement, se dégage. Les points 1 à 10  ai 1984 à Septembre 1984) 

sont plus proches des directions des variables métaux en solution. 

La température, malgré sa mauvaise représentation dans ce plan, 

peut également être à l'origine de cette séparation. L'examen du plan 

1, 3 (figure 1 1 1 - 1 4 ,  confirme la particularité des points 11, 12 et 

25, et met en évidence le point 26 (16 Mai 1984), proche de la direction 

de la variable carbone organique particulaire. 

L'analyse en composantes principales permet donc de mettre 

en évidence : 

- un comportement particulier des points 11, 12, 25 et 26 cor- 
respondant à des conditions de mer très agitée ou à un bloom 

d 'algues. 



Figuhe 111-1 1 : Cmde d e  c u n t r U d o n  1,2 d e  C'A. C .  P .  
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Figwre 7 7 7 -  i  2 : Cmde de  c o m U d o n  1 , 3  de  4' A.C. P .  



- deux ensembles de points correspondant à une période "esti- 

vale" de Mai 1984 à Septembre 1984 et à une période "hiver- 

nale" de Novembre 1984 à Avril 1985. 

Les prélèvements correspondant au courant de flot ne se dif- 

férencient pas d'une manière notable de ceux correspondant au courant 

de jusant. Ce point sera abordé plus en détail par la suite. 

Les tendances ressortant de cette analyse en composantes 

principales vont être confirmées et affinées par l'utilisation de l'analyse 

factorielle discriminante. 

3) Variations saisonnières 

a )  Analyse factorie ZZe discriminante 

Afin de mettre en évidence l'influence saisonnière sur la qua- 

lité des eaux au point douze, une analyse factorielle discri- 

minante a été menée en proposant trois groupes directement inspirés de 

l'analyse en composantes principales précédente : 

- groupe 1 : prélèvements effectués entre le 30/05/84 et le 

26/09/84 : période "estivale" 

- groupe 2 : prélèvements effectués entre le 07/11/84 et le 

24/05/85 : période hivernale 

- grouge 3 : prélèvements effectués au cours de conditions 

exceptionnelles : 25/10/84 mer très agitée 

16/05/84 bloom d'algues phaéocystis 

Les variables retenues sont au nombre de six : 

- le cuivre, le plomb, le mercure sur les particules 
- le cuivre, le plomb, le cadmium en solution 
Les variables représentant les éléments majeurs ou des para- 

mètres tels que la température ont été écartées afin de montrer que les 

variations saisonnières ne portent pas uniquement sur ces variables. 

Les trois groupes et les six variables déterminent un plan 

discriminant dont les deux axes contribuent à l'inertie du nuage pour : 

- axe 1 54% 

- axe 2 46% 
La variable qualitative, (choix des groupes) est très bien 

expliquée par les six variables quantitatives. En effet, le classement 



propose est confirmé à 92% par le calcul mathematique. Toute$ les varia- 

bles sont bien représentées sur le cercle de corrélation 1, 8 (figure 

111-15). 

Les métaux particulaires cuivre, mercure et dans une moindre 

mesure le plomb sont bien corrélés à la première composante discriminante. 

Les métaux en solution, cadmium, plomb et dans une moindre mesure le cuivre 

sont bien corrélés à la deuxième composante discriminante. Deux critères 

de discrimination apparaissent donc : 

- les concentrations en métaux particulaires (axe 1 = 54%) 

- les concentrations en métaux en solution (axe 2 = 46%) 

Les conclusions de l'analyse en composantes principales précédentes sont 

ici bien confirmées. 

Dans le plan discriminant, figure 1 1 - 1 6 ,  les trois centres 

de gravités s'échelonnent le long de l'axe 1 suivant G 3, G 1 et G 2. 

Cet axe; fortement corrélé aux métaux particulaires, permet donc de con- 

clure que durant les conditions "exceptionnelles" les concentrations mg- 

talliques particulaires sont beaucoup plus élevées. Suivant l'axe 2, le 

groupe 1 "période estivale" se distingue nettement des groupes 2 "période 

hivernale" et 3 "conditions exceptionnelles", en raison de plus fortes 

teneurs métalliques en solution. 

L'examen des moyennes par groupe, tableau I I 1 5  , permet de 

retrouver les conclusions de l'analyse factorielle discriminante. Les 

moyennes des variables non utilisées dans cette analyse figurent également 

dans ce tableau. 

b)  Discussions 

L'examen du tableau (111-5) démontre que : 

- les concentrations des métaux en solution et celles du cuivre 
et mercure particulaires sont plus élevées en période "esti- 

vale" 

- les concentrations des éléments majeurs particulaires, les 

teneurs en matière en suspension et en carbone organique par- 

ticulaire sont supérieures en période "hivernale" à celles 

de la période "estivale". Le plomb et le manganèse particulaire 

ont le même comportement 



Figwe 112-16 : PLan h c h i r n i n u n t  1 , 2  d e  R t A . F . D .  6 v a / t i i u b t ~ ,  26  indi-  
v i d u ,  3 gkoupa .  



TABLEAU III-  5 : Moyennes par groupe des d i f férents  paramètres 

étudiés. Entre parenthéses, l e s  écarts types 

( p )  = métal particulaire en pg/Z 

( s )  = métal en solution en iig/Z 
C.0.P = Carbone Organique Particulaire en pg/Z 
Mes = ~ a t i è r e  en Suspension en mg/Z. 

Ca (pl 

Fe (p) 

iai (p) 

Zn (pl 

Al (p) 

Cu (p) 

Pb (p) 

al3 (P) 

Cu (8) 

Pb ( 8 )  

Cd (8) 

C.0.P 

nes 

Groupe 1 Groupe 2 Groupe 3 

"Eté" 'Qiver" "Autre" 
1 

1000 2840 7060 

(460) ( 1960 (6700) 

144 221 728 

(66 (133 (640 ) 

4,4 6 ,3  14 

( 2 , l )  (2 ,4)  (11) 

4,2 4 ,3  833 

(3,2)  (3 ,8)  (5,O) 

173 520 
. . 

980 

(93) (280) (860 ) 

0,57 0,28 1,18 

(0,661 ( 0 , l l )  (0,601 

0,35 0,46 2,6 

(O, 19) (0,28) (2 ,6)  

O ,  043 O ,  035 O ,  088 

(0,033) (0,025) (0,052) 

O ,  77 0,28 O ,  75 

(0,54)  (O, 11) (O, 7 9 )  

0,37 0,13 0,26 

(O, 10) (0,051 (O, 10) 

O ,  15 O ,  078 O ,  12 

(0,091 (0,015) 0,04 

700 917 1760 

(220) (475 ( 300) 

7,2 10,2 60 

(3 ,7)  (4 ,4)  (39 



- les prélèvements effectués pendant des ''circonstances excep- 

tionnelles" se distinguent par des teneurs très élevées en 

matière en suspension ce qui entraine de fortes teneurs en 

métaux associés à cette phase. 

Les valeurs élevées des concentrations métalliques en solution 

et des teneurs totales en cuivre et en plomb observées pendant la péri- 

ode estivale peuvent être liées à la stagnation plus importante des eaux 

portuaires en cette période (111-32) en raison des conditions météorologi- 

ques. Les rejets peuvent également être soumis à des variations 

saisonnières. 

Au cours de la période hivernale, l'augmentation des quantités .. 
de matière en suspension est due à l'importance des apports aluminodétri- 

tiques, supérieurs en période de hautes eaux (pluies, débit de la Liane 

plus élevé, érosion des berges, remise en suspension etc ... ) (111-33). 

L'augmentation de la matière en suspension s'accompagne d'une élévation 

de la teneur en métaux particulaires à l'exception du cuivre et du mercure. 

11 sera donc nécessaire d'examiner les rapports métal particulaire sur 

matière en suspension afin de faire apparaître une variation éventuelle 

notable dans la composition intime du matériel particulaire. 

Les eaux du 25110184 (point 11 et 12) se distinguent très net- 

tement par des teneurs en matière en suspension et en métaux particulai- 

res élevées. Les conditions de mer très agitée correspondant à ces prélè- 

vements permettent d'attribuer ces fortes teneurs à une remise en suspen- 

sion de particules fines, ayant déjà en partie sédiment&. 

Les eaux du 16/05/84 (point 25 et 261, prélevées au cours d'un 

bloom d'algues sont fortementcnargées. en matière en suspension. Cependant, 

les teneurs en éléments particulaires restent "normales". L'utilisation 

des teneurs métalliques ramenées à la masse de matière en suspension ou 

encore de la normalisation s'avèxe ici aussi indispensable. 

c )  Le rôle  des particuZes 

Les teneurs métalliques pr6cédemment déterminées ont été rame- 

ndes à la masse de matière en suspension afin de s'intéresser à la compo- 

sition même des particules. Les résultats sont donnés dans le tableau 

(A- 10) en annexe. 



Une analyse en composantes principales a été menée sur ce ta- 

bleau dans le but de montrer que les effets saisonniers ne sont pas uni- 

quement dus à l'augmentation des quantités de matériel en suspension, 

mais également à une variation notable dans sa composition. Les variables 

utilisées ont été : le fer, l'aluminium, le manganèse, le zinc, le cuivre, 

le plomb et le mercure. 

Les quatre premières composantes principales ont été examinées. 

Les contributions des trois axes ayant retenu notre attention sont : 

- axe 1 46% 

- axe 2 24% 

- axe 3 16% . , 
Sur le cercle de corrélation 1, 2, figure (III-17), les variables plomb 

et aluminium sont mal représentées. Toutes les autres variables se pla- 

cent très près de la circonférence du cercle. Le manganèse, le zinc et 

le cuivre sont bien corrélés à l'axe 2. Sur le cercle de corrélation 1, 

3 ,  figure (111-18, les variables plomb, fer, calcium et mercure sont 

mal représentées. En revanche l'aluminium est bien placé, Il est corrélé 

à l'axe 3. 
Dans le plan 1, 2, figure (III-191, les prélèvements correspon- 

dant à la période hivernale se regroupent vers les projections des direc- 

tions des variables fer et calcium. Il convient de noter que les indivi- 

dus 11 et 12 (mer très agitée) ne se distinguent plus des autres points. 

Les teneurs en matériel particulaire de ces eaux sont élevées, mais les 

concentrations métalliques particulaires restent normales. Il n'y a pas 

un enrichissement notable de ces particules. 

Les points 1 et 2, (30/05/84), se placent près des directions 

des variables manganèse et zinc. Les points 25 et 26 (16105184, bloom 

d'algues) se situent en opposition par rapport aux directions des variables, 

ce qui refléte leurs faibles teneurs métalliques. Les algues sont donc 

faiblement chargées en métaux. La période estivale est caractérisée par 

des teneurs plus importantes en cuivre et en mercure. L'examen du plan 

1, 3, de la figure (111-20) apporte peu de renseignements supplémentaires 

si ce n'est l'importance des concentrations d'aluminium en période 

"hivernale". 

Nous avons rassemblé dans le tableau (III-6), les moyennes con- 

cernant les périodes "estivale" et hivernale". Les plus importantes va- 

riations entre les deux groupes proposés portent sur les teneurs en 616- 

ments majeurs : l'aluminium et le calcium.  étude des corrélations de 
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F i g u e  111-19 : P h n  1 , 2  d e  LIA.C.P. 26 i n d i v i d u h ,  b v & a b l u .  
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Figue  111-20 : Plan 1 , 3  d e  LIA.C.P.  26 i n d i v i d u s ,  b vcniabL4n. 
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ces deux métaux avec le fer, variable pratiquement conservative dans les 

deux groupes est d'ailleurs révélatrice d'un changement important dans 

la composition des particules. 

Les figures (111-21) et (111-22) représentent l'évolution des 

concentrations de l'aluminium et du calcium en fonction du fer. Un chan- 

gement important intervient dans les pentes et les ordonnées à l'origine 

des droites correspondant aux périodes "hivernale-" et "estivale1 ". Un 
enrichissement important en aluminium et calcium est observé en période 

"hivernale". Ces plus grandes teneurs peuvent s'expliquer par l'importance 

des apports marins ou fluviaux durant l'hiver, essentiellement en raisondes 

variations des conditions hydrologiques, du brassage plus intense des eaux, . .  
de l'érosion des berges, etc... (111-34). Les rapports CalFe et Al/Fe 

calculés pour la période "hivernale" sont plus proches des rapports cal- 

culés à partir des teneurs déterminées dans un sédiment prélevé au large 

de Boulogne sur Mer (111-37). Les particules "hivernales" ont donc un 

caractère marin plus marqué que les particules "estivales" (tableau (111-7)). 

Les points 21 et 22 (Mars 1985) sont anormalement riches en aluminium. 

Ils n'ont pas été pris en compte dans le calcul de la corrélation Fe, 

Al. 

Les concentrations en cuivre, zinc et mercure dans les particu- 

les en suspensions (c.f tableau (111-6)) sont plus élevées en période esti- 

vale. Le comportement de ces métaux est fortement influencé par les acti- 

vités biologiques (III-35), (111-36). 

Le plomb, le fer et le manganèse, en revanche, ne suivent pas 

les mêmes tendances. Ils semblent plus sensibles aux facteurs abiotiques. 

L'étude de la répartition d'un métal entre les phases "soluble" 

et "particulaire" permet de mieux appréhender les comportements des mé- 

taux. Nous avons montré dans le paragraphe précédent que l'utilisation 

des KD facilite (dans le cas du plomb et, dans le cas du cuivre pour la 

gamme des concentrations rencontrées dans le milieu marin) une approche 

rapide de ce problème. Le tableau (111-7) rassemble les KD moyens obtenus 

pour les deux périodes déterminées ainsi que des valeurs relevées dans 

la bibliographie. 



Période Période Total Sédiment "large8' 

estivale hivernale no 5 réf (111-37) 

TABLEAU 111-6: Moyennu en ug/g d u  t e n e m  p a h t i c W a  tL&evéu dans 

L a  deux ghuuped phopodéb eR: c o n c e f i d o n 6  en ug/g he- 

Levéa  d a ~  un déduiient phéeevé au i h g e  de BaLLeogne s w  Men. 
(hé6 (111-37) ) .  

Entrre pa t len thbu ,  L a  écatLts t y p a .  

En IZaLique, la n o t L m ~ ~ o n  au da. 



F i g u e  111-2 1 : Cohneea t i ona  ent>re Le gen et Le cdcium pum2cueainea. 



Eté Hiver Estuaire de l'Escaut 

(111-27) 

KD CU 107 O00 115 O00 35 000 à 90 000 

(90 000) (66 000) 

% Pb 140 O00 380 O00 

(90 000) (220 000) 1 300 000 à 3 200 000 

TABLEAU III-7 : Kg moyen du cuivre e t  du plomb pour l es  deux 

périodes e t  valeurs' ' relevées dans la  biblio- 

graphie. Entre parenthèses l e s  écarts types.  

Les KD du cuivre sont dans la gamme supérieure des valeurs cal- 

culées par Valenta (111-27) dans l'estuaire de l'Escaut. En revanche, 

les KD du plomb calculés à Boulogne sur Mer s'avèrent bien inférieurs 

à ceux calculés par Valenta. Les variations du KD du cuivre entre les 

périodes "hivernale" et "estivale" sont très faibles. Cette "constance" 

du KD du cuivre peut s'expliquer par la grande stabilité de la matière 

organique tout au long de l'année. En effet le rapport MES/COP est de 

0,010 en été et de 0,011 en hiver. L'appauvrissement des particules hiverna- 

les en cuivre est donc uniquement dû à la diminution des concentrations 

totales (particulaires + dissous) de cet élément. Ce résultat confirme 

la grande influence de la matière organique sur le comportement du cuivre 

qui est mise en évidence dans le premier paragraphe de cette partie. 

Le comportement du plomb est différent. La valeur moyenne du 

KD calculée en période hivernale est supérieure à celle de la période 

estivale, résultat à rapprocher des teneurs plus élevées en hiver pour 

les éléments majeurs tel le calcium dans les particules. Les mécanismes 

proposés au paragraphe précédent, mettant en jeu les éléments majeurs 

particulaires, peuvent expliquer ce résultat. En effet, la courbe KD du 

plomb = f (concentration en calcium particulaire exprimée en vglg de matière 

en suspension), figure (III-23), révèle une corrélation assez significative 

entre ces deux grandeurs (K = 0,871. 



Figue 777-23 : Cornéedon enftLe L u  Kz, du plomb eA lu c o n c e n L t ~ o n s  

en d c l u m  pcudcLLeuAne exphunée~ en pg/g de m d k e  

en sunpe~nion. 

Le mécanisme impliquant la calcite, à savoir : 

CaC03 "solide" + Pb "solution" Pb CO3 "solide" + Ca "solution" 

(Pb ~ 0 3 )  "solide" (Ca) "solution" 
avec K = 

(CaC03) t'solide" Pb "solution" 

est donc envisageable. En effet, K peut s'écrire 
K = K~ (Ca) "solution" 

(CaC03) "solide" 

d'où = -- K , . (caco3j "solide" 
( ~ a )  "solution" 

Le calcium en solution reste approximativement constant. L'augmentation 

du KD du plomb peut ainsi être simplement due à des concentrations en 

calcium particulaire plus élevées. Le comportement du plomb sera donc, 

contrairement à celui du cuivre, fortement influencé par la composition 
I I inorganique" de la matière en suspension. Les résultats obtenus dans 

ce paragraphe confirment les hypothèses émises lors de l'étude du compor- 

tement des métaux. 



4) Caractérisation des masses d'eaux échantillonnées en courant 

de flot et de Jusant 

L'utilisation des techniques d'analyses multidimensionnelles 

des données a permis de mettre en évidence une période estivale et une 

période hivernale. Toutefois, nous n'avons pas rdussi à mettre en évidence 

un comportement différent des masses d'eaux échantillonnées en courant 

de flot et en courant de jusant. Une analyse factorielle discriminante, 

mede sur quatre groupes, (hiver flot, hiver jusant, été flot, été jusant) 

et les variables particulaires ne permet pas de conclure. Le pourcentage 

de bien classés ne dépasse pas les soixantq.cinq pour cent. La discri- 

mination entre les eaux de jusant et de flot n'est pas bonne, autrement 

dit les particules correspondant à ces deux périodes de courant sont peu 

di£ £&rentes. 

Le mécanisme de remplissage et de vidange du port ne semble 

pas simple à cerner. Nous avons donc décidé d'entreprendre un suivi de 

la qualité physico-chimique des masses d'eaux lors de cycles de marée. 

111 "CYCLE DE MREE" 

1) Etude des courants 

Les phénomènes de vidange et de remplissage du port sous l'ac- 

tion des courants de marée sont très complexes. Une étude courantométrique 

récente (111-38) a été effectuée par le Service Maritime des ports de 

Boulogne et Calais (SMBC). Quatre courantomètres ont été placés en divers 

points de la rade (c.f figure (111-24). Les vitesses et les directions 

des courants ont été enregistrées au cours de différents cycle de marée 

correspondant à des conditions variées (vives eaux, mortes eaux, etc...). 

Il apparaît assez nettement qu'en période de vive eau, le port se remplit 

de PM - 5 à environ PM - 1 et qu'il se vide de PM à PM + 6. En morte eau, 
le remplissage s'effectue de PM - 6 à PM - 1 et la vidange de PM à PM + 6. 

Durant la phase de remplissage, les vitesses sont en général 

plus élevées que lors de la vidange, mais cette dernière dure plus long- 

temps. En période de vive eau, figure 1 1 1 - 2 4  le remplissage du port 







Figue  111-24 : EvaluLLonA des couhant6 à L' in téUeuh  de Lu hude en sanction 
du cycle de mwrée. D' uphPn une Uude  t é U é - e  patl l e  SMBC (111-38). 

V = mamen eddectuéa en vive. eau 

M = mauhen e66ectuéa en mohAe eau 



s'effectue en deux temps : 

- de PM - 5 à PM - 4 : l'eau pénètre dans l'axe du chenal. La 

circulation des eaux est cyclonique 

- de PM - 2 à PM - 1 : après une phase transitoire vers PM - 3, 
l'eau entre dans la direction de la jetée Nord. La circula- 

tion des eaux devient anticyclonique. (Les courants au point 

4 sont orientés vers le Nord - Nord Ouest, cf figure (111-24)). 
La vidange est plus complexe. On peut distinguer trois périodes : 

- de PM à PM + 2 : la branche anticyclonique persiste. Il y 

a accumulation d'eau dans la partie Sud de la rade. 

- de PM + 2 à PM + 4 : l'eau accu.mulée dans la partie Sud de 

la rade s'écoule vers le Nord et la sortie, en suivant gros- 

sièrement les chenaux de navigation. 

- de PM + 5 à PM + 6 : la circulation dans le sens horaire de 

la partie Sud se réinstalle. 

En période de mortes eaux, ces tendances sont assez bien conservées, avec 

cependant un décalage dans le temps (environ 1 heure). Les seules différen- 

ces sensibles sont observées au courantomètre no 2. (c.f p 182) 

Ces indications sur les mouvements des eaux de surface seront 

une aide précieuse pour l'interprétation des résultats obtenus lors des 

suivis de cycle de marée au point 12. 

2 )  Campagnes - résultats 

Afin de mieux cerner les variations physico-chimiques éventuel- 

les accompagnant les phénomènes de remplissage et de vidange de la rade, 

deux campagnes ont été entreprises. Des prélèvements ont &té effectués 

au point 12 en fonction du déroulement de la marée en surface et au voi- 

sinage du fond. Une première campagne, d'une durée de onze heures a permis 

de suivre les eaux de PM + 3,5 à PM + 1 (pleine mer suivante). Elle a 

été réalisée le 07 Avril 1987. Une deuxième campagne, le 07 Juillet 1987, 

a dû se limiter à l'étude des eaux de PM - 0,25 à PM - 3,5 (pleine mer 

suivante) en raison d'impératifs liés à l'utilisation du bateau. La campagne 

du 07 Avril 1987 s'est déroulée par mer calme à peu agitée. Le 07 Juillet 

1987, la mer était très calme. Les conditions de prélèvements de ces deux 

campagnes sont données en annexe dans le tableau (~$11). 



Le traitement des eaux prélevées a été réalisé suivant le pro- 

tocole habituel déjà décrit. Les éléments majeurs dissous : calcium, ma- 

gnésium, strontium, potassium et le soufre (sulfate) ont été dosés par 

spectrophotométrie d'émission par plasma. Les métaux traces dissous cui- 

vre, cadmium, plomb ont été analysés par redissolution anodique. Le man- 

ganèse dissous a été dosé par absorption atomique sans flamme (111-39). 

Dans la phase particulaire, les teneurs en éléments majeurs calcium, fer, 

aluminium, strontium et titane et les éléments traces cadmium, plomb, 

cuivre, manganèse et zinc ont été déterminés par les méthodes habituelles. 

La salinité, le pH et la matière en suspension ont également été mecaurés. 

Les résultats analytiques sont rassemblés dans les tableaux (A, 12) et . . 
( A , 1 3 )  en annexe. 

3) Discussions 

a )  Les paramètres : salinité, pH, matière en suspension 

La salinité et le pH varient très peu au cours d'un suivi. Les 

moyennes et les écarts types sont reportés dans le tableau (111-8). L'in- 

fluence des eaux douces de la Liane sur les eaux circulant aux alentours 

de la sortie de la rade est faible. 

TABLEAU 1 7 7 - 8 :  Moyennes QA é c u  ; t y p a  d u  p w r a m m a  a&&&, pH, e;t 
, . , . 

i 

07/04/87 

S u r f a c e  

07/04/87 

Fond 

07/04/87 

T o t a l  

07/07/87 

S u r f a c e  

07/07/87 

Pond 

07/07/87 

T o t a l  

Sa u Sa PH u lleS O n e s  PH 
X o  d l  

33,66 O, 10 8,17 O, 03 g12 2,2 

33,77 0,03 8,18 O,O2 1 5 , 9  818 

33,71 0,09 8,17 0,03 12,6 7 12 

33,92 O, 06 8,41 0,04 6 a 6 1 ~ 9  

33,98 0,03 8,41 O, 05 7 34 197 

33,95 0,05 8,41 Oa05 790 118 



Les concentrations en matière en suspension sont en général 

plus grandes en fond. Les figures (111-25) et (111-26) représentent l'évo- 

lution de ce paramètre en fonction des heures de prélèvements. 

Les teneurs en matière en suspension observées le 07 Juillet 87 varient 

peu et sont inférieures environ d'un facteur deux à celles du 0 7 / 0 4 / 8 7 .  

L'état de la mer le 0 7 / 0 7 / 8 7  (très calme) est sans doute responsable de 

ce résultat. 

La figure 1 1 1 - 2 5  relative au suivi du 0 7 / 0 4 / 8 7  montre l'existence de 

deux minimums pour les eaux de surface : 

- d e P M - 3 à P M - 2  

- de P M +  3 , 5  à PM + 5 
. .  

D'après l'étude des courants (cf 1°>), les minimums des teneurs en matière 

particulaire sont observés en surface au milieu de la vidange (PM + 3,5 
à PM + 5) et au cours de la phase de remplissage, quand la circulation 

des eaux est anticyclonique. En dehors de ces deux périodes, les teneurs 

en matériel en suspension sont quasi constantes. Les eaux prélevées en 

fond à PM + 6 sont les plus chargées en matière en suspension. En l'absence 
de connaissance sur les courants de fond, il est difficile de commenter 

ce résultat. 

b)  Les éléments majeurs dissous : 

Les éléments majeurs dissous, varient trop faiblement au cours 

d'un cycle de marée pour permettre la mise en évidence de masses d'eau 

d'origines variées. 

Les concentrations des éléments majeurs des deux campagnes sont très 

proches. Aucune différence entre la surface et le fond n'est détectable 

compte tenu de la précision de nos mesures. 

c )  Les éléments traces dissous : cadmium, plomb, cuivre e t  man- 

ganèse 

Les variations des concentrations de ces éléments sont signi- 

ficatives au cours d'un suivi de marée. Les figures (111-27) et (III- 

28) représentent l'évolution de ces concentrations en fonction du temps. 

Trois maximums en cuivre et en plomb apparaissent en surface, pour la 

campagne du 0 7 / 0 4 / 8 7  : 



-6 - 4  -2 P.H 2 4 6 . . 
A v r i l  87 

F i g u e  771-25 : EvoLuAion den teneutrd en muAiefze en awpevinion (mg/L) 
en don&on du c y d e  de mm&&, p o u  Le ALUVC d' AvnAR 1987 .  

F i g u e  177-26 : EvuLuAion den teneutrd en matiPn-e en dwpevinion [mg/L) 

en doncLLon du y d e  de mwt&e, p o u  Le a L v i  de J U e A  1987.  

10- 

8 - 

6 - 

4 - 

2 

Mes mg/l Fond 

1 I 1 I 1 1 

-6 -4  -2 P.H 2 4 6 
Juillet 87 



Le 07 Juillet 1987, un maximum en plomb et en cuivre est observé à PM + 2. 
Dans le cas du manganèse, un maximum très net est observé à PM + 3,5 le 
07 Avril 1987 et une tendance à l'augmentation au cours de la période de 

vidange le 07 Juillet 1987. Le comportement de ce métal est nettement dif- 

férent des autres. . . 
L'existence dtune masse d'eaux plus polluée en manganèse au cours 

de la vidange est mise en évidence. En revanche, pour les autres métaux, 

la tendance n'est pas si nette. 

d )  Les é léments particuZaires majeurs : aluminium, fer, calcium, 

t i tane  e t  strontium. 

Les variations des concentrations des éléments particulaires 

majeurs exprimées en pg/l d'eau filtrée sont étroitement liées aux va- 

riations des teneurs en matières en suspension. Les corrélations entre 

ces éléments et cette variable sont d'ailleurs assez bonnes. De plus, 

les corrélations entre les éléments majeurs, pour un même cycle de marée, 

sont remarquables (cf figure (111-29)). Les bons coefficients de régression, 

tableau 111-10, calculés en tenant compte à la fois des échantillons 

de surface et de fond montrent que la composition de la fraction contenant 

ces métaux n'évolue pas de manière sensible au cours d'un suivi. De plus, 

les relations liant les différents métaux pour les deux campagnes sont 

très voisines (cf. tableau (111-10)). Le calcul des teneurs particulaires, 

pour le suivi du 07/04/87, tableau (A', 14) en annexe, ramenées à la masse 

de matière sèche ( yg/g) fait apparaître pour les particules prélevées 

en surface un appauvrissement en éléments majeurs de PM - 3 à PM - 1 et 

de PM + 3,5 à PM + 5. 



Mn sol ~ g / l  

-6 -4 -2 P.M 2 4 6 

Avril  87 

Figuhe 211-27 : Evo&on den concevLtn_&ou en Mn, Cu, Cd et Pb en hoCuLion 

dunh lu eaux de auirdace du 6LUvi. d' A v M  7 9 b 7 .  



Juillet 87 .' 

Juillet 87 

F i g r n e  111-28  : EvoLu.LLon den concenttrdovin en Mn, Cu, Cd, et Pb en 

A o ~ ~ o n   dan^ Len euux de nwtbuce du AUIVI de Ju.iUet 1987. 







Apente - 0 , 5  Apente = 0 , 8  

Aordonnée = 13 Aordonnée = 40 

A l  = 1 , 8  Fe - 54 A l  = 1 , 6  Fe - 23 

Apente = 0 , l  Apente = 0 , l  

Aordonnée = 17 Aordonnée = 5 ,4  

Ti = 0,079 Fe - 0,57 Ti = 0,084 Fe - 1 , 5  

Apente = 0,002 Apence = 0,006 

 ordonnée = 0 ,43  Aordonbée = 0,27 

Sr = 0,034 Fe + 0,39 Sr = 0,035 Fe - 0 ,01  

Apente = 0 ,001  Apente = 0,003 

Aordonnée = 0,29 Aordonriée = 0 ,15  

TABLEAU 177-10: R ~ ~ u v ~  f i a n t  lu Qei?Ynem rnujeum 

pcaticU.e&u U ~ L  C O W L ~  d u  deux ~ L L i v d .  

Il faut donc admettre que la fraction contenant ces éléments 

diminue aux cours des périodes de vidange (de PM + 3,5 à PM + 5) et de 
remplissage en régime de circulation anticyclonique des eaux. Ce phénomène 

n'est pas observé d'une façon nette au cours du suivi du 07/07/87. Les 

faibles teneurs en matière en suspension relevées ce jour ne permettent 

pas de distinguer un changement significatif dans la composition des parti- 

cules. 

e )  Les éléments traces particulaires : Cu, Cd, Pb, Zn, e t  Mn.. 

Les concentrations des métaux traces particulaires ont été re- 

portées en fonction des éléments majeurs pour les deux suivis. Les 616- 

ments majeurs étant fortement corrélés entre-eux, seul le fer a éti? re- 

tenu pour mettre en évidence d'éventuelles corrélations (figure (III- 

30) et (111-31)). 

Les résultats obtenus pour la journée du 07 Juillet 1987 ne 

font pas apparaître de corrélations nettes. 





fln pg/l 

I 

Figrne 7 2 7 - 3 1  : V U o n s  den concenttr&unb en UémeizM &acu p W -  
cuR&en en b o n d o n  den concenttrdonb en b u  patLticu- 

L a h e ,  p o u  Le a u i v i  de J W e t  79S7. 



Les tracés déduits des concentrations relevées le 07 Avril 1987 

(figure (III-30)), en revanche montrent de bonnes corrélations. 

- Cas du manganèse 
Le manganèse est fortement lié aux éléments majeurs tout au 

long du suivi. Le Coefficient de regression entre le fer et le manganèse 

est JA2 = 0,97, la droite liant ces deux métaux s'écrit : 

Mn = (0,021 + 0,001) Fe + (1,69 + 0,301 
Le rapport M" semble donc indépendant de la nature des eaux échantillon- 

Fe 
nées (surface, fond, vidange, ou remplissage). Le manganèse a un comporte- 

ment très proche de celui des éléments majeurs. En moyenne, la concentration 

du manganèse particulaire est de 6,l f 2,6 Vg/I'et du manganèse en solution 

9,3 f 4,4 ug/l. La forme soluble est donc prédominante. La saturation 

des particules en manganèse ( =  590 ppm en moyenne), ou tout du moins de 

la fraction contenant cet élément pourrait expliquer cette prédominance. 

- Cas du cuivre 
On observe une bonne corrélation entre le fer et le cuivre, 

excepté pour trois points : 

- PM + 3,5 Surface 
- PM + 5 Surface 

- PM + 6 Surface 

Le calcul de la droite de rdgression liant ces deux métaux donne la relation 

suivante (ces trois points exceptés) : 

Cu = (0,00040 + 0,00005) Fe + (0,04 + 0,011 
avec K~ = 0,89 

Les trois points exclus se situent au dessus de la droite de corrélation. 

Un enrichissement notable des particules en cuivre est donc observé pendant 

les heures de vidange du port (PM + 3,5 à PM + 6). L'influence de la Liane 

et de l'avant port, principales sources de cuivre anthropique (c.f 2& 

partie) pourrait être en partie responsable de ce résultat, d'autant plus 

que le phénomène n'est visible que pour les eaux de surface. 11 faut égale- 

ment noter que cet enrichissement en cuivre correspond à une baisse de 

la teneur en fer dans la matière en suspension.(c.f tableau (A,14)). 

- Cas du plomb 
Le tracé des concentrations du plomb, en fonction des concen- 

trations de fer, figure (III-30), met également en évidence un enrichis- 

sement pour quatre prélèvements : 



- PM - 3 Surface 

- PM - 2 Surface 
- PM + 3,5 Surface 
- PM + 5 Surface 

Le calcul de la droite de régression liant le fer et le plomb après rejet 

de ces quatre points donne : 

Pb = (0,000158 f 0,000014) Fe + (0,037 + 0,003 avec K~ = 0,94 

Comme pour le cuivre, un enrichissement des particules de surface est 

observé au cours de la vidange du port mais sur une période plus courte 

(PM+ 3,5 à PM + 5 ) .  

En revanche un deuxième enrichissement en plomb est enregis tri durant 

la phase de remplissage, au moment où les eaux 'circulent de manière anticy- 

clonique (de PM - 3 à PM - 2). Les eaux échantillonnées à cette période 

peuvent en partie provenir de l'extérieur de la rade mais également de 

la zone Nord-Ouest (c.f courantomètre no 4). Les particules échantillonnées 

durant cette période (PM - 3 à PM - 2) seraient ainsi un mélange de particu- 
les d'origine marine et de particules provenant de la darse Sarraz-Bournet 

(principale source de plomb c.f 2é partie). Le calcul des teneurs en pg/l 

de matière sèche confirme l'enrichissement des particules (c.f tableau 

(A, 14)). 

- Cas du zinc 
Le comportement du zinc, figure 1 1 - 3 0  est apparemment dif- 

f6rent de celui des deux métaux précédemment étudiés. En effet, si les 

particules prélevées à PM + 5 (vidange) sont légèrement plus chargées 

en zinc, l'enrichissement le plus notable est observé de PM - 6 à PM - 4 
c'est à dire durant la phase de remplissage du port, phase pendant laquelle 

les eaux suivent une circulation cyclonique. 

L'examen des concentrations en pg/g de matière sèche (tableau (A, 14)) 

confirme cette observation. L'origine du zinc n'est pas clairement mise 

en évidence 

- Cas du cadmium 
Le comportement de ce métal est très voisin de celui du plomb. 

Le tracé des concentrations de cadmium en fonction de celle du fer, figure 

,(111-3b), montre également un enrichissement des particules prélevées de 

PM + 3,5 à PM + 5 et de PM - 3 à PM - 2. Ce résultat est en bon accord 
avec les conclusions de la deuxième partie qui démontrent que la source 

principale de Cd et de Pb est la darse Sarraz-Bournet. 



4) Conclusion 

Les deux suivis de cycle de marée au point douze montrent que: 

- les variations des concentrations en éléments majeurs dissous 
sont trop faibles pour pouvoir mettre en évidence des masses 

d'eaux différentes. 

- les concentrations en éléments traces dissous (Cu, Cd, et 

Pb) sont en général sensiblement supérieures durant la période 

de vidange (PM + 2 à PM + 61, dans les eaux de surface. 

- les concentrations en manganèse .dissous sont d'une manière 

générale très élevées. (en moyenne 10 lig/l). En période de 

vidange, ces concentrations peuvent atteindre 20 à 40 pg/l, 

alors qu'au large dfHardelot, SKIKER (111-39) signale des 

concentrations en manganèse soluble de 0,6 à 1 pg/l. 

- la composition de la fraction de la matière en suspension 

contenant les éléments majeurs, est quasi-constante au cours 

d'un suivi, aussi bien en surface qu'en fond (très bonnes 

corrélations entre les éléments majeurs particulaires). Il 

faut cependant noter que la vidange et le remplissage en ré- 

gime de circulation anticyclonique (PM - 3 à PM - 1) s'accom- 
pagnent d 'une diminut ion de 1 ' importance de la fraction "&lé- 
ments majeurs" dans la matière en suspension. 

- une période d'enrichissement des particules en cuivre, en 

plomb et en cadmium, est observée, au cours de la vidange. 

- une deuxième période d'enrichissement des particules en cad- 
mium et en plomb au cours du remplissage en régime de circu- 

lation anticyclonique est également observée. 

Ces deux périodes d'enrichissement observées sont à rapprocher 

des résultats obtenus par l'étude courantométrique effectuée dans la rade. 

La première période d'enrichissement peut être attribuée, sans ambiguité, 

à la présence de particules provenant de l'avant port ou de la darse Sarraz 

Bournet. Les orientations des courants de PM + 3 à PM + 6 militent for- 
tement en faveur de cette hypothèse. 

La deuxième période, au cours de laquelle les particules sont 

plus riches en Pb et en Cd (mais pas en cuivre), peut s'expliquer par 



la présence de matière particulaire provenant de la darse, venant se mé- 

langer aux eaux du large pénétrant dans le port. Le régime de circulation 

anticyclonique des eaux de PM - 3 à PM - 1 est en très bon accord avec 

cette hypothèse. Les eaux échantillonnées durant cette période ne sont 

donc pas représentatives des eaux entrant dans la rade. Ce résultat peut 

également expliquer, dans le deuxième paragraphe de cette partie, qu'aucune 

différence ilette n'estmise en évidence entre les eaux échantillonnées en 

courant de flot (vers PM - 3) et celles échantillonnées en courant de 

jusant (vers PM + 3 ) .  

Ainsi l'examen critique des données analytiques et des courants 

s'avère une étape indispensable avant d'entreprendre toute tentative d'es- 

timation de l'impact d'un site sur le milieu marin. 

L'estimation des quantités métalliques exportées est donc très 

délicate. Toutefois, afin d'établir une ébauche de l'impact du port sur 

le milieu marin extérieur, nous avons entrepris le calcul suivant: 

la moyenne des concentrations correspondant à deux prélèvements, 

bornant un intervalle de marée, (en général 1 heure), a été multipliée 

par la valeur algébrique de la différence de hauteur d'eau relevée durant 

l'intervalle en question. (Cette différence est proportionnelle au volume 

d'eau entrant ou sortant de la rade pendant l'intervalle). La somme 

algébrique des grandeurs ainsi calculées, pour un suivi, permet d'apprécier 

le sens des échanges entre la rade et la Manche. (négative pour un échange 

rade-Manche , positive pour un échange Manche-rade). 

Le rapport de la somme algébrique et de la somme des valeurs 

absolues, pour un suivi, permet d'apprécier l'importance relative de 

l'échange. 

Ce principe de calcul sous entend toutefois deux hypothèses: 

- les phénomènes d'échange d'eau entre la rade et la Manche 

ont lieu uniquement en surface (hypothèse confortée par l'ab- 

sence de période d'enrichissement en métaux particulaires 

dans les eaux de fond). 

- les concentrations varient linéairement entre deux relevés. 
Les concentrations des eaux échantillonnées de PM - 3 à PM - 1 

ont été remplacées par les moyennes des concentrations obtenues de PM - 6 
à PM - 4, afin de s'affranchir de la présence d'eau provenant de l'inté- 
rieur de la rade. (due au régime de circulation anticyclonique des eaux). 







Les calculs sont reportés en annexe dans le tableau (A, 15). 

Les résultats obtenus sont représentés sur les figures (111-32) et 

(111-33). 

Durant les deux suivis, les échanges en matière en suspension 

sont excédentaires dans le sens Manche-rade (rapport positif). L'envase- 

ment du port peut donc être en partie du à l'importation de particules 

provenant de la Manche. 

En ce qui concerne les métaux lourds, il apparaît nettement que 

le port de Boulogne-sur-Mer exporte du manganèse et du cuivre. 

Les comportements du plomb et du cadmium semblent plus complexes. 

Le bilan en plomb (importé en avril 87 et exporté en juillet 87) reste 

de toute façon très faible. 

Les concentrations en plomb dans les eaux côtières, essentiel- 

lement en plomb dissous, peuvent expliquer la faible différence entre les 

eaux sortantes ou entrantes, le plomb provenant du fond du port ayant déjà 

en grande partie sédimenté dans cette zone. 

L'évaluation des quantités de métaux lourds, exportés par le 

port de Boulogne par la colonne d'eau reste très délicate. Nous avons 

mis en évidence l'existence d'un apport au milieu marin en manganèse et 

en cuivre. Ces apports ne doivent pas êtrenégligeables même par rapport 

au flux de métaux exportés par les rejets de dragage calculés dans la 

2ème partie, surtout lors de circonstances exceptionnelles, par exemple 

au cours de tempêtes. 

Afin d'obtenir des résultats plus "sÛrs", et une meilleure éva- 

luation de l'impact du port, il faudrait multiplier les campagnes de suivi 

de marée lors de circonstances différentes (marées de vives eaux, tempête, 

été, hiver, etc ... ) et intégrer les résultats obtenus dans un programme 

de modélisation du déplacement des masses d'eaux à l'intérieur et à l'ex- 

térieur de la rade. 
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CONCLUS IONS 





Ce travail est une contribution à l'étude des apports métalliques 

de la Manche à la Mer du Nord. 

Cette étude a essentiellement porté sur le comportement des mé- 

taux dans divers compartiments du site portuaire de Boulogne-sur-Mer (colon- 

ne d'eau, sédiments...), compartiments considérés comme lieux de transit 

de contaminants métalliques. 

Un suivi mensuel, étalé sur plus d'une année, de la qualité des 

eaux de la Liane, ainsi que deux campagnes lourdes de prélèvements dans 

les principaux émissaires portuaires, ont permis, malgré une grande varia- 

bilité temporelle des apports (variation de débit, condition météorologi- 

que, activité biologique ... etc.), de cerner les sources majeures de la 

contamination portuaire. Ainsi, les émissaires de la darse Sarraz-Bournet 

sont les principaux responsables des apports en manganèse, cadmium, zinc 

et plomb. La Liane. est la source la plus importante de cuivre et de mercure. 

Les contributions des émissaires situés dans l'avant-port sont faibles (infé- 

rieur à 10%). 

L'étude des rapports isotopiques du plomb présent dans les sédi- 

ments de la rade démontre que l'apport atmosphérique n'est pas une source 

de pollution métallique importante pour le complexe portuaire de Boulogne- 

sur-Mer . 
Les métaux introduits dans le port possèdent deux types principaux 

de devenir: 

- sédimentation dans le site puis exportation par l'intermédiaire 
des rejets de dragage. 

- introduction dans le milieu marin proche par l'intermédiaire 

de la colonne d'eau. 

L'étude de la qualité des eaux effectuée grâce à l'utilisation 

conjointe de techniques analytiques (absorption et émission atomique, redis- 

solution anodique en mode impulsionnel différentiel etc ... ) et de méthodes 



mathématiques d'analyses multidimentionnelles des données (analyse en com- 

posantes principales, analyse factorielle discriminante ... ) conduit à la 

partition géographique du complexe portuaire suivant: 

- la Liane, caractérisée par les teneurs en fer, manganèse, et 

cuivre total 

- les bassins, caractérisés par les teneurs en cadmium et en man- 
ganè s e 

- l'avant port, caractérisé par les teneurs en fer, en aluminium 

et en cuivre particulaire 

- la darse Sarraz-Bournet, caractérisée par les teneurs en zinc, . . 
en plomb, en cadmium et en manganèse 

- enfin la rade caractérisée par de faibles teneurs en micropol- 
luants métalliques. 

La qualité des sédiments, analysés par le Service des Eaux de 

l'Institut Pasteur de Lille, conduit à la partition du site suivante: 

- la Liane, les bassins et l'avant-port, caractérisés par les 

teneurs en fer, en plomb, en manganèse et en cuivre 

- la darse Sarraz-Bournet, caractérisée par les teneurs en cad- 

mium et en manganèse 

- la rade, caractérisée par des concentrations en éléments traces 
faibles, la partie Sud étant toutefois plus contaminée que la 

partie Nord 

La qualité d'une eau n'impose pas systématiquement celle du sé- 

diment. Les propriétés chimiques de chaque élément interviennent. 

Les fortes teneurs en plomb, relevées dans les sédiments du com- 

plexe portuaire et les rapports concentrations particulaires sur concentra- 

tions totales sont en faveur d'une sédimentation rapide de ce métal. 

En revanche, le comportement d'un métal comme le cadmium semble 

influencé par les conditions oxydo-réductrices. Une part importante de ce 

métal reste en solution et peut être exportée par la colonne d'eau. 

Ainsi le devenir de chaque métal dépend avant tout des caracté- 

ristiques chimiques de celui-ci (adsorption, complexation, rapidité des 

phénomènes, etc ... ) et dans certains cas des conditions oxydo-réductrices 

des milieux. 



Les métaux ayant sédimenté , peuvent être exportés vers le milieu 
marin par l'intermédiaire des rejets de dragage. Les flux métalliques ainsi 

exportés ont été estimés par l'Institut Pasteur de Lille. Ils sont en gé- 

néral bien supérieurs aux estimations des quantités métalliques entrant 

dans le port. 

Cela est sans doute attribuable au manque de représentativité 

des prélèvements, notamment à cause de la grande variabilité temporelle 

des sources. 

Ces calculs permettent toutefois de mettre en évidence la faible 

part de Boulogne-sur-Mer à la pollution de la mer du Nord, en comparaison . . 
aux autres sites industriels littoraux (Dunkerque et Calais). 

Le devenir des métaux ne sédimentant pas dans le port a été abor- 

dé en fin de ce travail. Un suivi mensuel de la qualité des eaux et des 

particules à l'interface port - milieu marin proche pendant un an montre: 
- une variation importante de la composition de la matière en 

suspension suivant la saison (particuli.&rement les rapports 

fer/aluminiurn et fer/calcium) 

- l'importance des facteurs biotiques sur le comportement du cui- 
vr e 

- l'importance des facteurs abiotiques sur le comportement du 

plomb. 

- l'importance des conditions exceptionnelles (tempête, bloom 

d'algues etc ... ) sur les échanges entre la rade et la Manche. 
Les comportements du plomb et du cuivre ont été plus particuliè- 

rement étudiés par l'intermédiaire d'une méthode originale de détermination 

du pouvoir complexant des eaux tenant compte du rôle des particules en sus- 

pension. Les résultats obtenus sont en faveur d'un mécanisme d'adsorption 

du cuivre sur les particules faisant intervenir les ligands organiques, 

tandis que dans le cas du plomb, les phénomènes d'adsorption sont essentiel- 

lement contrôlés par des processus abiotiques. Ces résultats confirment 

les conclusions du suivi mensuel. 

Deux suivis de ''cycle de marée", à l'interface port-milieu marin 

proche, combinés à une étude courantométrique à l'intérieur de la rade per- 

mettent de préciser: 



- l'importance des concentrations en manganèse soluble dans les 

eaux circulant à la sortie de la rade 

- la complexité d'un échantillonnage correct des masses d'eaux 

représentatives des périodes de vidange et de remplissage du 

site portuaire, difficulté mise en avant par une étude criti- 

que des courants et des corrélations entre éléments majeurs 

et mineurs 

- l'envasement du port, dû en partie à des particules d'origine 

marine 

- une tendance marquée à l'exportation vers le milieu proche de 

cuivre et de manganèse, métaux qui sous certaines conditions 

pourraient être utilisés comme traceurs des eaux du port de 

Boulogne-sur-Mer 

L'estimation de l'impact d'un site portuaire sur le milieu marin 

est donc très délicate. 

Ce travail met en évidence les facteurs les plus importants con- 

trôlant les échanges Manche-rade: 

1) l'importance des rejets de dragage 

2) la rapidité des échanges d'où la difficulté à accéder à une 

bonne représentativité temporelle des prélèvements, surtout 

en solution 

3) les variations saisonnières (débits, pluies, activités biolo- 

giques, ... ) 
4) le comportement physico-chimique des métaux (adsorption, com- 

plexation, conditions oxydo-réductrices, etc...). 



ANNEXE 





2)  PROTOCOLE DE MINERALISATION DES PARTICULES 

Le doauge d e s  m&taux contena duns L u  pu~LLc&e~ en ~ u n p e m i o n ,  

pah  ape~ophoXom&t t i e  d' émhnion ou d'u&uhpXion, nécesnde une ~oLub iL i -  

a d o n  p m d d e  d u  &iL,ixu. La n o L d o n s  o6;tenues doivenX p o ~ ~ é d m  des 

pfiophi&t& phynico-cktmiqu~n i d e n t i q u ~ n  ( v h c o ~ d é ,  pH, . . . ) adin d' ahhuketr 

une bonne fiephoducLibLLLté des ni?suRt&. 

La min&uhhu,tion A' eb6ec;tue nwr l a  moiAié d u  &LLttes (L'au&ze 

mo&il? est  c o n ~ m v é e  p o w  dt&ventu&a v i k i ~ i c c d o n b ) .  T o u  LU h ê a d i d ~  

W& ~ o n t  de qudL té  "SUPRAPUR" eL XouXu Les man ip&dom nont ed- 

bectul?es AOUA hoLte 21 6Lux Lumincite. . . 

1' é c h a W o n ,  placé dans un béchm en ;té(Lon de 100 cm3 es2 

m i n h d A 6  pm digu;tion acide h chaud ( 1 5 0 ° C )  dw~ant  2 hewres envhon. 

Un muange des f i o h  a c i d u  H N 0 3 ,  H F  et HCL04, dam Les p h ~ ~ ~ & o m  n u -  

p e d v e s  10: 3 :  1 ,  u;t W é .  

Aptri?A évupohcdon Xo;tuRe d u  a c i d u ,  Le f i h i d u  es;t fiepfiiû pm 

qudques cm3 d'eau M I L L I - 2  v w  100-1 10°C pendant une hewre. La ~oeLLtion 

obxenue uL, apfii?A ne~iroidinsement, ajun-té CL 50 cm3 dans une dCoLe jaugée 

en ~ o Q U h y L & n e  e,t addiLionnée de 100 P L  d' acide n h k i q u ~  aiiin de d i ~ p o n m  

d'un 6 c h a W o n  à O ,  2 %  en H N 0 3  L'unuRyae peu* & o u  e*ne eddectuke en 

ape&omWe.  

II) LA REDISSOLWION ANODZ@E 

C&e Xechnique a Q;té W é e  p o u  d i? ; tmine t  L u  c o n c e u d o ~  

en m&taux Loukdn (Cu, Pb, Cd eL éventu&ement Zn) dans Les eaux (,&t~~l?u. 

N O U A  dinpoaons au hborruitohe d'un e n ~ m b L e  p~~Uhogfi~ph.icjue Tac- 

tuna & compohtant: 

- unLa2 poLwrog&upkcque imp&ionn&e UAP 4 

- po-tentionXuL PR7 2 0 ,  2 X  

- piXoXe PoLwromax 7 8  

- ewregL&Ctewr ooXentiom&ttique E P L  2 



Lu cQReuRe de m a m e  u X  Qn quuhXz et cornpoilXe 5 ouventutru 

( 2  p o u  Le gaz, 3 p o u  la  U e o t n o d u )  . 
Lu Ueotnoda u,tiLt~G?a n o n t  L a  nu i van tu :  

- Qeecthode de hé6éAence au cGLeornQe ho&i?e de La c U d e  puh 

un p o n t  muni d'un v m e  ~ ~ i !  

- Qeeottrode Xoutrnante € D I  C V J  ù &que de m b o n e  vihteux a n o c i é e  

ù un u m p ~ ~ i c c ~ t e m  d' u n  m v b a  m e n t  de vdQnae  Xype CONTROVIT. 

- e&m%ode  ù g o u e  pendante de m e h C U h Q  TuccuaneR. 

2 )  Co?ui.ia%ns openatodLe.4 . . 
Le cuivile, Le pLornb a Le cadmium pn&e& d u ~ n  L u  a~LuiioMn 

~ ~ é u ,  ù pH = 2 ,  aonX don& ù L'aide de L' Qeec;trrode Xowrnunte. Le A i l m  

de mmcutre u X  AotrrnQ Ilin n d u "  pu& addifion de n i ~ 7 ~ U . t ~ .  m ~ c w i l q u e  ( = I O - 5  

mole L-7) pilépwtQ p u t  &uque de mmcutre mi?XWque ou p u h  p u é e  de 

H g ( N 0 3 ) 2 ,  H 2 0  La putameuia u L U é ,  A o n t  ilaa6embLéA dan6 Le XubLeau 

( A ,  7 7 - 7 ) .  De pLu ,  u p n & ~  d i v m  ;ta&, noun uvom h & e ~ ~  L u  puhurne;tttu 

Le donage du zinc aX eddectui! ù L'aide de L' U e u k o d e  ù go&e 

de mmcutre. Le pH uX XumponnQ ù 3 , 7 .  Le po;tena%d de dQpôL u X  de -1200 mV 

d Le bduyage uX eddectui? de -7700  ù - 8 0 0  mV. La ~ L L t h u  puhumettLu a u n t  
i d e n t i q u u  ù ceux uLil5hé.h p o u  l e  donage du Pb, du Cu & du Cd. 

Da~n chacun d a  CU,  L u  XeneutLil mi?;tafA!iqua aovLt déLmminiiQn 

p u h  Lu muhode d u  a j o d  don& 1 2  ù 3 a i o d ) .  

I I I )  MFTtlûûES SPEcTROPffUrOA(€TRZ(2UES 

1 ) Spe&omethie d' a b  0 h p L b n  a tomique  

Le npe&orne;tn_e W Q  a.t un modUe 2 3 8 0  de Pm&n Ehw muni: 

- d' une ciLimentdon p o u  douh  ghuphLLe HGA 500 

- d' un p a n  e u  a & o r n ~ q u e  d' i ? c h a W o v l s  AS 40 

- d' une hnpilhante PRS 10 



R edind oLuAio n: 

v.~LQA~ e de bdayage 

de p o t e n i i d :  5 mV/d 

I B O  - 950 à - 50 p ~ w t  Cd et Pb 

7 20  - 6 5 0  à - 50 POWL CU 

TABLEAU A, 71- 1 : Puhcwn&u u U a  LohA du dodage d a  métaux 

Cu, Cd, et Pb pun ttediddutution anodique. 

En généhd, Le Pb, Le Cd, @ i?ventueLLement Le Cu, puh;tiCLLe&u 

o n t  &té a n d y n a  p u h  c&Re Rechnique à L'uide du dowr ghapUe .  

Le comecteuh d' a66ottpLLon non npi?cil(ique (ou  comectewr. de 6nLLi;t 

de dond) M L  co~nLLtui? d 'un  CULC au deu;ti/tuwn. 

La pttognummdon R h m i q u e  du douh compotrRe une &tape de d a h y -  

c i a d d o n ,  une Uape de décompoaLtion et une &tape dlaRom&x.Lion. Une 4eme 

étape de p u n i  u L o m ~ d o n  U R  duLLn6e à a'ar(~hanchi.4 de touX h h i d u  &ven- 

;tuel d u ~ n  lu c a d e .  Le 60wr enR d o h h  pottti? à 2700°C dwrant 36. 1L a' es t  
dlccuXte pwct a v é ~ ~ é  judicieux, powr c & u i n ~  Uémentn, en p & c d e h  Le 

pLomb, d ' in tmomphe  Le di?b&t d'ungon (mode "aRop ~ L U L C I " )  au moment de L ' d o -  

m&a;tion adin de phovoque~ une e x & d o n  du a i g n d  emLUnant un qCUn 

de aevlnibiLiXi?. De même, Le douh U R  ph0ghCUnmé powr c u X ~ n & e  Le ~ L U A  hapi- 

dmen t  po66ibLe RmpérLuLuhe d luLom&don (mode "Max P o w m " ) .  En .&hitunt 

a i n n i  La dwrée dlu; tom~uLion et en muintenaa un P&U cowd ( 5 4 )  à lu 

t m p é h d u h e  c h o d i e ,  on accnoZt La aeMnibiLLti? du doaage. 



Le dpe&omLthe i . d d 2 h k  aX Le modUe 3510 d l A R L .  Le dosage den  

Uéments m a j e w  QR: d a  m&.tuux &aca  &n;l L a  p m f i c d u  a &té  edhectué 

à L'aide de c&e Xc?chnique, Lunilque La d e n ~ i b X L t &  Le pumet;tcdt. L e n  

cunce&&on;l d u  UémenCh m a i e u  diddu~~cl Ica, Mg, K ,  Sa) den  a&@- 

;ta o n t  égdement pu é&e dUurnLnQM pm cQ;t;te Xechnique paQnentant L'a- 

vantage de ne pcln nQcaaLLu  de diLuLLon d a  Q c h a W u n ~ .  

IV) PRECISION DES DOSAGES DES METAUX TRACES 

Lu cuuen  d' m e w r  peuvent ?&te d u n n é u  en f io& cuX&gohiu: 

- inA&umevddu ( d e n ~ i b U Q ,  h L t e  de dé,tec;tion, intmd Ltencen . . . ) 
- pm~ dé6au.t (non q u a W d v d é .  d u  m i n i ? t L a & o a ,  p u d e 6  

pm a&onpiion, v o L & a & o n ,  ...) 
- pm e x c h  [cunXuminaiion de Xuu;te nu;tue) 

Nou n' UVOYL<I ndenu ,  en n u d o n  de don impuhLunce, que c U e  d m -  

nietle catégonie d' meuni l .  Lu unat3.jne.h d a  U é m e m  ~ u c u ,  PVWL un mkme 

é c h u w o n ,  uvd U Q  eddectub ~ L u n L e m  go&. Noun u v o u  c o ~ ~ < ~ i d L t é  a b i -  

;tiraihement, qu'une phkchiun h Q R ~ v e  v u h i n e  de 10% ut acceptable. 

L1&t&on abdoLu de c o n d u d v L t &  necornmandQ pm l ' U N E S C O  e s t  une 

a o L d o n  de KCL ù 3 2 , 4 2 5 6  g. K g d i .  C U L  doLuLion commuciu.UQe, c o m a -  

pond à une eau de m u  de a&nLté 3 5 % " .  La m u m e  de La cunduc/tance de 

tu aoLu-tion é, tdon Q;t de La conduotance de L ' é c h a W o n  ut un moyen de 

détuunination conductAm&hLque de Lu A&&&. 

En w h d q u e ,  La menue de Lu cunduotance de lu soLu;tiun de tédé- 

rrence duLt s ' eddeo tuu  ù 15°C. La cotrhection~ de tempPtru;tw~e et de p h u -  

aion Aunt eAdeotuQeh qhhce ù Lu nd&on Liant La A&VÛZ& phdique et 
Le aapporrt de conduot ivdQ Rt ( Q c h u W o n  / aéd&ence) . Cette  neLation, 

donnée en &miLwte ahpLidLQe u L  La duhvante: 



au ec: 

a  = 0,0080 
O 

bo = 0,0005 

ces o n t  &Xi? eddeidua p # ~  onf indeun.  

Cu pmume;tn_a o v d  é d U u m i n é n  nLuvant L u  diheotives 

ph&conin5?en pwr Le CNEXO d a ~ n  Le "Manu& d u  unciXqaQn c h i q u e n  en m&eu 

rnmin" ( 1 9 8 3 ) .  





TABLEAUX ANNEXES 





Pb ( 6 )  

Cd ( 6 )  

Cu (6)  

Zn ( e l  

Pb ( p l  

Cu (p)  

A l  ( p l  

Zn ( p l  

Mn ( p l  

Fe ( p l  

Zn ( p l  

O, 76 

0,07 

0,36 

O, 88 

0,56 

0,02 

-0,14 

1 , O O  

A l  ( p l  Cu ( p l  Pb ( p l  Zn ( p l  Cu ( 8 )  Cd ( 8 )  Pb ( 8 )  

-0,15 0,05 0,51 0,78 0,44 0,34 1,OO 

0,03 0,05 -0,16 0,24 0,38 1,OO 

0,14 0,20 0,32'. 0,53 1,OO 

-0,16 -0,25 0,41 1,OO 

0,11 0,19 1,00 

0,17 1,00 

l , o o  

TABLEAU A, 1 : M W c e  de c o r n M u n  

( p )  = p & C d C L k ?  

( a )  = auLuXion 



Fe ( p l  

Ca ( p l  

( p l  

Zn ( p l  

A l  ( p l  

Cu ( p l  

Pb ( p l  

Hg (P)  

Mes 

Fe ( p l  C a  ( p l  Mn ( p l  Zn ( p l  A l  ( p l  Cu ( p l  Pb ( p l  H g  ( p l  

1 0,77 0,47 0,83 0,99 0,55 0,58 0,48 

1 0.33 0,131 O, 7 2  O, 72 n,58 O, 15 

1 0,49 0,4'+ O 28 0.16 0.35 

1 0,76 n,85 0,80 0,23 

1 0.48 0,49 0,52 

1 0.85 -0,OZ 

1 0.10 

1 

TAGLEAU A, 2 : MuLtLcc! de cohhUuLiouz . d u  eaux phQeev6.czn 

dam Lu Liane, 



particulaire 10 12 35 16 198 3 , 3  0,19 0,14 

dissous 7 3 2 9 l Y 8  0,44 O, 15 

TABLEAU A,3 : Moyennes des c o n c e n t h d o n 6  t r d e v k u  dan6 .&u L k n e ,  

ayant b u v i  au c..cdcd d u  dlux m é / t W q u e s  enttcnnf. 

1 e rpnhken  evl LI g / l )  . 



PRELEVEMENT S 

TABLEAU A, 4 L ' a n c e W a n 6  Xo;tded en métaux hdevées  
dans t e s  ém.fAbaLted, exphuBéed en rig/L. 



TABLEAU A,5  : Concentrrdono m W q u a  d a  aédunertts exphunka 

en v g l g  et v & e ~ ~ 6  d e s  potena%e.& d' o x y d a - t r & i u d o n  

e x p h & e s  en mV. 



TABLEAU A, 6 : MGLtirice de comUcdion d u  XeneWrd rnl?;tc&&ciueA 

nelev&en danh Les  aQdunenLh. 



TABLEAU A, 7 : C o n c e m d u n  p u n t i c u R d e 6  h & e v l m  au c o r n  

du n L v i  rnenhud, e x p h h & e ~  en ug /L .  



1M)IVIDUS Mes CoP PH Sa T CuS CdS PbS 

mg11 vgll  %O )ig/ 1  vgl l  vg/l 

TABLEAU A, b : RéhLLe;t& undyLi.(iueh du A U V ~  meMnuQe 

M U  = mu;t;iette en dunpellnion 

C u S  = cuiune en nuXuLLun 

CdS = cadmium en auLua2un 

PbS = pLumb en 6uLLCtion 





INDIVIDUS 

TABLEAU A, 1 0  : T e n e w  e x p h i ? ~  en pg/g  d a  p m ~ c U R M  

&tuc i i i ?~  au c o r n  du d u i v i  ~ W Q M U ~ .  



heure PM + H Nature i d e n t i f .  heure PM + H Nature identif. 

Surface 

Fond 

Surface 

Fond 

Surface 

Fond 

Surface 

Fond 

Surface 

Fond 

Surface 

Fond 

Surface 

Fond 

Surface 

Fond 

Sur face 

Fond 

Surface 

Fond 

Surface 

Fond 

Surface 

Fond 

Surface 

Fond 

Surface 

Fond 

Surface 

Fond 

Surface 

Fond 

Surface 

Fond 

Surface 

Fond 

Surface 

Fond 

Surface 

Fond 

1'5 

l ' f  

2 ' s 

2 ' f 

3'5 

3 ' f  

4'5 

4 ' f  

5 ' s 

5 ' f  

6'5 

6 ' f 

7'5 

7 ' f 

8'5 

8 ' f  

9'5 

9 ' f 

TABLEAU A, 7 7  : CondhXonh de ptrU&veme& d u  6uiv . in  

du 0 7 / 0 4 / 6 7  Q;t 07/07 /67 .  



identif. CO3 

mg/ 1 

1 s 

1 f 

2s 

2 f 

3 8 

3 f 

4 s 

4f 

5 s 

5 f 

6 s 

6 f 

7 s 

7 f 

8s 

8f 

9s 

9 f 

10s 

lof 

Ils 

Il£ 

TABLEAU A, 1 2  : R Q n ~ ~  a n d y L i q u ~ n  de Lu campagne du 0 7 / 0 4 / 6 7 .  

ELhevu2 en aolu%un. 



ident i f .  Sr Ca K & Sa 

mg1 1 mgIl mg1 1 mg1 1 X, 

4s 

4f 

5 s  

5 f  

6 s  

6 f 

7 s  

7 f 

8s 

8  f  

9 s  

9 f 

10s 

lof 

I l s  

l l f  

TABLEAU A, 1 2  : R&ua/t& anatya5qua de La campagne du 07/04 /  87 .  

E t h e m  en noluaXon ( a u d e )  . 



identif. 

1s 

1  f  

2s 

2  f  

3s 

3  f  

4 s 

4f 

5 s 

5 f  

6 s  

6 f  

7 s 

7 f 

8 s  

8 f  

9 s  

9f  

10s 

l o f  

11s 

l l f  

TABLEAU A, 1 2  : Réa&& a n d y f i y u e d  d e  l a  campagne d u  0 7 / 0 4 / 8 7 .  

MUaux  pcu~ficLLe&ed. 



identif. 

1s 

I f  

2s  

2  f 

3 s 

3 f 

4 s  

4f 

5 s 

5 f 

6 s  

6  f 

7 s 

7  f 

8 s 

8f 

9 s  

9 f 

10s  

l o f  

I ls  

l l f  

Mes 

-1 1 

6 , 9  

12 ,4  

738 

15,7  

11 ,4  

39,8 

11 ,3  

18,6 

931 

16,6 

993 

9Y9 

634 

12 ,6  

536 

15,7  

11 ,5  

18,6  

11,l 

633 

10,4  

992 

TABLEAU A, 1 2  : R&lLeta-th undyLLquen de lu campagne du 07/04/87.  

Mi?;tuux pmacLLe&u ( n u i L e ) .  



ident if. 

TABLEAU A, 1 3 : R é n & d  anCLeyiiqul?cl de l a  curnpagne du O 7 / O  71 b 7 .  

ElémenCh en dul&tion en mg/L. 



identif. 

1 ' s  

l ' f  

2 ' s  

2'f 

3 ' s  

3 ' f  

4 ' s  

4 ' f  

5 ' s  

5 ' f  

6 ' s  

6 ' f  

7 ' s  

7 ' f  

8 ' s  

8 ' f  

9 ' s  

9  ' f  

TABLEAU A, 13 : R é d u R t d  andyLLquch de lu campagne du 0 1 / 0 7 / 8 7 .  

Metaux en nolul ion  en u g / L  e,t e,t muLietLe en suspension. 



identif. Ca Fe Al )tn Zn 

1 ' s  

l ' f  

2 ' s  

2 ' f  

3 ' s  

3 ' f  

4 ' s  

4 ' f  

5 ' s  

5 ' f  

6 ' s  

6 ' f  

7 ' s  

7 ' f  

8 ' s  

8 ' f  

9 ' s  

9 ' f  

1 ' s  

l ' f  

2 ' s  

2 ' f  

3 ' s  

3 ' f  

4 ' s  

4 ' f  

5 ' s  

5 ' f  

6 ' s  

6 ' f  

7'fi  

7 ' f  

SIS  

8 ' f  

9 ' s  

9 ' f  

TABLEAU A, 13 : un&Liqued de l u  cumpagne du 0 7 / 0 7 / t i 7 .  

M&uux puhLicLLecwLed exptUmh en p g / l .  



identificat. 

1s 

1 f 

2 s 

2 f 

3s 

3 f 

4 a  

4 f 

5 s 

5 f 

6 a  

6f 

78  

7 f 

8 s  

8f 

9s 

9f 

10s 

lof 

lla 

llf 

TABLEAU A, 14 : T e n e m  pcuu%cUR&~d exp~~imi?~d en p g l g  de l u  

campagne du 0 7 / 0 4 /  67. 



identif. Ca Fe A1 h 

1 ' s  

l ' f  

2 ' s  

2 ' f  

3 ' s  

3 ' f  

4'6 

4 ' f  

5 ' s  

5 ' f  

6 ' s  

6 ' f  

7 ' s  

7 ' f  

8 ' s  

8 ' f  

9 ' s  

9 ' f  

1 ' s  

l ' f  

2 ' s  

2 ' f  

3 ' s  

3 ' f  

4 ' s  

4 ' f  

5 ' s  

5 ' f  

6 ' s  

6 ' f  

7 ' s  

7 ' f  

8 ' s  

8 ' f  

9 ' s  

9 ' f  

TABLEAU A, 14 : T e n e m  pm,t,icLLe&~n, expkhnkes en pg/g 

de h cumpugne du 07/07/67 .  







F 1 GURE ANNEXE 



b 
A x e 3  11.1% 

Pb 

/ 
S 4 

Cr 

Zn 1) 

S 13 S 8 s 10 F e ,  l- 
S 12 S 15 S 18 S 11 Axe 1 65.g 

S 16 
S 17  

S 7 Cd \ 

S 6 

L 
# 

FIGURE A, I : Plan 1 , 3  de 1' ancLeyae en compoaanLu phincipales eddectuke 

awr Les aécüments Les neud méXaux anaLya&. 




