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INTRODUCTION

Les pays industrialisé€s, ayant une importante fagade maritime, ont, apres de
longues années d'ignorance, pris conscience de l'intérét que présentaient, pour le
présent et surtout pour l'avenir, la sauvegarde et la préservation de 1'environnement
en général et du milieu marin en particulier. Cette prise de conscience est visible tant
au niveau des préoccupations des responsables politiques que des responsables
scientifiques. L'augmentation effrénée des activités anthropogéniques dans ces
régions maritimes induit inévitablement, si 1'on n'y prend garde, une dégradation de
I'environnement. Le littoral Nord Pas-de-Calais, bordé sur plus de 140 kilometres
par la Manche et la Mer-du-Nord, mers a régime macrotidal, en est un treés bon
exemple. Un cinquieme de 1'économie régionale s'y trouve concentré, 60 millions de
tonnes de marchandises et 15 millions de passagers sillonnent chaque année le détroit
le plus fréquenté au monde. L'ouverture du tunnel sous la Manche devrait, d'une
part. provoquer une récession de certains secteurs, liaisons "Transmanche"
notamment, mais d'autre part, favoriser le développement d'autres activités telles
que la restructuration de tissus urbains, le réexamen des implantations touristiques,
portuaires, industrielles, etc. L'étude de I'impact, sur l'environnement marin, des

activités humaines actuelles et surtout futures nécessite 1'utilisation de nombreuses



techniques, mais aussi d'outils permettant de comprendre fon sculement les
situations actuelles mais aussi capables d'effectuer des projections sur 1'avenir. La
modélisation en est un trés bon exemple. L'étude du devenir de rejets (rejets
industriels, urbains, etc.) dans le milieu naturel est un tres bon type d'application de

tels modeles.

Le sujet de ce mémoire s'inscrit dans le theme général de recherche du
Laboratoire de Chimie Analytique et Marine: "Origine et devenir des métaux lourds
dans I'environnement marin", theme qui est également fédérateur au sein de 1'Unité
Associée 1363 "Ecologie des systemes littoraux perturbés du Nord Pas-de-Calais",

dont le Laboratoire est une des composantes.

Ce travail, intitulé: "Contribution a 1'étude de 1'hydrodynamisme du littoral
Nord Pas-de-Calais: recherche de traceurs et modélisation”, s'integre dans les
programmes:

- Dynamique du Systeme Cotier du Pas-de-Calais (DYSCOP), programme
régional dont le but principal est de mieux connaitre le régime hydrodynamique du
littoral Nord Pas-de-Calais

- FLUXMANCHE qui fait partie intégrante du programme européen
pluridisciplinaire MAST (Marine Science and Technology) dont 1'un des objectifs est
de déterminer les flux de matiere (métaux lourds, matiere organique, etc.) transitant

de la Manche a la Mer-du-Nord .

Il concerne, en particulier la recherche d'un élément pouvant caractériser,
c'est a dire marquer des masses d'eau dont on connait 1'origine. Un traceur idéal
doit: soit étre conservatif, c'est a dire ne subir que les lois physiques de dilution
(advection, diffusion, etc.), soit posséder un comportement, dans le milieu naturel,
le mieux connu possible. En 1'absence d'élément parfaitement conservatif, nous nous

Y

sommes attachés a rechercher un élément caractéristique des eaux étudiées et a



compléter les connaissances déja acquises sur sa chimie. C'est ce dernier point qui
constitue le volet chimique de notre contribution. L'exploitation de bases de
données, issues de modeles numériques de déplacement des masses d'eau, sur micro-

ordinateur a également été 1'objet de notre attention.

La zone géographique concernée est le littoral de la région Nord Pas-de-

Calais. Elle est centrée sur le site portuaire de Boulogne-sur-Mer.

Le premier chapitre du mémoire est consacré a la présentation générale du
littoral et du complexe portuaire de Boulogne-sur-Mer. Les travaux récents
concernant: les études sur 1'hydrodynamisme régional (thermographies aériennes,
études de flotteurs, etc.), la qualité des eaux, des sédiments, etc., figurent également

dans cette partie.

Les techniques chimiques et physico-chimiques d'analyse, utilisées dans cette
étude (spectroscopie d'absorption atomique, chromatographies en phase liquide et en
phase gazeuse, spectroscopie de résonance paramagnétique électronique, etc.), sont
présentées dans le deuxitme chapitre. Elles concernent principalement 1'étude des

métaux dissous et/ou présents dans le matériel en suspension.

La présentation de la modélisation de la dispersion (implantable sur micro-
ordinateur), utilisée dans le site portuaire de Boulogne-sur-Mer et sur le littoral
Nord Pas-de-Calais, figure dans le troisi¢me chapitre.

Le quatrieme chapitre est consacré a la recherche d'un traceur des masses
d'eau. Les études antérieures, réalisées dans le port de Boulogne-sur-Mer, ont révélé
que les eaux et les particules en suspension présentes dans ce site sont chargées en
métaux lourds et en matiere organique. L'utilisation potentielle, de certains de ces

contaminants, comme traceurs des masses d'eau est discutée.




Enfin, I'impact des activités anthropiques du port de Boulogne-sur-Mer sur le

site lui-méme et sur le littoral proche, est exposé dans le dernier chapitre. Cette
étude a pu étre menée a bien grace a I'utilisation conjuguée d'un traceur chimique,
en l'occurrence le manganese et d'un modele mathématique de dispersion d'un

contaminant.
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CHAPITRE I

PRESENTATION DU SITE D'ETUDE
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Notre travail a principalement porté sur 1'impact du port de Boulogne-sur-Mer
sur le littoral Nord - Pas-de-Calais. Il nous a semblé judicieux, avant de présenter le
site principal d'étude, de donner quelques informations d'ensemble sur les

particularités régionales et sur les principaux travaux (généraux) les concernant.

A) Le littoral

La région du Nord - Pas-de-Calais posseéde une importante facade maritime
qui s'étend de la baie de la Somme a la frontiere belge, sur une distance d'environ
145 kilometres, facade qui présente des aspects différents: falaises ou dunes. A partir
de I'estuaire de la Somme, la cote a une direction Nord jusqu'au cap Gris-Nez. Entre
ce cap et le cap Blanc-Nez, sa direction tourne au Nord-Est. Dés le cap franchi, la

cote se dirige vers 1'Est - Nord-Est.

Figurc I. 1: Marnage moyen en métres en Manche et Mer du Nord Méridionale ( d'aprés Clabaut, 1988).

Toute la partie occidentale de la région est donc perpendiculaire a la progression de
I'onde de marée venant de I'Atlantique, ce qui génére un marnage important sur

[
cette partie de la cote (Fig. I, 1).
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Ainsi, de Cilerbourg, le marnage augmente rapidement pour atteindre un
maximum a Dieppe (8,4 m en vive eau) pour décroitre, ensuite, trés lentement
jusque Dunkerque (5,4 m pour la méme condition de marée) (Clabaut, 1988). La
figure (I, 2) indique les hauteurs d'eau en fonction du coefficient de marée 2

Boulogne-sur-Mer.

P T -
9 Courbe des hauteurs J— L L4
moyennes de Wﬂz
pleine mer
8 I
7 gézzézgg
6
5
4
’ Courbe des hauteurs moyennes
de basse mer
2
7/
1
< .
0
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Figure I, 2: Hauteur moyenne de la marée a Boulogne-sur-Mer en métres ( d'aprés Bouvier, 1968).

Dans les conditions extrémes, ce marnage peut atteindre la valeur de 9 m. De
plus. la région est située de part et d'autre d'un détroit, séparant la France de
' Angleterre par un bras de mer de 34 kilometres de large, qui délimite la Manche et
la Mer du Nord: le détroit du Pas-de-Calais. Ce goulot induit des phénomenes
particuliers dont le plus significatif est 1'augmentation de la vitesse des courants
marins générés par}Ie vent et la marée. Dans cette partie du plateau continental, la
profondeur est en général faible (I'existence de nombreux bancs de sable - Colbart,

bassure de Baas, banc du Sandetié, etc...en témoigne) et le régime marégraphique en




Manche orientale et Pas-de-Calais est de type mégatidal. La présence de plusieurs
caps (Gris-Nez, Blanc-Nez et Alprech) va avoir une incidence sur le comportement
hydrodynamique des masses d'eau cotieres. Les apports fluviatiles sont nombreux (la
Somme, la Canche, 1'Authie, la Liane, le Wimereux, la Slack et 1'Aa) mais les
fleuves ont de faibles débits moyens (de 2 a 40 m3/s) (Mouldi, 1988), sauf en

période de crue.

FNEDY RN S—
@O rr— Dunkergue

Calais

=

O @ K&\ -Boulogne

A Stockage produits chimiques

D Petrochimie
0 Metallurgie
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Figure 1. 3: Tissu industriel du littoral de la région Nord - Pas-de-Calais (d'apres Ifremer, 1986).

De par sa situation géographique, le littoral de la région Nord - Pas-de-Calais
est une zone d'échanges commerciaux importants (60 millions de tonnes) qui
induisent une forte urbanisation et une forte activité industrielle. Ce tissu industriel

est localisé principalement autour des trois pdles régionaux: les ports de Dunkerque,



15

Calais et Boulogne-\sur-Mer. L'activité est trés diversifiée, elle va'de la pétrochimie
aux industries de transformation des produits de la péche, en passant par la

sidérurgie et 1'industrie du papier (Fig. I, 3).

Ces industries, de par leurs activités (consommation d'énergie, rejets, etc...),
ne vont pas €tre sans influence sur le milieu marin, sans compter les rejets urbains
ou les eaux de ruissellement.

Boutogne sur mer

Svalgy

Ault

Figure I, 4: Principaux contaminants métalliques des sédiments (d'apres L'hopitault et al, 1983)

Ces émissaires urba}ns et industriels induisent, malgré la sensibilisation et les efforts

accomplis ces dernieres années, une mauvaise qualité bactériologique et chimique

des eaux et des sédiments du littoral. La figure (I, 4) nous montre la présence de
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métaux lourds (plomb, mercure, cadmium, manganese, etc...) ~analysés dans le

sédiment en zones pprtuaire et cotiere.

Ces sédiments pourront étre facteurs de pollution lors des dragages des

chenaux de navigation dans les différents ports et lors de leur rejet en mer.

La prise de conscience, des pays limitrophes de la Manche et de la Mer-du-
Nord en particulier, sur l'intérét de préserver 1'environnement et de ne plus
considérer la mer comme un puits sans fond, a suscité, ces dernieres années, la mise
en chantier de plusieurs études sur le littoral du Nord - Pas-de-Calais, soit pour
estimer le flux de polluants en provenance des activités anthropiques, soit pour
connaitre le déplacemen‘t des masses d'eau contaminées. Des programmes de plus
grande emprise (pluridisciplinaires et européens) sont actuellement, soit en cours,

soit en projet.

1) Etudes chimiques, biologiques et sédimentologiques.

En 1986 (Contrat EPR, 1986), une étude menée conjointement par le service
des Eaux de I'lnstitut Pasteur de Lille et le Laboratoire de Chimie Analytique et
Marine de 1'Université de Lille a eu pour but:

- de préciser la répartition des polluants dans les sédiments portuaires
susceptibles d'étre dragués
- d'étudier la qualité des eaux, et I'importance des diverses sources de

pollution dans les ports de Calais et Boulogne.

L'estimation des flux annuels en métaux lourds, pour le port de Boulogne, en
kg/an sont de 9700 pour le plomb, 2800 pour le chrome, et 94 000 pour le
mangangse. En ce qui concerne le complexe portuaire de Calais, les flux de métaux

sont de 14200 poyr le plomb, 3700 pour le chrome et 17000 kg/an pour le
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manganese. Le flux annuel d' Eschérichia Coli atteint la valeur de 3,6.10 13 pour la

zone concernée.

Cette étude a été poursuivie par Proix (1989) sur le port de Boulogne-sur-Mer
dans le but de tenter d'apprécier 1'impact du site portuaire sur 1'environnement marin

proche.

Le comporteﬂlent chimique du manganese a été étudi€é dans les eaux du détroit
du Pas-de-Calais (Skiker, 1989). L'auteur montre I'existence d'un équilibre entre le
manganese dissous et la calcite. Le produit de solubilité du carbonate de manganese
(rhodochrosite) dans le milieu marin a été calculé. La cinétique de substitution de
Mn?* dans la calcite est plus rapide que la précipitation de la rhodochrosite. L'auteur
a également pu montrer, par le suivi du manganese dissous, que les eaux littorales
restent plaquées contre la cote, résultat corroboré par 1'existence d'un "fleuve cotier”

signalée par Brilinski (Brilinski et al., 1988, 1991).

L'étude du vanadium en Manche et Mer-du-Nord (Dupont, 1990) a montré
que cet élément pouvait sous certaines conditions étre utilisé comme traceur des

masses d'eau. Son origine régionale principale se situe au large de Calais.

Le Congrés sur " 1'Environnement des mers épicontinentales” (Chamley,
1991) fait le point, en grande partie, des recherches actuelles sur la problématique

posée par des sites comparables.

2) Etudes hydrodynamiques

En 1985 (Arnal et Burkhalter, 1985), I'Ifremer et la région Nord - Pas-de-
Calais se sont intéressés au déplacement des masses d'eau sur le littoral. Le sujet

d'étude était "Suivi de 1'évolution et de la dispersion des rejets en mer sur le littoral
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S —

Figure I, 5: Thermographie aérienne de la zone portuaire de Boulogne-sur-Mer le 10/07/85

a Pleine Mer + 1 heure (d'aprés Arnal et Burkhalter, 1985)




Nord - Pas-de-Calais, par thermographie aérienne”. L'objectif consistait, sur une
bande cotiere allant de la Baie de la Somme a la frontiere belge:

- a visualiser la présence des panaches issus de rejets débouchant en
mer

- a localiser leur extension

- a analyser leur dispersion.

La thermographie aérienne est une technique qui consiste a analyser par
I'intermédiaire d'un systtme de détection (scanner), 1'énergie émise (sous forme
radiative) par les objets survolés en fonction de leur température. Ainsi, les objets
ayant une température voisine de 20°C émettent dans les 8 a 12 um (infrarouge),
qui est la bande spectrale analysée par I'appareil. 11 est ainsi possible de différencier
les eaux chaudes (cotieres ou telluriques) des eaux froides (large) (Fig. I, 5). Deux
campagnes ont été réalisées pour différents coefficients de marée (101 le 27/10/84 et
45 le 10/07/85) pendant un cycle de marée. Les panaches obser.vés correspondent
aux estuaires, aux ports, et a la centrale nucléaire de Gravelines. D'une maniere
générale, Arnal et Burkhalter (1985) constatent que les panaches issus des rejets
apparaissent plaqués a la cote, des leurs débouchés et ne semblent pas aller au-dela
de 500 m vers le large. lls se déplacent alternativement vers le Nord en flot, et vers
le Sud en jusant. 1l y a aussi l'existence d'un gradient cote-large séparant une zone
fortement influencée par les apports continentaux et une zone du large, plus

homogene, a caractere plus océanique.

Pour parfaire cette étude, un suivi des masses d'eau cotieres par flotteurs
Argos (Arnal, 1988) a été entrepris par 1'lfremer en collaboration avec la région
Nord - Pas-de-Calais. Le but était d'évaluer le devenir des produits de dragages
aprés immersion. Les quatre ports rejettent prés de 2,2 millions de tonnes de
sédiments par an. Iis sont constitués en majorité de vases fines de granulométrie

inférieure a 63 pm, susceptibles de se remettre facilement en suspension. Dans ce
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Figure I, 6: Trajectoires des tlotteurs ARGOS lachés au large de Boulogne-sur-
Mer en début de tlot pendant la période du 15/06/87 au 22/06/87 (d'apres
Arnal (1988)).
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contexte deux ports, ainsi que leurs zones de clapage (d'immersion), ont été étudiés:

Boulogne et Calais. Chaque bouée, composée d'une ancre flottante suspendue a

I'anneau d'ancrage et constituée d'une bache déroulée entre deux vergues

métalliques, posseéde un émetteur UHF qui rend possible la localisation de la bouée

(par systtme ARGOS) 2 500 m pres (données constructeur CEIS ESPACE). Les

points de lachers sont rassemblés ci-dessous:

f

Sonde (en m)

Site étudié | Points | Positions géographiques | Distance au port (en km)
Boulogne A 50°46'00" N, 1°30'07" E 4,7
Boulogne B 50°45'03" N, 1°32'04" E 2,4

Calais A 50°59'00" N, 1°49'07" E 1,7

Calais B 50°59'09" N, 1°49'02" E 3,5

22
15
10
10

Tableau 1. 1: Positions géographiqucs dcs lichers dc flottcurs ARGOS

Les conditions de marée étaient les suivantes:

Dates

sites

coefficient de marée

nombre de bouées lachées

07/07/ au 11/07/86 | Boulogne
15/06 au 22/06/87 | Boulogne
22/06 au 25/06/87 | Calais

70
70
62

8
8
4

Tableau I, 2: Conditions de marée suivant les campagnes.

Les flotteurs sont lachés en période de début de flot et en début de jusant aux

points A et B. D'apres les observations, Arnal (1988) remarque que les trajectoires

des masses d'eau sont paralleles a la cote aussi bien devant Boulogne que devant

Calais (fig. 1. 6). Le déplacement transversal a surtout lieu lors des renverses de

courant. Il a pu constater l'incidence du cap Gris-Nez puisqu'aucune bouée n'a

pénétré dans la baie de Wissant qui semble donc protégée. Les conditions optimales

de rejet pour Boulogne soht en début de flot. Il n'en est pas de méme pour Calais ou

on ne peut exclure la contamination des zones conchylicoles (a 1'Est de Calais).
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Bien que- ces deux études aient fourni de précieux renseignements sur le
comportement hydrodynamique des eaux cotieres de la région Nord - Pas-de-Calais,
il faut souligner que les déductions émises par ses auteurs n'intéressent que les eaux
superficielles. En effet, pour la thermographie infrarouge, le coefficient d'absorption
de ces longueurs d'onde est trés important et la profondeur optique de 1'ordre de
0,01 mm. En ce qui concerne les bouées, le tirant d'eau étant de 1'ordre de 4 m, les

trajectoires vont subir une dérive due au vent (spirale d'Ekmann).

Pour connaitre plus précisément les comportements des masses d'eau dans le
détroit, une modélisation mathématique des courants marins a donc été envisagée par
I'Ifremer en collaboration avec la région Nord - Pas-de-Calais (IFREMER-Région

Nord - Pas-de-Calais, 1989).

Conformément au contrat, trois modeles mathématiques bidimensionnels ont
été construits pour décrire les courants de marée, avec ou sans vent, a différentes

échelles spatiales.

Le logiciel développé par J.C. Salomon d'Ifremer Brest a généré des champs
de courants instantanés intégrés sur la hauteur d'eau, pour un pas de temps de 12
minutes en temps réel pendant un cycle de marée, suivant le cahier des charges
proposé par la région. Trois discrétisations spatiales ont été retenues pour les trois
zones définies:
- Manche orientale (maille carrée de 1856 m),
- littoral du Nord - Pas-de-Calais (maille carrée de 500 m),

- port de Boulogne-sur-Mer (maille carrée de 50,3 m).

Les conditions de marée choisies furent celles de vive et morte eaux
moyennes, soit respectivement pour des coefficients de 95 et de 45. Les conditions

de vent furent déterminées suivant les relevés météorologiques de la station de
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Boulogne-sur-Mer. Le tableau (I, 3) représente la répartition des vents suivant la

direction et la vitesse. On constate une nette prédominance des vents de secteur Sud-

Ouest avec des vitesses élevées (plus de 10 m/s). Le deuxieme vent dominant, avec

des vitesses moins marquées, est le vent de Nord-Est.

Direction \ vitesse 2-4 m/s (en %) 5-9 m/s (en %) > 10 m/s (en m/s)
020 2,21 2,92 0,41
040 2,93 3,32 0,32
060 2,3 2,52 0,21
080 2,36 1,41 0,06
100 1,98 0,99 0,06
120 1,66 0,96 0,06
140 2,01 1,5 0,16
160 1,95 1,97 0,37
180 1,86 2,77 1,04
200 1,39 2,84 1,57
220 2,04 4,70 2,82
240 1,82 4,65 3,00
260 1,71 3,49 2,31
280 1,38 2,09 1,44
300 0,99 1,47 0,75
320 1,15 1,54 0,79
340 1,18 1,65 0,66
360 1,63 2,34 0,52
Vents inférieurs a 2m/s: 7,75 %

Tableau 1. 3: Répartition des vents 4 Boulogne-sur-Mer selon la direction et la vitesse ( d'aprés la station

météorologique de Boulogne-sur-Mer)

On peut aussi transposer ce tableau sous forme de rose des vents (Fig I, 7).

Ainsi, trois conditions de vent ont été déterminées : Vent de Sud-Ouest 25

noeuds, Vent de Nord-Est 25 noeuds et Vent nul (ce qui correspond aux courants

marins générés uniquement par 1'onde de marée).
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Figure 1, 7: Rose des vents a Boulogne-sur-Mer pour la période 1949-1976.

Le logiciel va produire des champs de courants en fichiers ASCII enregistrés
sur des bandes magnétiques. La taille-mémoire de ces enregistrements, au regard de
la masse d'informations fournies sur chaque noeud de maille, peut atteindre 30
Méga-octets pour le modele a maille carrée de 500 m (matrice 213 x 224 noeuds de
maille). Les composantes Nord et Est du vecteur vitesse instantanée sont données a

chaque noeud de la discrétisation spatiale.
B) Le site portuaire de Boulogne-sur-Mer

1) Présentation du site

Le port de Boulogne-sur-Mer est situé en Manche orientale a 1'embouchure
d'une riviere, la Liane. Le port est localisé juste avant le détroit du Pas-de-Calais et

entouré par le cap Gris-Nez et le cap d'Alprech ce qui confere a la zone un
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hydrodynamisme tres marqué (Fig. I, 8). En effet, aux turbulerices créées

deux

caps s'ajoute une augmentation des courants marins due au détroit.
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Figure I, 8: Situation géographique du port de Boulogne-sur-Mer.

- a I'ouest et sud par la digue Carnot

X}

Le complexe portuaire de Boulogne-sur-Mer s'étend sur une surface de 4,6

km2. 1l est protégé du large par un ensemble d'ouvrages (Fig. I, 9 et Tab. 1, 4):
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- au nord par une digue qui reste inachevée et qui permet la libre
circulation des eaux le long de la cote

- d'une construction carrée de 10 m x 10 m située au milieu d'une ligne
joignant la pointe de la digue Carnot et 1'Ouest de la digue Nord: cette construction

est appelée communément caisson.

Le site portuaire est essentiellement constitué de:
- une rade de plaisance
- un quai de déchargement pour les navires de commerce (darse
Sarraz-Bournet)
- un terminal ferries pour les liaisons "Transmanche"
- un port de marée avec quai pour les chalutiers (péche artisanale)
appelé quai Gambetta

- deux bassins (Napoléon et Loubet).

VOIUm91103 m3
B 759
7504
506
500
425
397
254
2504
0 . Jo—
1971 — 1980 81 82 83 84

Figure I, 10: Volume des rcjets de dragage pour la période 1971-1984.

annéees
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Breche Nord

Digue Nord

Caisson

Digue Carnot

Darse Sarraz-Bournet
Avant-Port

Bassin Loubet

Bassin Napoléon
Port de Marée

Liane

Figure I, 9: Représentation des aménagements de la zone portuaire de Boulogne-sur-Mer.
Les bassins Loubet et Napoléon sont équipés d'un systtme d'écluses. Le niveau de la
Liane est régulé par une série d'écluses ouvertes pendant la période PM a PM+6.
L'entrée des navires dans la rade de Boulogne-sur-Mer se fait entre la digue Camot et le

caisson.
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Les niveaux de la Liane et du port de plaisance sont gérés par un systeme
d'écluses situées au fond du port de marée. Ces écluses s'(_)uvrent, en partie, en
période de reflux, c'est a dire de pleine mer a basse mer, pour _diminuer le niveau du
bassin de retenue de la Liane (exutoire des eaux traitées de la station d'épuration de
la ville), afin d'éviter des inondations en amont de 1'estuaire de la Liane.Le port et
surtout 1'avant-port, souffrent d'un envasement chronique important. En effet, les
enceintes portuaires et les avant-ports sont des zones ou 1'hydrodynamisme et les
€changes avec le milieu naturel sont réduits. La sédimentation y est plus prononcée

qu'ailleurs. Le volume des rejets de dragage a été porté sur la figure (I, 10).

2) Activités industrielles

L'activité du port peut étre découpée en trois secteurs :
- secteur li€ a la péche
- secteur de I'industrie et du commerce

- liaisons maritimes
¢

Boulogne-sur-Mer est le premier port de péche frangais. En 1991, le tonnage
s'élevait a 64 031 tonnes, pour une valeur marchande de 618 307 368 Francs en
hausse de 3,73% par rapport a 1990. Ce secteur est renforcé, en aval, par une
industrie de transformation des produits de la péche: conserveries, salaisons,

surgélations, etc.... Ce secteur est localisé dans la zone de la Capécure.

En ce qui concerne le trafic commercial, le volume d'échange, pour la méme
année, était de 4 304 519 tonnes de marchandises ( 2 211 898 tonnes d'importations
et 2 092 621 tonnes d'exportations). Dans les importations, une place non
négligeable est réservée au minerai de manganese (631 889 tonnes, soit 28% en
volume). Ce minerai est utilisé essentiellement pour 1'industrie sidérurgique dans la
fabrication de ferro-manganese (usine de la Sociéte des Ferro-manganese de Paris

Outreau - S.F.P.O,-).



30

Enfin. les diverses liaisons "Transmanche" ont transporté 2 732 141

paséager’s et 415 654 véhicules, en chute de 12 % par rapport a 1'année 1990.

En résumé,: les activités industrielles permettent de faire vivre une
agglomération de l'ordre de 160 000 habitants. Cependant, 1'ouverture du tunnel
sous la Manche, va induire une chute du trafic transmanche, préjudiciable pour la
ville de Boulogne. Néanmoins, les élus locaux esperent une compensation par
I'attrait touristique du Boulonnais. L'implantation du Centre National de la Mer

(NAUSICAA) en est son meilleur exemple.

3) Implantations Industrielles

La zone de débarquement des produits de 1a péche se trouve au bassin Loubet.
Les entreprises de transformations jouxtent ce méme bassin et s'étendent jusqu'au

bassin Napoléon. Ce parc d'activités spécifiques a pour nom la Capécure.

L'autre implantation industrielle se trouve non loin de la entre le bassin
Loubet et la darse Sarraz-bournet. Il s'agit d'un complexe sidérurgique fabriquant un
alliage de ferro-manganese. En 1986, la société des ferro-manganese de Paris
Outreau (S.F.P.0O.) avait un volume de production égal a 10% de la production
mondiale en ferro-manganese. Elle est composée de trois haut-fourneaux qui ont
produit 229 842 tonnes de ferro-manganese. L'importation de minerai est d'ailleurs

I'une des principales activités du port de commerce (C.C.I. de Boulogne, 1991).

L'ensemble des implantations industrielles est représenté sur la figure (I, 11).

Si ces activités industrielles contribuent a la prospérité économique de la ville
de Boulogne-sur-Mer, elle génerent, en revanche, un effet néfaste sur le milieu

marin. En effet, aux rejets urbains et aux eaux de ruissellement, s'ajoutent des

T
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¢missaires industriels qui nuisent a la qualité bactériologique et chimique des eaux du

port et de ses environs.

1: Manipulations de clinkers et de ciments
2: Complexe sidérurgique du manganése (SFPO)

3: Industrie alimentaire de transformation des produits de

la péche

Figure I. 11: Implantations industriclles sur le site portuaire.

Les nombreuses études (Campagnes HYDROBIOS, L'hopitault (1983), Cathelain et
al (1991)) ont montré la présence, en surnombre, de bactéries fécales (E.coli et
streptocoques) associées a une teneur élevée en matiere organique. De plus, les

teneurs atteintes par certains métaux lourds sont trés nettement supérieures a celles
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trouvées normalement en milieu océanique. Ces teneurs en métaux lourds ont une
incidence directe sur le milieu marin puisque, par exemple, les poissons chalutés au
large de Calais sont plus contaminés que ceux péchés a Hardelot (Sud de Boulogne)

(C.Delval, 1984).

La qualit€ des eaux du port est ainsi fortement dépendante:
- des activités anthropiques du port
- des dragages des chenaux qui remettent en suspension du matériel
contaminé au point de vue chimique et bactériologique

- des crues de la Liane.

Si ces activités anthropiques génerent un effet néfaste sur 1'environnement
marin, elles permettent cependant de différencier les différentes masses d'eau pour
peu que ces activités anthropiques rejettent des composé€s en quantité importante:
c'est le cas de la zone poriuaire de Boulogne. En effet, les différents sites industriels
implantés dans le port rejettent des composés organiques ou minéraux a des teneurs
largement plus élevées que celles du milieu naturel (eaux du large). Ainsi Proix
(1989) a remarqué qhe:

- les eaux de la darse Sarraz-Bournet contiennent du mangangse a des
teneurs 1000 fois supérieures aux teneurs des eaux océaniques proches de 0,2 ug/l
(Martin et Meybeck, 1979; Tappin, 1988)

- 'avant-port présente des concentrations importantes en cuivre et en

matieére organique.

Le suivi des teneurs de ces contaminants devrait apporter de précieux

renseignements quant a 1'hydrodynamisme régional.
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CHAPITRE 11

METHODES ANALYTIQUES
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A) Prélevements - Stockage

Les prélevements d'eau de mer sont faits a partir du navire océanographique
le SEPIA II affrété par le CNRS et I'INSU. Les échantillons sont prélevés, au moyen
d'une pompe a corps Téflon (pompe ASTI) et d'un tube de prélevement en
polypropylene (lesté d'une masse recouverte de polyéthylene et relié par un cable en
kevlar), en général a -3 m et stockés dans des flacons de polyéthylene haute densité
préalablement décontaminés par une solution acide. Les prélevements destinés a la
détermination de la teneur métallique totale sont acidifiés a bord (HNO3, pH=1,5)
afin d'éviter, ou de minimiser, 1'adsorption sur les parois du contenant et d'inhiber
la prolifération bactérienne. Les échantillons réservés a 1'étude de la répartition des
éléments en leurs différentes formes solubles ou insolubles sont exempts de tout
traitement a bord du navire. Des leur retour sur terre, ils sont soit maintenus au
froid pour une utilisation ultérieure, soit filtrés (filtre Sartorius en acétate de
cellulose de porosité 0,45 um: "frontiere" arbitraire entre especes dissoutes et
particulaires), par un systtme de filtration en matériau synthétique "Nalgene", sous
hotte a flux laminaire. Les échantillons en vue de la détermination de la salinité, du
pH et de la teneur en carbonates sont recueillis dans des flacons en polyéthylene
haute densité fermés hermétiquement. L'analyse a lieu au laboratoire dés leur

arrivée.

Les prélevements de particules en grande quantité sont réalisés par filtration
en ligne sur membrane Sartorius de diametre 293 mm et de porosité 0,45um. Les
membranes, essorées par dépression, sont conservées dans des sachets en

polyéthylene.
B) Techniques analytiques

1) Détermination de la salinité et de 1'alcalinité
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La salinité est mesurée par conductimétrie selon les normes préconisées par
I"'UNESCO (1981) et I'alcalinité est déterminée par acidimétric (HCI 0,1 M et
titrateur automatique Tacussel modele TT processeur 2). La technique utilisée est

celle décrite par Ouddane et al. (1988).

2) Analyse des métaux en solution

Deux méthodes sont proposées pour l'analyse des métaux a I'état de trace
dans une matrice complexe: 1'eau de mer:
- préconcentration de 1'élément a analyser,

- dosage direct dans 1'eau de mer.

Dans le domaine de la préconcentration, on retrouve, en fin de protocole,
I'analyse par spectrométric d'absorption atomique ou d'émission atomique
(Sturgeon, 1980; Statham, 1985). La diversité des articles relevés dans la littérature
réside dans le protocole de préconcentration. Celui-ci peut s'effectuer par:

- co-précipitation (Toyota, 1982; Akagi et al, 1985; Akagi et al, 1989).
L'¢lément est coprécipité, puis les floculats sont filtrés pour étre, ensuite, dissous et
analysés par des techniques classiques.

- extraction par solvant (Danielsson et al, 1978). Le passage d'un élément de
I'état ionique dans l'eau de mer a un état non chargé, par chélation a 1'aide de
ligands organiques, favorise son transfert dans un solvant organique. Kinrade (1982)
utilise  1'ammonium pyrrolidine dithiocarbamate pour son pouvoir chélatant.
Rasmussen (1981) préconise le Fréon (1,1,2, trichloro,l1,2,2, trifluoroéthane)
comme extractant. Ce protocole a été développé par Skiker (1989) au sein du
laboratoire.

- séparation - chromatographique sur résine. L'utilisation d'une résine a

squelette comportant des groupes aminodiacétates qui permettent de retenir, par
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¢change d'ions, les especes métalliques ioniques, est tres répandue dans la littérature

(Riley et Taylor, 1968: Kingston et al, 1978; Rasmussen, 1981; Dupont, 1990).

Cependant, ces protocoles sont difficiles a mettre en oeuvre et, en ce qui
concerne le manganese, les résultats ne sont pas probants. Ainsi, Skiker (1989)
obtient un rendement de 80%, avec 1'extraction par solvant, pour des eaux cotieres
(observations déja remarquées par Statham (1985)) et un blanc analytique important.
Par séparation chromatographique, il trouve un rendement beaucoup plus satisfaisant
(proche de 100%), mais avec une durée de protocole supérieure a 48 heures, ce qui

est totalement inadapté, si 1'on veut analyser un grand nombre d'échantillons.

Le dosage direct de 1'élément dans la matrice saline par spectrométrie
d'absorption atomique €lectrothermique convient parfaitement a 1'analyse de

nombreux échantillons, et ce avec un minimum de contamination.

a) Analyse par spectrométrie d'absorption atomique

Un atome sdumis, dans son état fondamental, a un rayonnement de longueur
d'onde spécifique est susceptible d'absorber une partie de cette lumitre incidente et
de passer ainsi a un état excité. Cette quantité de lumiere absorbée est
proportionnelle au nombre d'atomes soumis a cette excitation lumineuse. La mesure
de l'absorbance, a une longueur d'onde caractéristique de 1'élément considéré,
permet d'effectuer une analyse quantitative. La formation du nuage d'atomes est
assurée par élévation de température de 1'échantillon, en général liquide, placé dans
un four de graphite chauffé par induction. Le volume d'échantillon nécessaire pour

I'analyse est tres petit : quelques dizaines de ul.

Le programme de controle de la température du four, en cours d'analyse, est

en général propre a chaque élément et a 1'échantillon lui-méme (effets de matrice).
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Ce programme de chauffe peut se décomposer en plusieurs étapes en fonction de

I'augmentation de la température:

évaporation du solvant

pyrolyse

atomisation

nettoyage du four

Cette liste n'est pas exhaustive, un programme peut comporter un bien plus
grand nombre d'étapes. Les deux étapes prédominantes sont la pyrolyse et
I'atomisation. Si les températures de ces deux étapes sont relativement faciles a
déterminer avec une matrice simple (eau Milli-Q, par exemple), il n'en est pas de
méme pour une matrice complexe. En effet, celle-ci peut étre a Il'origine
d'interférences spectrales et/ou chimiques. Dans les interférences spectrales, on peut
distinguer les phénomenes de:

- synthese de molécules qui absorbent la lumiere

- diffusion de la lumitre incidente (fumées principalement)

- superposition de raies d'analytes
alors que dans les interférences chimiques, on peut y voir figurer la création de
composés volatiles, comprenant 1'élément a analyser, qui disparaitront avant 1'étape
d'atomisation ( réaction entre le manganese et les chlorures, par exemple) (Caroll et

al. 1992).

Plusieurs techniques permettent de minimiser fortement ces interférences et
les absorptions non spécifiques qui peuvent en découler. Les "interférences" peuvent
étre classées, pour simplifier la présentation des méthodes qui permettent de
diminuer leur influence, en deux catégories:

- le bruit de fond

- les effets de matrice
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Pour corriger le bruit de fond (essentiellement les absorptions non spécifiques
de I'élément considéré), il est courant d'utiliser une lampe deutérium (domaine
spectral 190 & 380 nm) a large bande passante (Hoenig, 1989). Ces dernitres
années, un autre type de correction a vu le jour et a commencé a se vulgariser: la
correction par effet Zeeman. Celle-ci permet de corriger les interférences a des
longueurs d'ondes plus élévées que la lampe deutérium. De plus, alors que la
correction par lampe deutérium s'effectue sur une valeur moyennée, celle par effet

Zeeman est réalisée a la longueur d'onde de 1'élément a analyser.

Les illte;férences chimiques peuvent étre inhibées par utilisation de
modificateurs de matrice (Hoenig et al, 1988). Ceux-ci ont pour objectif:

- soit de volatiliser I'élément interférent: ajout de magnésium dans des
matrices a forte chlorinit¢ d'ou formation de MgCl, (composé a bas point
d'ébullition, 900°C ) (Cabon et Le Bihan, 1987)

- soit de former un concomitant avec I'analyte pour élever la
température de pyrolyse et éliminer ainsi les effets de matrice (Hoenig, 1991). Dans
ce cas, deux modificateurs ont montré leur efficacité, particulierement pour des
matrices fortement chargées en chlorure de sodium, comme 1'eau de mer: 1'acide
hexachloro-platinique (Platine a 1'état de valence IV) (Weibust et al, 1981; Ying
Fang et al, 1985; Cabon et al, 1986) et le nitrate de palladium (Yang Peng-yuan et

al, 1992; Weltz et al, 1992).

Lors de lq\' mise au point du protocole analytique, il est intéressant d'essayer la
plate-forme de L'vov (1978) pour diminuer I'effet de la matrice saline. En effet,
lors de 1'étape d'atomisation, il se forme des vapeurs d'halogénures qui ont tendance
a se recondenser et a absorber la lumiere. La plate-forme de L'vov, en graphite, est
placée au milieu du four et recueille 1'échantillon liquide. Ce dernier est amené a la
température d'atomisation par chaleur radiative. Ainsi, dans le four, nous sommes en

présence d'un systeme isotherme, ce qui exclut la recondensation.
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«) Analyse du cuivre

Proix (1989) a montré que I'avant-port de Boulogne-sur-Mer est une source
importante de cuivre. L'estimation du flux annuel est de 1'ordre de 402 kg/an soit
71% du flux total. Le dosage du cuivre est réalisé directement sur les échantillons
d'eau de mer par spectrométrie d'absorption atomique a effet Zeeman (VARIAN
modele SpectrAA-300). Ce type de correction a été utilisé car la longueur d'onde
d'absorption (324.8 nm) est trop élevée pour que la correction par lampe deutérium

soit pleinement efficace.

Cette correction repose sur le fait que tout faisceau monochromatique placé
dans un champ magnétique subit une décomposition spectrale. La figure (II, 1)
montre qu'en 1'absence de champ magnétique, une radiation spectrale résulte de la
transition d'un niveau d'énergie supérieur E; a un niveau d'énergie inférieur E; par

la relation:

hy =L, —F,

avec: h constante de Planck et » fréquence de la radiation

Lorsqu'on applique un champ magnétique au systeme, on observe, dans ce
cas. la présence de multiplets répartis symétriquement par rapport a la longueur
d'onde initiale, c'est a dire quand le champ magnétique est nul. Dans le cadre d'un
effet Zeeman normal, la raie spectrale est décomposée en trois raies (07, 7, o)
séparées par une distance proportionnelle a la force du champ magnétique. De plus,
ces raies sont polarisées:

- la raie 7 est'polarisée parallelement au champ magnétique

- les raies ¢ sont, quant a elles, polarisées perpendiculairement.
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Concretement, en absence de champ magnétique, le détecteur enregistre les
absorptions spécifique et non spécifique (respectivement dues a 1'analyte et aux
interférences) tandis qu'en présence de champ magnétique, le détecteur n'est sensible
qu'aux interférences. Par soustraction de I'absorbance non spécifique a 1'absorbance
totale, on détermine 1'absorption induite par 1'élément considéré. Théoriquement,
par cette méthode, la correction est tres efficace car on corrige sur un intervalle

spectral encadrant la longueur d'onde de travail.
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Figure 11, 1: Décomposition de la longueur d'onde A, (correspondant a une transition E; a E) en triplet lors

de I'application d'un champ magnétique (effet Zeeman normal).

Le dosage direct du cuivre en milieu marin est en cours de mise au point. Ce
travail est réalisé en collaboration avec le Ministere Belge de 1'Agriculture (M.
Hoenig). Actuellement, nous utilisons comme modificateur de matrice le nitrate de

palladium. Le programme de chauffe suivant est en cours de test:
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Etape Température (°C) | Temps (s)

Séchage | 85 5

Séchage 2 95 60

Séchage 3 175 60

Pyrolyse 1200 60

Atomisation 2600 1,2

Nettoyage 2700 3

Tableau I1, 1: Programme thermique utilisé dans le dosage direct du cuivre dans 1'eau de mer par absorption

atomique a correction Zeeman.

Les figures (II, 2) et (II, 3) donnent un exemple d'application de ce

programme de température.

L' ajout de modificateur de matrice permet la pyrolyse a 1200 °C sans perte
de I'analyte. Le signal d'absorbance est déduit de la hauteur de pic. La limite de
détection actuellement atteinte est de 2 ug/l. Elle est encore trop élevée pour
permettre le dosage du cuivre contenu dans une grande partie des échantillons

prélevés dans le port de Boulogne-sur-Mer.

() Analyse du mangangse

Etape Température (°C)| Temps (s)
Séchage 120 19
Calcination 600 20
Pyrolyse 1500 40
Atomisation 2600 5
Nettoyage 2700 6

Tableau 11, 2: Programme thermique du dosage du manganése par absorption atomique.
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¢ Pic d'absorption du cuivre (courbe gaussienne sur la figure),

suivant le protocole analytique mis

au point au laboratoire (spectrométrie d'absorption atomique A correction Zeeman avec modificateur de

PR emirate

depedicbum

~

a.178 g
..-""E --r-f
- -_;_.,r""—’
B B
. g
g.688 l—
-69 CONCENTRATION  pg 165

Figure 11, 3: Masse de cuivre trouvée dans 20 pl d'un échantillon d'eau de mer de 1'avant-

des ajouts dosés.

port par la méthode
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Le dosage, mis au point au laboratoire, permet 1'analyse directe du manganese
dissous dans les eaux de mer (appareillage: spectrophotometre PERKIN ELMER
modele 2380 et four graphite type HGA 400).

Nous travaillons avec la plate-forme de L'vov en présence d'un modificateur
de matrice (acide hexachloro-platinique) et en "hauteur de pic" (de préférence a la
surface de pic). La longueur d'onde de travail est de 279.5 nm. La correction des
absorbances non spécifiques s'effectue par lampe deutérium. Les concentrations sont
déterminées par standardisation dans 1'eau Milli-Q. Dans ces conditions opératoires,
le seuil de détection est de I'ordre de 0,2 ug/l avec une trés bonne reproductibilité
des résultats (Skiker, 1989). Le dosage peut étre appliqué en routine (environ 6

échantillons a 1'heure en comptant les standardisations).

v) Spéciation du manganese en solution

La méthode choisie est une méthode mathématique (Fischer et al, 1990). Elle

releve toutefois, comme toutes les autres techniques, d'un certain empirisme.

Le milieu aquatique naturel constitue un systeme chimique de m complexes
mettant en jeu les métaux et les complexants (n constituants). Ce systeme peut étre

décrit mathématiquement par les équations suivantes:

CC; = ﬂ,.l'] C0-D (i variant de 1 2 m)
’

n
Bj = Zn(i,j)(.‘(.‘,. —AT, (j variant de 1 a n)
i
avee:
CC; : concentration du complexe i.
B; : constante globale de stabilité du complexe i.
C¢j : concentration libre du constituant j.
a(1,j): coefficient stoechiométrique de Coj dans le complexe i.
AT; : concentration totale du constituant j.
Bi : écart entre la concentration totale calculée et la concentration totale analytique du
constituant j.
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Le probleme revient a déterminer I'ensemble des valeurs de C,; qui annulent
(ou minimisent; tous les Bj. Un développement en série de Taylor, réduit au premier

degré, au voisinage de ATj permet d'exprimer 1'écart Bj:

" 9B,
B = L AC.
v Pk

L Zf}(dy

]

avec:
AC,, : correction apportée a la grandeur C,, apres chaque itération.

Le probleme peut s'écrire sous la forme matricielle:

5] =2k o
[oc]
avec:
. . 3 .
| B|] : matrice des écarts et % le Jacobien.
¢

|A| : vecteur dont les coordonnées sont les termes correcteurs des

variables. *

Les corrections apportées sont de la forme:

(Cqﬁj) nouvelle = (Cqu)précédeme + AC oi

Afin d'éviter 1'obtention, lors de l'itération, de concentrations négatives, on

peut utiliser un artifice proposé par Nowogrocki et al (1976), c'est a dire:
(Céj)nouvelle = (C¢j)précédente°(l + AC¢j/ C¢j)
(C¢j)précédente 'exp(AC¢j/ C¢j)
AC,;/ C,; tendant vers zé€ro lorsqu'on tend vers la solution du probleme.
Cette technique d'étude, de la répartition d'un métal en ses différentes formes
solubles. ne nécessite donc que la connaissance des concentrations totales des

constituants et des constantes globales de stabilit¢é des complexes choisis. La

représentativité de la répartition obtenue est trés dépendante du choix des complexes
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et des valeurs des constantes globales de stabilité correspondantes, ces dernieres

pouvant varier de plusieurs ordres de grandeurs selon les divers auteurs.
3) analyse des métaux dans les particules

a) Extractions séquentielles

Dans la phase particulaire, les métaux sont adsorbés ou complexés sur la
matiere en suspension. Cette derniere peut étre de deux types:
- biologique (algues, zoo-plancton, bactéries, etc.)

- minéral (calcaire, argile, silice, etc.).

La spéciation permet de connaitre les formes lithologiques des particules
marines ol sont adsorbés les métaux. De nombreux protocoles de mise en oeuvre
existent dans la littérature (Tessier et al, 1979; Meguellati, 1982; Jouanneau et al,
1983; Kersten et Forstener, 1985). Ils se distinguent essentiellement par la nature des
réactifs et par le nombre de "classes" (fractions ou phases du matériel particulaire
contenant une partie du métal généralement exprimée en pourcentage). La finalité de
ces techniques est d'extraire les métaux d'une phase par un réactif approprié€ sans les
désorber des autres phases. La méthode proposée par Tessier est un bon compromis
entre le nombre de fractions, la durée du protocole et les techniques d'analyse des
métaux. Cette méthode distribue les métaux en 5 fractions:

- fraction "échangeable”

- fraction "carbonatée”

- fraction "oxydes et hydroxydes de fer et de manganese”
- fraction "organique”

- fraction "résiduelle”.
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Dans la fraction dite "échangeable", les métaux sont facilement libérés par
addition d'un réactif qui va entrer en compétition avec ceux-ci pour I'occupation des

sites d'adsorption.

Pour extraire les métaux de la fraction "carbonatée", il est recommandé
(Gupta et Chen, 1975; Stover et al, 1976; Salomons et Mook, 1977) d'utiliser un
réactif qui conduit a un pH égal a 5. Cette valeur de pH permet la solubilisation des

carbonates et donc le passage des métaux adsorbés en solution.

La fraction "oxydes et hydroxydes de fer et de manganese” constitue un
excellent support pour le piégeage des métaux lourds (Millward et Moore, 1982;

Johnson, 1986).

On classe dans la fraction "organique" les métaux li€s avec la matiere
organique qu'elle soit d'origine vivante (micro-organismes, algues, bactéries, etc.),
ou anthropique (rejet industriel, urbain, etc.). Plusieurs auteurs (Morris et al, 1982;
Byrne, 1983; Calvert, 1983) ont remarqué les propriétés chélatantes de certaines

molécules organiques du type acides humiques et acides fulviques.

Enfin, la fraction "résiduelle” englobe tous les métaux qui n'ont pas été
extraits par les réactifs employés précédemment. Les métaux qui y sont contenus
sont extraits lors de la derniere étape de la méthode: attaque totale du résidu par des

acides forts (acides perchlorique, fluorhydrique, etc.).

Les métaux libérés par chaque fraction sont analysés:
- par spectrométrie d'émission atomique (torche a plasma ARL modele

3510) pour les éléments : Al, Cu, Zn, Fe, Ca, Mn, Sr, etc.
- par'\ spectrométrie d'absorption atomique électrothermique pour les

éléments: Pb, Cd.
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Le tableau (II, 3) donne les différents réactifs utilisés suivant la fraction et le
mode opératoire choisi. En ce qui nous concerne, nous avons utilisé€ des réactifs de
qualité "Suprapur" (quand cela était possible). Les attaques des particules se font
dans des béchers en "Téflon" sous hotte a flux laminaire. Le surnageant est obtenu
par centrifugation dans des godets en "Téflon". Tous les récipients ont été, au
préalable, décontaminés par une solution acide et rincés plusieurs fois a 1'eau

ultrapure (procédé "Milli-Q").

Fraction Réactifs
Carbonatée NaOAc/HOAc
Oxydes et Hydroxydes de fer et de manganese NH,OH.HCI/HOAc
Organique H,0,/HNO;
Résiduelle HF/HCIO,4

Tableau 11, 3: Réactifs, spécifiques a chaque fraction, utilisés dans le protocole des extractions séquentielles.

b) Etude par résonance paramagnétique €électronique

Afin de confirmer les résultats obtenus par cette méthode d'extraction
séquentielle et de tenter de lever, tout au moins en partie, le caractere empirique de
telles teclllliqlleé: nous avons exploité la voie physico-chimique en utilisant la
spectrométrie de résonance paramagnétique €lectronique (R.P.E.) bien indiquée dans

le cas d'un métal paramagnétique comme le manganese.

«) Théorie

Si. a un champ magnétique statique H,, on additionne un autre champ
magnétique oscillant, les électrons présents dans 1'échantillon peuvent capter
I'énergie fournie par le champ surimposé. Cette excitation permet le transfert d'un
électron vers un état électronique supérieur, généré par effet Zeeman, de différence

d'énergie AE donnée par:



50

AE =h.v =g.B.H (Carrigton et Mc Lachlan,1967)
avec:
h: constante de Planck
v: fréquence de la radiation électromagnétique
g: facteur de Landé
(: magnéton de Bohr
H: champ magnétique appliqué

Les transitions permises sont celles dont la valeur absolue de 1'écart entre les
moments magnétiques de spin est égale a 1. S'il existe en plus un couplage électron-
noyau, alors des transitions dites hyperfines sont possibles. Elles obéissent a la

regle suivante: 1'écart entre les moments de spin nucléaire est nul.

Le spin nucléaire peut prendre, en fonction de 1'élément paramagnétique
¢tudié, des valeurs entieres, multiples de 1/2 ou nulles (ces valeurs dépendent de la
masse et du numéro atomiques):

- si la masse atomique est impaire, I (le spin nucléaire), est un multiple
de 1/2. Le mangantse de masse atomique 55, par exemple, a un spin
nucléaire de 5/2

- si la masse atomique est paire, I est un entier. Le bore ("/B) a un spin
de 3

- si la masse et le nombre atomiques sont pairs, alors, I = 0 (';c, par

exemple).

La détermination du spin nucléaire est primordiale dans la composition de la
structure hyperfine. En effet, le nombre de transitions équivaut a 2I+1 pour un
€lément possédant, un électron célibataire. Le manganese a donc six raies dans la

structure hyperfine.

L'élargissement des raies de résonance est dii 2 deux phénomenes:

e
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- le premier concerne les processus de relaxation collisionnels jon-
solvant (Rubinstein et al,1971)

- le second est provoqué par l'interaction dipolaire entre deux ions
voisins. La valeur de 1'élargissement est proportionnelle a 1/r3, ot r est la distance

moyenne entre les 2 ions (Hinckley et Morgan, 1966).

En phase solide, le premier phénomene est négligeable face a l'interaction
dipole-dipole. Mc Bride (1975) 1I'a observé dans le cas du manganese et du fer

présents dans les smectites et vermiculites.

Un autre type d'interaction existe: 1'interaction spin-spin. Si on applique un
champ magnétique H a deux électrons A et B, séparés d'une distance r, ayant chacun
un moment magnétique uy et pp, on remarque un champ magnétique induit au
niveau de chaque électron, H, (pour I'électron A). La valeur de ce champ est

obtenue a partir de la relation:

H, =p,.(1-3cos’ 0)/r*
avec:
6: angle formé entre r et H

S'il y a plusieurs électrons qui entourent I'électron A on a:
Hjgcal = L Hj

Ainsi, puisque chaque électron posséde un environnement spécifique, le
champ magnétique local sera lui aussi spécifique de 1'électron considéré. Ayscough
(1967) montre que ces deux types d'interactions influent directemement sur |'écart

entre les raies de résonance.

En conclusion, les spectres de résonance paramagnétique électronique
fournissent de précicux renseignements quant a 1'environnement immédiat de 1'atome

paramagnétique étudié et en particulier sur son état d'oxydation.
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) Mise en oeuvre de la technique de résonance paramagnétique électronique

Apres filtration sur le bateau, les filtres sont conservés dans des sachets en
polyéthylene. Le séchage du filtre ainsi que la récupération des particules a lieu sous
hotte a flux laminaire afin d'éviter une contamination atmosphérique. Une masse de
100 mg de particules est mise dans un tube en quartz en vue d'une analyse par
R.P.E. (modele Varian E-109). Si la quantité de particules prélevées est insuffisante,
le filtre (ou une partie) est roulé et introduit tel quel, aprés séchage, dans le tube de
quartz. Les analyses sont réalisées a température ambiante dans les conditions
suivantes:

- spectres a 9,54 GHz avec une étendue de balayage de 40 a 4000
Gauss centrée sur 3400 Gauss

- temps de balayage de 8 a 16 mn

- modulation d'amplitude de 0,63 a 1,25 dans un champ de 100 kHz

- la calibration est effectuée a partir du composé 1, 1-diphényl - 2 -

picryl - hydrazyl (DPPH).

Cette technique a plusieurs avantages. Elle est:
- non destructive
- rapide
- reproductible ( 1%, Burgess et al, 1975)
- sensible (1 ppm en phase solide, Janzen, 1972)

Cependan_t, il faut signaler que le nombre d'éléments paramagnétiques est peu
élévé et qu'il faut parfois travailler a des températures tres basses (en dessous de
100°K) pour obtenir les spectres. La présence de plusieurs €éléments
paramagnétiques dans 1'échantillon peut entrainer des interférences difficiles a

interpréter.
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4) Analyse de la matiére organique

a) La matiére organique dissoute

La premiere technique d'analyse de la matiere organique dissoute que nous
avons testée est I'oxydation par le persulfate & chaud en milieu acide (OIC modele
700) selon le protocole défini par Menzel et Vaccaro (1964). Malgré de nombreuses
tentatives d'adaptation du protocole analytique au milieu marin, les résultats ne se
sont pas révélés satisfaisants en raison, tout au moins en partie, de 1'oxydation des
chlorures (le chlore produit détériore, en outre, lentement le systtme d'analyse). Le
principe de 1'oxydation par voie humide étant sujet a discussion (Sugimura et Suzuki,
1988: Aminot et Kerouel, 1990), nous avons préféré nous orienter vers une autre

voie.

Nous nous sommes intéressés aux acides gras. En effet, ces composés sont
des indicateurs de ['activité biologique du milieu (Thoumelin, 1988; Thoumelin et al,
1990) et donc, par extension, de la présence de mati¢re organique pouvant influencer

le devenir des métaux lourds.

Les acides gras dans I'eau de mer non polluée, proviennent des organismes
vivants et principalement des micro-organismes (bactéries, plancton, etc.). Dans
I'eau polluée, ils peuvent avoir pour origine les effluents urbains ou certains types
d'effluents industriels (industries agro-alimentaires, par exemple). Dans l'eau de
mer, les acides gras sont de différents types:

- saturés a chaine alkyle linéaire possédant entre 12 et 24 atomes de
carbone

- saturés a chaine alkyle branchée

- monoinsaturés

- polyinsaturés.

e
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Figure II, 4: Chromatogramme d'acides gras obtenu par chromatographie phase gaz apres pré-séparation par

HPLC. Les acides gras analysés vont d'une chaine carbonée 2 13 atomes de carbone 2 une chaine carbonée a 23

atomes de carbone.
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Si quelques acides gras sont communément rencontrés chez tous les
organismes vivants, comme par exemple l'acide palmitique Cj4.9, d'autres sont
spécifiques soit des bactéries soit de certaines algues planctoniques. C'est ainsi que
I'acide vaccénique Cjg.;7 €t certaings composés possédant 15 a 17 atomes de
carbone (composés iso et antéiso) sont synthétisés par les bactéries. Les acides gras,
polyinsaturés a 18 atomes de carbone, sont plus particulierement synthétisés par les
algues plantoniques telles que les chlorophycées et les cyanophycées, tandis que ceux
a 20 atomes de carbone le sont par les diatomées. La figure (I, 4) représente un
chromatogramme des acides gras analysés par le protocole mis au point au

laboratoire.

Il apparait ainsi que l'identification des acides gras est primordiale pour
évaluer l'importance relative des différentes sources de matiere organique dans le
milieu naturel. Un protocole d'analyse des acides gras a éte mis au point au
laboratoire de Chimie Analytique et Marine. Il repose sur une extraction de ces
acides par le chloroforme, suivie d'une préséparation par chromatographie liquide
haute pression (Varian modele 9010) et d'une analyse par chromatographie phase gaz
(Hewlett-Packard modele 5890 série II) (Labyt, 1992). Les acides gras identifi€s
vont du C3.q (13 atomes de carbone) au Cyy.q (24 atomes de carbone). Les quatre
composés pricipaux sont:

- 2 especes saturées (Cg.0 €t Cig.0)

- 2 especes monoinsaturées (Cig.1w7 €t Cig.1w9)-

b) La matiere organique particulaire

L'installation récente d'un analyseur élémentaire de type CHN (LECO modele
CHNS- 932) a permis de s'attaquer au probleme de la matiere organique

particulaire.
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Reference white plate

Figure II, 5: Schématisation du principe de réflection diffuse utilisée dans une sphere d'intégration en

spectrométrie UV-visible.
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Une autre approche, par spectrométrie UV-visible, a été également effectuée.
11 s'agit d'étudier les partic.ﬁles par réflection diffuse (Spectrometre KONTRON 830
équipé d'une sphere d'intégration). Le principe de la sphere d'intégration est
représenté figure (11, 5). Il est d'usage d'utiliser le sulfate de baryum comme

référence.

Ces appareils ont été récemment acquis par le Laboratoire de Chimie
Analytique et Marine de 1'Université des Sciences et Technologies de Lille par un
financement provenant du projet DYSCOP. Le programme DYSCOP (DYnamique
du Systeme COtier de Pas-de-Calais) est un programme régional dont le but principal

est de mieux connaitre le régime hydrodynamique du littoral Nord - Pas-de-Calais.
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CHAPITRE 111

MODELISATION DE LA DISPERSION
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A) Modélisation des courants marins

En hydrodynamique, un modele mathématique est une séquence de calcul
résolvant les équations qui décrivent le mouvement du fluide marin et des

constituants dissous qu'il contient (Mauvais, 1991).

Les deux principes fondamentaux qui expriment le comportement dynamique
d'un fluide sont bien connus (Salomon et Lazure, 1988):
- loi de conservation de la masse

- loi de conservation de la quantité de mouvement.

Ces deux lois associées a d'autres hypotheses théoriques (Thouvenin et

Salomon, 1984) telles que:

- I'incompressibilité du liquide

- I'approximation hydrostatique

- I'analogie de Boussinesq
permettent d'obtenir le systtme d'équations générales de 1'hydrodynamique cotiere
connu sous le nom de systtme de Navier-Stokes. En intégrant les équations sur la
verticale (suivant la colonne d'eau), on obtient le systtme de Saint-Venant(Salomon

et Lazure, 1988)

WU v 4pdU fy9U 08 yyUHv:  oU  oU T, 1 dPa agHdS _
at ox dy Eax T8 TkH” * 9x2 Y dy* RH R, ax 2 dx

AY av _aV 3¢ JU2+V2 LY v T 1 dPa  agHdS
~— +fU +U-—— +V— +g— +gV - —n,, — +—2- +2- 2 =0
ot ox " dy Tay S kH® ™ ax2 ™32 RH R, dy 2 dy

3 L (HU) LIHV) _,
ot ox Oy
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avec:
(U,V) :composantes de la vitesse
: parametrale Coriolis

: cotade la surface libre
:hauteur d' eau

: coefficient de Strikler

: composante du tenseur de cisaillement horizontal

o BT e ol

i : masse volumique

i

: cisaillement exercé par le vent
Pa : pression atmospherique
S : salinité

Une méthode originale de résolution numérique de ce systeme d'équations a
été développée par J.C.Salomon. Ce modele numérique résout les €quations non
lin€aires selon un schéma en différences finies implicites aux directions alternées
(A.D.I.). Largement décrite (Salomon et Le Hir, 1981) et fréquemment utilisée
(Mariette et al, 1982; Salomon et al., 1986 ; Orbi et Salomon, 1988: Salomon et
Breton, 1990), la procédure de calcul génere des champs de courants instantanés
suivant une discrétisation spatiale définie. L' Ifremer et la région Nord - Pas-de-
Calais (1989) ont choisi trois emprises géographiques de type gigogne avec une
discrétisation temporelle de 12 minutes tout au long du cycle de marée. Il a été jugé
int€ressant de faire intervenir le vent en plus de la marée et deux coefficients de

marée.

Cette étude se compose, finalement, de trois emprises géographiques de type
gigogne soient:

- la Manche orientale, maille carrée de 1856 metres, appelée "modele

général", latitude 49°39'26" Nord - 51°21'32" Nord, longitude 00°09'12" Est -
03°01'13" Est

- le littoral du Nord - Pas-de-Calais, maille carrée de 500 metres,
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appelée "modele régional”, latitude 50°09'49" Nord - 51°10'02" Nord, longitude
01°09'59" Est - 02°40'18" Est

- Le port de Boulogne-sur-Mer, maille carrée de 50,3 metres, appelée
"modele local”, latitude 50°43'08" Nord - 50°45'12" Nord, longitude 01°33'51" Est
-01°36'05" Est
et pour mieux s'approcher de la réalité, s'y ajoutent le vent et la marée:

- vive eau (95) et morte eau (45)

- vent de Sud-Ouest (25 noeuds), Nord-Est (25 noeuds) et vent nul

La base de données est donc composée de 18 fichiers représentant chacun une
condition de marée , une condition de vent et une emprise géographique différentes.
La base de données fournit les composantes suivant les deux axes longitude-latitude
(modele bidimensionnel) de la vitesse aux noeuds des mailles .Ces fichiers ont des
tailles mémoires tres différentes les unes des autres. Ainsi les plus petits occupent
une place mémoire d'environ 2,5 Méga-octets (modele local du port de Boulogne-
sur-Mer) alors que les plus grands atteignent une capacité de 30 Méga-octets (modele
régional ou littoral du Nord - Pas-de-Calais). L'implantation sur un micro-ordinateur
de la famille des PC nécessite une compression des données. La séquence de calcul
employée permet une réduction de la taille mémoire de la base de données jusqu' a
80 %, ce qui permet de placer les fichiers dans un ou deux disques virtuels, d'acces

plus rapide, et d'économiser le disque dur du micro-ordinateur.

B) Utilisation de la base de données

Plusieurs utilisations, directes ou par 1'intermédiaire d'un traitement

mathématique, de la base de données peuvent étre faites:

1) Représentation des vecteurs de la base de données

Une utilisation simple de la base de données consiste en la représentation des
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12 mn pendant le cycle de marée de 12 h 24 mn) pour I

La discrétisation spatiale est de 50,3 matres (D'aprés la convention IFREMER Région Nord - Pas-de-Calais

89 35 00 60).
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champs de courants instantanés, c'est a dire qu'on visualise, & chaque noeud de la
maille et & un instant donné, la direction et le module du vecteur vitesse au moyen
d'un vecteur dont le module est proportionnel a celui de la vitesse (figures (III, 1),
(ITI, 2) et (III, 3)). La représentation des champs de courants instantanés heure par
heure nous montre 1'hydrodynamisme particulier de la zone portuaire. Celui-ci est
induit en raison, tout au moins en partie, des ouvrages d'art construits sur cette zone:

digues, caisson, quais, jetées, etc..

2) Comparaison de la base de données avec des enregistrements de
courantometres

Nous allons confronter les résultats du modele mathématique avec les

enregistrements de courantometres mouillés. Cependant, il faut préciser que :

- les enregistrements représentent le courant a la hauteur d'eau ou est
placé le courantometre

- les courantometres peuvent étre pertubés par le vent et la houle.
Nihoul (1987) spécifie que les courantometres ANDERAA a rotor Savonius
surestiment les vitesses mesurées pres de la surface

- les courantometres ne doivent pas étre situés trop pres d'ouvrages
(digue, quai, jetée, etc-.)

- le trafic portuaire étant intense, le mouvement des bateaux peut

générer des parasites.

Le service maritime de Boulogne et de Calais (1986) a programmé une
campagne de mesure de courant dans le port de Boulogne du 16 septembre au 16
octobre 1986. Les courantometres utilisés sont de type ANDERAA RCM4 et réglés
pour relever les courants de subsurface. La mesure de la vitesse du courant
correspond a la vitesse moyenne observée sur une période de 10 minutes. Deux

points ont €té choisis pour cette comparaison: le premier est situé a I'entrée du port
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Figure IlI, 4: Comparaison entre les enregistrements de courantométres mouillés dans la rade du port de
Boulogne-sur-Mer (campagne du 16/09/86 au 16/10/86 effectuée par le service maritime de Boulegne et de
Calais) et les vecteurs calculés par le modele mathématique de J.C.Salomon (IFREMER). La période

représentée va de PM-6 2 PM +6 , un vecteur est schématisé toutes les heures.
- A: Caisson, Vive eau, sans vent (courantometre)
- B: Caisson, Vive eau, sans vent (modele)
- C: Caisson, Morte eau, sans vent (courantometre)
- D: Caisson, Morte eau, sans vent (modele)
- E: Digue Carnot, Vive eau, sans vent (courantomeétre)
- F: Digue Carnot, Vive eau, sans vent (modele).
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(proche du caisson) et le second est proche de la digue Carnot. La figure (III, 4)
montre la direction des courants réels et calculés. Ils ont été normalisés par rapport a
un vecteur vitesse de 60 cin/s. On constate une bonne corrélation entre le calcul et
la réalit¢ pour ce qui est de la direction. En revanche, les modules des vecteurs
calculés sont moins €levés que les modules des vecteurs réels. Cela peut s'expliquer
par le fait que les vecteurs calculés sont intégrés sur la hauteur d'eau et donc tiennent

compte des courants de fond oul le frottement est plus important.

3) Calculs de trajectoires

A partir directement de la base de donnée fournie par I'lFREMER et calculée
par Salomon, il est possible de simuler la trajectoire d'une masse d'eau. Celle-ci, du
fait des hypotheses requises dans le calcul de la modélisation mathématique, aura un
déplacement "moyen" (vitesse intégrée sur la colonne d'eau). On ne pourra pas,
hélas. comparer ce déplacement a celui d'un flotteur qui est fort sensible a la vitesse

et a la direction du vent (déplacement suivant les eaux de surface).

4) Calcul des résiduels

Une autre démarche consiste, grace a une procédure de calcul, a représenter
les résiduels des courants marins. Cette méthode, décrite ci-dessous, permet de faire
une syntheése des 62 représentations des champs de courants instantanés, pour un
fichier donné (correspondant a une condition de marée, de vent et une emprise

géographique).

La marée n'étant pas un phénomene alternatif de moyenne nulle, le courant
généré par celle-ci n'est pas symétrique. On peut le décomposer en un terme
périodique et un terme apériodique, appelé résiduel. Deux approches différentes
peuvent étre faites au sujet de ces résiduels. La premiere consiste a se placer a un

point fixe et a calculer la moyenne des vitesses en ce point: c'est ce que 1'on nomme
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igure 111, 5:

500 metres) pour les conditions de vive eau, sans vent sur la zone du cap Gris-Nez.
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résiduels eulériens, déplacements moyens pendant le cycle de marée (Mauvais et
al.. 1989).

toH

(_}eulérien :’_1‘ J‘ l] dt
T 4

- T est la période de marée

- U la vitesse du courant au point fixe
Ceux-ci permettent de mettre en évidence les structures hydrodynamiques
engendrées par la morphologie du lieu (cap, ile, détroit, ...) et de comparer les
vitesses données par un modele avec des relevés fournis par des courantometres (Le
Prouvost et Fornerino M., 1984) , cependant ils n'ont aucune réalité physique. Le
calcul des résiduels eulériens s'est effectué sur la zone du cap Gris-Nez (figure III,
5). On voit nettement le tourbillon anticyclonique dont le centre se situe apres le cap,
dans la baie de Wissant. On peut remarquer 1'accélération des courants au fur et a

mesure qu'on s'approche du détroit.

Si, maintenant, on veut décrire le mouvement a long terme des masses d'eau,
il est nécessaire de calculer les résiduels lagrangiens : distance entre le point de
départ et le point d'arrivée d'une trajectoire pendant un cycle de marée (figure III,

6)). ‘

04T
déplacement, , ..., (£y) = j Vdt

I

- T est la période de marée

-V la vitesse instantanée de la masse d'eau

Ce résiduel a une réalité physique puisque 1'on suit une masse d'eau tout au
long du parcours. Néanmoins, il présente un inconvénient majeur: il existe une
infinité de trajectoires suivant l'instant de départ considéré. Orbi et Salomon (1988)
ont défini une méthode astucieuse pour obtenir un champ unique de vitesses

lagrangiennes, quel que soit 1'instant de départ: le résiduel lagrangien sera placé, non
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Figure 111. 6: Trajectoires de particules fictives au cours d'un cycle de marée. Deux instants de lacher ont été
sélectionnés: PM-3 heures (cn trait pointillé) et PM+3 heures (en trait plein). La condition de marée est vive

eau (coefTicient 93).( d'aprés Orbi et Salomon, 1988)
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Représentation de la circulation résiduelle lagrangienne en coordonnées barycentriques pour le

golfe Normand-Breton pour une condition de vive cau (coefficient 93). (d'aprés Orbi et Salomon, 1988)

Figure III, 7
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plus sur le noeud de la maille (point de départ de la trajectoire), mais au barycentre
du chemin parcouru. Un programme de recentrage des vecteurs aux noeuds des
mailles permet une lecture et une utilisation plus aisées. La figure (1lI, 7) nous donne
une visualisation des résiduels lagrangiens en coordonnées barycentriques dans le

golfe normand-breton.

5) Etude de la puissance dissipée

Il est aussi possible d'étudier le parametre A, qui est proportionnel a la
puissance dissipée par frottement sur le fond, ramenée 2 I'unité de volume, défini

par:

A=+ [U° I Ha
7 T

- T est la période de marée
- U la vitesse des courants
- H la hauteur d'eau.

,

Le parametre A indique également la puissance dissipée de la turbulence par
unité¢ de volume. Cette quantité exprime la possibilité de mélange des masses d'eau
(Jegou et Salomon, 1991). En effet, plus la turbulence, qui croit avec le module de
la vitesse du courant marin au point considéré, est forte plus il y a mélange des eaux
de surface avec les eaux froides du fond. En revanche, si la turbulence est moindre,
le réchauffement des eaux de surface est plus important. La comparaison avec des
images satellitaires de températures des eaux de surface devient tout a fait
réalisable. De plus, ce paramétre A pourrait nous indiquer si dans la zone concernée

il existe une stratification thermique.

La représentation du parametre de traction sur le fond U2, ol U est la vitesse

T
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peut aussi indiquer les endroits qui ont un hydrodynamisme réduit, voire nul. Celui-
ci induit une accentuation de la sédimentation et de I'envasement. L'étude de ce
parametre devient tout a fait intéressant pour les zones portuaires en ce qui concerne

la localisation des lieux de dragage.

Enfin, il est possible de simuler, a l'aide de la base de données

courantologiques, la dispersion d'un polluant dissous dans le milieu marin.

C) Modélisation de la dispersion

1) Théorie

Résoudre 1'équation de diffusion est certes la technique la plus rigoureuse
pour simuler la dispersion d'un constituant dissous. L'équation générale de

I'advection-dispersion en deux dimensions est alors la suivante:

3y 98 )0 K
ot x oy & T oy Ty
avec:
0 : la valeur moyenne de la concentration en profondeur
U,V : composantes de la vitesse intégrée sur la verticale

Ky, Ky : les coefficients de diffusion suivant Ox et Oy

Cependant, la résolution de cette équation nécessite 1'utilisation de méthodes
aux différences finies et €léments finis qui peuvent entrainer des risques d'instabilité
et de dispersion numériques. De plus, elles entrainent des contraintes sur les pas de
temps et d'espace qui induisent des temps de calculs élevés (M.Allen, 1982; Lehay,
1990). Cette technique, en 1989, présentait un inconvénient majeur: 1'investissement
dans un équipement informatique lourd (type station de travail, au minimum) et

devait étre réservée pour des simulations a moyen et long termes.

Une solution alternative consiste a employer la méthode des traceurs dont le
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pionnier en océanographie cotiere est Maier-Reimer (1973). Dans ce cas, la
programmation pourra s'effectuer sur un matériel informatique plus léger et surtout

plus banal: le micro-ordinateur (PC).

En 1973, Maier-Reimer a développé le travail réalisé par Sullivan (1971). Le
principe de cette méthode est de considérer la masse d'eau comme un ensemble fini
de particules. De ce fait, le rejet est lui-méme un groupe de particules. Ainsi, le
mouvement de particules distinctes dans un champ de vitesse est exactement ce
qu'est la dispersion en nature. Concrétement, la résolution de 1'équation d'advection-
dispersion est réalisée en deux étapes:

- I'une d'advection a partir des vitesses calculées a 1'aide d'un modele
hydrodynamique bidimensionnel, c'est a dire que la vitesse a €1¢ intégrée sur la
colonne d'eau

- "autre de diffusion turbulente.

Du point de vue pratique, la particule (qui n'a aucune réalit¢ physique) va se
déplacer suivant deux vecteurs vitesse, c'est a dire:

- un déplacement advectif calculé a partir du vecteur vitesse du courant
marin (tiré de la base de données)

- un déplacement de nature aléatoire qui simule la dispersion.

La dispersion est décrite comme la probabilit€¢ pour qu'une particule se

déplace d'une certaine distance durant un pas de temps. De ce fait, le déplacement
i

N

aléatoire est choisi a partir d'une distribution statistique (Bugliarello et Jackson,
1964). On distingue deux procédures de calcul des vitesses de dispersion qui

different par la distribution statistique utilisée.

a) Couplage concept d'Elder - distribution normale

Ce couplage a été récemment utilisé par Jozsa (1989). Cet auteur se réfere aux
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travaux d'Elder qui préconise que les coefficients de dispersion longitudinale et

transversale soient linéairement proportionnels a la vitesse de cisaillement local et a

la profondeur d'eau, ce qui se traduit par:

. . »*
Dzsperszomongimdma,e =6 Xh XU

Dispersion, ... =1,5 Xh XU™
* U
-

U, =JU? +72

-Ujet U™ sont respectivement la vitesse longitudinale et la vitesse de
cisaillement de 1'écoulement

- g I'accélération de la pesanteur

- C' le coefficient de Chézy.

D, et D; sont les coefficients de diffusion turbulente dans le repere local li€ a

I'écoulement. Dans ce cas, les vitesses dispersives U'j et U'; sont équivalentes a:

U'l =l‘| \IZDI /At
U', =, 2D, 1 &t

ou 1, et 1, sont des nombres aléatoires distribués normalement avec une moyenne nulle et un
écart-type égal a 1.

Si 'on veut avoir les valeurs de ces vitesses dans notre repére, il faut

- déterminer 1'angle existant entre le sens de 1'écoulement et 1'axe Ox, soit:

V
0: ‘t —
alcg(l,)

alors, on peut définir les vitesses de dispersion u' et v' respectivement suivant Ox et
Oy:

u'=U";cos § U, sin §
v'=U";sin 6 +U',cos 0

Ces vitesses seront ensuite multipliées par le pas de temps calcul pour donner le

déplacement dii a la diffusion turbulente.
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b) Couplage concept de largeur de bande-distribution uniforme

Ce couplage est le plus largement utilisé dans la méthode des traceurs, plus
connue sous le nom anglais de "random-walk" (Maier-Reimer, 1973; Bork et Maier-
Reimer, 1978; Maier-Reimer et Siindermann, 1982; Krohn et Duwe, 1986; Van
Dam, 1986; Van Pagee et al, 1986; Hainbucher et al, 1987, Hunter, 1987;
Venkathesh, 1988; Bakonyi et Jozsa, 1988; Pfeiffer et al, 1988; Al Rabeh et al,
1989: Venkatesh et al, 1990). C'est celui que nous utiliserons dans notre
modélisation du déplacement des masses d'eau et que nous allons développer

maintenant.

La subtilité de la méthode des traceurs est de décomposer le déplacement de la
masse d'eau en deux déplacements distincts. Le premier est effectué sous 1'action des
courants marins, courants marins générés par la marée et le vent. Ce terme de
transport est aussi appelé advection que nous expliciterons ci-dessous. Le second

correspond au déplacement du a la diffusion, celui-1a sera traité ultérieurement.

X

Pour mémoire, la base de données que nous utilisons est composée des
vecteurs vitesses instantanées suivant des discrétisations spatiales déterminées. Ainsi
nous avons, par exemple, un relevé courantologique tous les 1856 metres pour le
modele général. De ce fait, pour connaitre la vitesse d'une particule quel que soit
I'endroit, il faut interpoler les données courantologiques les plus proche de cette
particule. L'interpolation bilinéaire nous semble un bon compromis entre la durée

d'exécution et la précision de cette technique.

Soient Ul, U2, U3, U4, les vecteurs vitesses situés aux noeuds du maillage
qui entourent la position de la particule, (X1, Y1), (X2, Y2), (X3, Y3), (X4, Y4),
les positions de ces noeuds dans le repere choisi, (X, Y) et V la position et la vitesse

de la particule, on a (figure III, 8):
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U4 U3

1-a a

Figure 111, 8: Schématisation de I'interpolation bilinéaire des vitesses au point X.

C. [V1+V2)}2

B, V2

A ¥l

Figure 11}, 9: Schématisation de l'interpolation de Runge-Kutta au premier ordre pour déterminer le

déplacement advectif dans la simulation de la dispersion.
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a=(XY2-X)
b =4 -F)

1" =abUl+b(1 —a)U2 +(1 —a)(1 -b)U3+(1 -b)aU4

De plus, une autre interpolation est faite durant le pas de temps calcul: il
s'agit de l'interpolation de Runge-Kutta au premier ordre (figure III, 9). En effet,
entre les points de départ et le point d'arrivée, la vitesse ne peut étre identique. De
ce fait, nous allons déterminer une premicre fois la vitesse V1 a l'instant t,, puis
nous allons effectuer le déplacement pendant t,+ar. A partir de cette nouvelle
position, la vitesse est de nouveau déterminée par 1'interpolation bilinéaire, soit V2.

La véritable vitesse utilisée pour le terme advectif du déplacement sera donc:
Vitesse = ( V1+V2)/2

Le terme advectif étant déterminé, il est possible d'aborder le terme dispersif.

La turbulence est décrite comme la probabilité qu'une particule se déplace
d'une certaine distance durant un pas de temps. Le coefficient de diffusion isotrope

D d'un tel mouvement brownien a été déterminé par Einstein (1905):

+oo
1/2Atjx2f(x)dx
D —_ hantd

+o00
[ e

Ce coefficient D dépend uniquement de la variance f. En considérant ce
coefficient constant, la plus simple des distributions est une distribution uniforme.
Bork et Maier-Reimer (1978), Maier-Reimer et Siindermann (1982) et Krohn et
Duwe (1986) montrent que le déplacement aléatoire appartient a un intervalle [-
U,U], out U est défini comme largeur de bande. La distribution statistique uniforme,

est alors déterminée comme suit:

f(x) = 12U siIxl < U
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f(x) = 0 ailleurs

400

d'o: I X f(x) :(_"3;

—0

On obtient 1'équation suivante:

U =v6D XAt

La largeur de bande est donc directement déterminée a partir du pas de temps

de calcul et du coefficient de diffusion turbulente.
2) Matériel informatique

L'un des principaux avantages de la méthode des traceurs ou méthode de
Monte-Carlo réside dans le fait que 1'exécution de I'algorithme se fait sur un
matériel informatique banal. Voici la configuration du matériel utilisé:

- un PC 386 cadencé a 20 MHz , écran VGA

- un coprocesseur arithmétique

- une mémoire vive de 8 Mo au minimum (possibilité de 12 Mo)

- un disque dur de 120 Mo

- un logiciel de programmation Fortran (mis au point au laboratoire)
- un langage de programmation (Fortran)

- un logiciel de capture et traitement d'image

- une imprimante jet d'encre couleur.

I va sans dire que l'investissement dans un matériel plus performant
permettrait une vitesse d'exécution plus rapide alors que la programmation se ferait

dans les méme conditions.

3) Application a 1'étude du suivi des masses d'eaux sur le littoral Nord -
Pas-de-Calais

a) Vérification de la validité de la méthode
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Ce programme a ét€ développé en collaboration avec ‘le Laboratoire de
Radioécologie de la Hague et le Groupe d'Etudes Atomiques de la Marine Nationale
de Cherbourg. La base de données courantologiques a été fournie par 1'lIfremer et

concerne la zone géographique de la Manche dont les coordonnées géographiques

sont:
- 51°22'00" Nord ; 6°38'41" Ouest
- 51°22'00" Nord ; 3°10'19" Est
- 48°18'00" Nord ; 6°20'35" Ouest
- 48°18'00" Nord ; 2°52'13" Est

Cette zone est découpée en maille carrée de 1856 metres de cOté, ce qui
correspond a 367 mailles sur 1'axe horizontal et 184 mailles sur 1'axe vertical. Le
nombre total de mailles s'éleve a 67528 mailles. La vitesse, ainsi que la bathymétrie,
sont connues a chaque noeud de maille. Les champs de courants sont renouvelés
toutes les 36 ou 48 minutes suivant le coefficient de marée utilisé¢ (vive eau, morte

eau ou moyenne eau) tout le long du cycle de marée de 12 h 24 mn.

¥

Les procédu;es de calculs sont celles développées précédemment, c'est & dire:
- détermination des vitesses par interpolation bilinéaire
- le terme advectif est connu par interpolation de Runge-Kutta

- le terme dispersif est traité suivant la méthode de Monte-Carlo.

Les bases qui ont servies a déterminer les parametres du modele sont:
- des études de trajectoires de flotteurs (pour le terme advectif)

- des suivis de panaches de rhodamine (pour la dispersion).

Le Groupe d'Etudes Atomiques a étudié€ la courantologie dans le secteur du
cap de la Hague au moyen de flotteurs lestés (tirant d'eau 10 metres). Le 29 Avril
1971, un largage (opération Panache V) a été réalisé au point de rejet de 1'usine de

retraitement de la COGEMA ( 1°57'37" Ouest et 49°39'45" Nord) 2 h 30 mn avant
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Figure IlI, 10: Trajectoires simulée (figure du haut) et réelle d'un flotteur liché au point de rejet de I'usine de la

COGEMA de La Hague (Nord Cotentin).
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ASPECT SCHEMATIQUE DU PANACHE

Obsarvation par helicaprere 12eci3 Mov. 64
Vent Sw 204
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g d
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Figure IIl, 12: Panache observé lors de 1'opération RHODOLEIA BETA le 12 et 13 Novembre 1964. Le

traceur utilisé fut de la rhodamine. Le début du rejet a commencé 2 h 30 mn avant la pleine mer a Diélette pour
se terminer 30 mn apres la pleine mer.
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Longitude : -1° 57 397’
Latitude : 49° 39° 44°’

Figure 11I, 13: Panache, simulé suivant la méthode des traceurs, avec les mémes conditions que la campagne
RHODOLEIA BETA du 13 et 14 Novembre 1964. Le pas de temps calcul est de 4 mn. Le coefficient de
diffusion turbulente est de 10 m?/s.

SR
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la pleine mer a Diélette. Les conditions météorologiques étaient de qualités
satisfaisantes (mer belle , coefficient de marée 74, vent de Nord - Nord-Est (force
2)). La figure (IlI, 10) nous présente cette trajectoire pour une durée de 3 h 15 mn.
Si on la compare a la trajectoire simulée (condition sans vent), on remarque que
celle-ci passe plus pres du cap de la Hague et arrive, 3 h 15 mn plus tard, & un point
un peu plus a I'est que la trajectoire réelle. La legere différence peut s'expliquer de
deux manieres:

- les courants simulés sont intégrés sur la colonne d'eau et de ce fait
représentent moins bien la courantologie des eaux de surface.

- le flotteur a subi une légere dérive de Sud-Ouest contraire au
déplacement des eaux en flot, c'est a dire, de direction Nord avant le cap et Ouest

des celui-ci franchi.

I’
lle d'Aurigny ‘; Cap de la Hague

Figure III, 11: Situation géographique du Cap de la Hague
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Plusieurs études dans le but d'estimer I'impact de 1'usine de retraitement des
déchets nucléaires comprenaient le suivi des masses d'eau dans le raz Blanchard
(situ¢ entre la pointe du Cap de La Hague et I'ile d' Aurigny - figure (IlI, 11) - ) en
vue d'estimer la trajectoire des effluents peu radioactifs de 1'usine dans le milieu
marin. Une d'elles a été confiée au Groupe d'Etudes Atomiques sous couvert du
Commisariat a I'Energie Atomique. L'opération RHODOLEIA BETA s'est déroulée
entre le 30 Octobre et le 14 Novembre 1964. Le traceur utilisé fut la rhodamine béta
diluée a raison de 3,3 g/l. Le rejet a débuté 2 h 30 mn avant la pleine mer a Diélette
(soit pleine mer a Saint-Malo + 33 mn) pour se terminer 30 mn apres la pleine mer.
La figure (III, 12) montre le panache du traceur vue par hélicoptere environ 3 heures

apres le début du rejet le 12 et 13 Novembre 1964.

La simulation s'est effectuée avec un coefficient de dispersion égal a 10 m?/s,
une condition sans-vent et un coefficient de morte-eau pendant le méme laps de
temps. La figure (IlI, 13) représente la simulation de ce rejet. On remarque une
bonne corrélation entre les trajectoires issues des champs de courants et la réalité,
bien que le panache simulé soit légérement en avance par rapport au réel. Ce
phénomene peut s'expliquer par le fait que la simulation est en coefficient de marée
45 alors qu'en réalité le coefficient est de 34, ce qui implique des courants de marée
de moindre importance. Néanmoins, on peut observer que la largeur du panache

simulé est compatible avec la réalité.

b) Application au port de Boulogne-sur-Mer et au littoral du Nord - Pas-de-
Calais

Le port de Boulogne-sur Mer étant peu profond avec un marnage important et
ayant un nombre €levé d'ouvrages portuaires, nous avons du effectuer certaines

mises au point que nous décrivons ci-dessous.
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Pour calculer le terme advectif, nous effectuons une interpolation bilinéaire
des vitesses situées aux quatre noeuds de la maille ou se trouve la particule. Pour
diminuer la dispersion numérique, le pas de temps calcul a été choisi de telle fagon
qu'une particule ne peut en aucun cas franchir plus d'une maille (50,3 metres).
Ainsi, le pas de ten;ps calcul est de 30 secondes pour les conditions de vive eau et 60

secondes pour celles de morte eau.

Dans la méthode des traceurs, telle que nous 1'avons utilisée, la dispersion est
simulée par un terme aléatoire. Lehay (1990) fait remarquer qu'il faut s'attarder sur
le choix de la fonction aléatoire. Celle-ci ne doit pas étre de type pseudo-aléatoire.
De ce fait, il déconseille 1'utilisation de la fonction aléatoire du micro-ordinateur au

profit d'une fonction aléatoire définie par Knuth (1986).

En 1'absence de toute addition de déplacement aléatoire aux trajectoires
calculées, le modele induit une autre dispersion: la dispersion numérique. Cette
derniére a été calculée pour le modele utilisé dans la région de Boulogne-sur-Mer.

Pour cela, nous avons choisi un point au milieu de la rade de Boulogne-sur-Mer et

¥
A

nous avons simulé: un rejet ponctuel sans effet de dispersion turbulente. D'apres
Akira Okubo (1971), a un instant donné, on peut définir I'ecart-type sur les deux
axes (Ox,0Oy) du nuage de particules: ox et oy. L'auteur utilise le rayon équivalent

correspondant a la tache soit:

2
0, =20,0,

alors,

K =¢% /4t

ou K est le coefficient de dispersion et t le temps

D'apres cette équation, on trouve un coefficient de dispersion numérique égal

a 0,098 m2/s pour une durée de simulation de 4 h 24 mn. La valeur de cette
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dispersion est trés petite par rapport a celle généralement utilisée pour la diffusion

turbulente et pourra, dans notre étude, étre négligée.

De plus, nous avons tenu compte de 1'effet de la houle sur la zone allant de
I'avant-port a la breche de la Digue Nord. Cet effet se fait sentir sur 3 mailles de

I'axe Ouest-Est par rapport a la terre.

Le probleme d'échouage des particules sur cette méme zone, fait impossible
puisque la particule représente une masse d'eau, a ét€ résolu par une remise dans le
milieu marin perpendiculairement au tracé de la cote. Cette procédure a di étre
nécessaire car vu la faible profondeur de la zone et 1'importance du marnage, un
point situé " en mer" devient 12 mn plus tard "point de terre": ce qui faisait échouer
trop de particules. De méme, une extension de 1'emprise géographique concernant le
port de Boulogne a été réalisée a partir du modele régional afin de ne pas perdre trop

de particules lors de la vidange du port.

Les résultats de la méthode de Monte-Carlo, générés par le logiciel mis au
point au laboratoire de Chimie Analytique et Marine, ont €t¢ confrontés aux
thermographies aériennes, seules sources d'information sur la dispersion de rejet
dans le milieu marin. La figure (III, 14) représentent les panaches réel et simulé de
la vidange du port en PM+5. On peut effectivement observer que la vidange
"simulée" en période PM+5 contourne bien la digue Carnot et prend une direction
Sud-Ouest. Le panache formé, a partir d'un point de rejet situé dans la darse Sarraz-
Bournet, semble évoluer, au gré de la marée, dans une zone délimitée par une ligne
allant du caisson a 1'avant-port tandis que le panache issu d'un point de rejet localisé
dans 1'avant-port contamine davantage la partie Nord de la rade. Cette contamination

franchit méme la breéche en période de flot.
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Figure 111, 14: Comparaison des panaches réel (par thermographie aérienne) et simulé (méthode des traceurs) 2

I'instant PM +5 heures dans le port de Boulogne-sur-Mer.
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CHAPITRE IV

RECHERCHE DE TRACEURS
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A) Détermination des stations de prélévement

Le logiciel de suivi de masses d'eau, mis au point au laboratoire, a permis,
dans un premier temps, de déterminer les stations de prélevement dans le complexe
portuaire de Boulogne-sur-Mer. En effet, les études précédentes sur ce site ont mis
en relief deux zones principales de rejet de contaminant. La premitre est la darse
Sarraz-Bournet, la seconde est constituée de 1'avant-port. Ces deux sources ont servi
de point de départ a notre étude. Nous avons effectué deux simulations sucessives de
lacher de traceur conservatif a partir de la darse Sarraz-Bournet, puis de 1'avant-
port, dans les conditions initiales suivantes:

- rejet continu

- durée de simulation de 7 cycles de marée, soit 86 h 48 mn

- début du rejet en pleine mer

- base de données du modele local, de discrétisation spatiale de 50,3

metres, en vive-eau et sans vent.

La durée de la simulation a été choisic de facon a obtenir une visualisation
suffisament nette. Le nombre de particules est élevé (plus de 5000) et ce afin d'étre
tres précis sur la forme et 1'extension des panaches. Dans la simulation o le point
de rejet se situe dans 1'avant-port, il a €t€ tenu compte de la houle sur une étendue
allant de la plage a la bréche de la digue Nord. Ce phénomene a ét€ pris en compte
suite aux remarques de Cathelain et al (1991). Pour cela, nous avons empiriquement
augmenté les vecteurs vitesses sur une largeur de trois mailles a partir de la terre.
Les figures (IV, 1) et (IV, 2) représentent les panaches des eaux de la darse Sarraz-

Bournet (S1) et de I'avant-port (S2).

Dans la premitre simulation (S}), on peut remarquer que le panache suit le
tracé du chenal, contourne la digue Carnot et s'évacue vers la direction du Sud-
Ouest. La cOte semble peu affectée par ce rejet, comme s'il existait une frontiere

rectiligne allant du caisson a 1'avant-port.
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PM

Figure IV, 1: Visualisation du panache simulé d'un rejet continu dans la darse Sarraz-Bournet.

La simulation de la dispersion , réalisée & partir de la méthode de Monte-Carlo, est effectuée avec plus
de 7000 particules. Le pas de temps calcul est de 30 s et le coefficient de diffusion turbulente de 10 m?/s. Les
conditions de marée et de vent sont les suivantes: vive eau et sans vent. L'emprise géographique du modgle (de
discrétisation spatiale égale 4 50,3 métres) a été étendue A partir du modéle d'emprise supérieure (modele

régional a mailles carrées de 500 métres).
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Figure IV, 2: Visualisation du panache simulé d'un rejet continu dans 1'avant-port.

La simulation de la dispersion , réalisée & partir de la méthode de Monte-Carlo, est effectuée avec plus
de 7000 particules. Le pas de temps calcul est de 30 s et le coefficient de diffusion turbulente de 10 m?/s. Les
conditions de marée et de vent sont les suivantes: vive eau et sans vent. L'emprise géographique du modele (de
discrétisation spatiale égale & 50,3 métres) a été étendue & partir du modele d'emprise supérieure (modéle

régional & mailles carrées de 500 meétres).
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Point 1: Avant-port

Point 2: Darse Sarraz-Bournet
Point 3: Digue Carnot

Point 4: Extérieur

Point 5: Caisson

Point 6: Rade

Figure 1V, 3: Représentation des stations de prélévement déterminées a partir du modele de dispersion.



102

Dans la seconde simulation (Sp), l'extension du panache est différente. La
plage est beaucoup plus touchée que précédemment: il y a méme des particules qui
franchissent la bréche de la digue Nord en direction de Wimereux. Cette étude
préliminaire a fait ressortir six stations de prélevement privilégiées:

- I'avant-port (point 1) et la Darse (point 2): considérés comme sources
des rejets

- le fond de la digue Carnot (point 3): qui est une zone de stagnation
des eaux

- I'extérieur du port (point 4): situé sur le trajet du panache entre
PM+3 et PM+7

- le caisson (point 5): pivot du basculement du panache a la renverse
des courants

- la rade de plaisance (point 6).

Ces six points sont matérialisés sur la figure (IV, 3). D'autres points ont un
intérét certain, notamment la bréche et la zone située prés de la digue Nord, mais

I'accts a ces stations par le bateau est rendu difficile par manque de fond. Les

prélevements ne peuvent avoir lieu que sur un laps de temps assez court compris

entre PM-2 4 PM +2.

B) Etude chimique de traceurs potentiels

N

Dans cette partie, nous nous intéresserons a la recherche de traceurs
chimiques en vue de mieux comprendre les phénomenes hydrodynamiques du port et
d'étudier 1'impact de ce dernier sur le littoral. Pour confronter les résultats des
suivis d'un traceur quelconque aux simulations mathématiques, il est nécessaire de
connaitre aussi parfaitement que possible la chimie de ce marqueur, c'est a dire, son
comportement dans le milieu marin. Le port est susceptible d'offrir plusieurs

traceurs (métalliques ou organiques) dont les points de rejet sont distincts les uns des
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autres. Nous nous sommes intéressés plus particulierement a deux métaux (le
manganese et le cuivre) dont les points de rejet sont respectivement la darse
Sarraz-Bournet et 1'avant-port, et aux acides gras dont le point de rejet est

'avant-port.

Le cuivre et les acides gras, traceurs potentiels intéressants, n'ont pu étre
exploit€s comme nous 1'espérions, mais sont a notre sens une direction de recherche

a développer dans le futur.

1) Le cuivre

Ce métal est intéressant a plus d'un titre :
- il donne des complexes tres stable avec la matiere organique naturelle
- sa source principale dans le port de Boulogne est connue et nous
avons pu le vérifier

- son comportement dans le milieu marin a été tres étudié .

Cependant, nous ne 1'avons pas retenu comme traceur éventuel en raison d'un
seuil de détection encore trop élevé (2 ug/l) dans 1'état actuel du protocole d'analyse
par spectrométrie d'absorption atomique. Les travaux, en cours, en collaboration
avec M.Hoenig (Ministere de ' Agriculture belge) devraient aboutir dans un proche
avenir. La technique habituelle de dosage du cuivre, en milieu marin, par
redissolution anodique en mode impulsionnel différentiel est malheureusement trop

longue et fastidieuse pour étre utilisée en routine.

Nous avons tenté de doser directement le cuivre dans les eaux brutes (eau +
particules), afin de travailler avec des concentrations plus importantes. Comme Proix
(1989), nous trouvons les valeurs les plus élevées dans 1'avant-port (source
principale de cuivre dans le site d'étude), mais dans les autres stations de

prélevements les teneurs sont, malgré tout, souvent inférieures au seuil de détection.
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Nous continuons a maintenir notre effort sur 1'analyse rapide de ce métal, car
son comportement vis 2 vis de la matiére organique en fait un métal de choix pour
I'étude du milieu naturel: il peut facilement passer de la phase dissoute a la phase
particulaire en fonction de Ia présence plus ou moins prépondérant de complexant

organique dans I'une ou I'autre de ces phases.

Nous avons étudié le cuivre sous sa forme particulaire dans le matériel en
suspension. Quatre fractions ont été retenues:
- fraction carbonates et échangeable
- fraction oxydes
- fraction organique

- fraction résiduelle.

Nous avons regroupé, contrairement a Tessier et al. (1979 et 1988), les
fractions "échangeable” et "carbonatée", ces fractions étant a notre sens trop

difficilement séparables.

Les résultats pour les différents points du port sont donnés figure (I, 4).

Cuivre

) Echangeable et carbonatée
m Oxydes et hydroxydes
B organique

(] Résiduelle

Port Point Point Point
de 1 2 4
marée

—

Figure I, 4: Répartition du cuivre dans la phase particulaire.
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On peut constater que le cuivre, dans les particules, est principalement présent
dans les phases organique et résiduelle. Le point 2 est le site de prélevement ou le
cuivre est le plus présent dans la fraction organique, alors que ce site n'est pas la
source principale de matiere organique. Les équilibres d'échange eau-particules
peuvent €tre responsables de ce résultat, les eaux du fond de la darse Sarraz-Bournet
ayant un taux de renouvellement plus faible que celles du reste du port, comme le

montre le modele.

2) La matiére organique

La zone portuaire de Boulogne-sur-Mer est 1'exutoire de nombreux rejets
urbains et industriels notamment en provenance de la zone industriclle de la
Capécure (transformation des produits de la péche) (Fig. I, 11). Le tableau ci-
dessous donne les teneurs en acides gras (masses molaires: du composé a 13 atomes
de carbone au compos€ a 24 atomes de carbone) pour différents sites de prélevement

de la campagne du 29/02/92.

Darse Port de marée Loubet Napoléon
Sarraz-Bournet
Acides Gras en 5 117 1221 10
pg/l

Tableau IV, 1: Teneurs en acides gras dissous dans différents points du port.

On peut remarquer que 1'essentiel des acides gras dissous provient de 1'avant-
port et plus particulierement du bassin Loubet qui est, en fait, 1'émissaire de la
Capécure. La darse Sarraz-Bournet ne semble pas étre une source potentielle de ces
composés lipidiques. L'étude sur le matériel en suspension a aussi été réalisée aux

meémes points.

L'étude de la matiere organique particulaire a été abordée par trois techniques

analytiques:




106

- par chromatographies phases gaz et liquide
- par I'analyse élémentaire CHN

- par spectrométriec UV-visible avec sphére d'intégration.

Les résultats de la premiere technique sont donnés dans le tableau suivant:

Darse Sarraz Port de marée | Bassin Loubet | Bassin Napoléon
Bournet
Acides gras en ug/l 120 1659 4126 77

Tableau IV, 2: Teneurs en acides gras particulaires dans différents sites du port.

Les résultats obtenus confirment 1'hypoth&se retenue sur les acides gras
dissous, sauf pour le port de marée qui apparait comme une source non négligeable
de carbone particulaire. Ces observations sont clairement confirmées par 1'analyseur

élémentaire CHN:

Darse Port de marée Bassin Loubet | Bassin Napoléon
Sarraz-Bournet
Carbone (ug/1) 671,5 1410 27323 1067,3
Azote (ug/l) 109,67 187,6 10536 152,8

Tableau IV, 3: Teneurs en Carbone et azote sur les particules a différents endroits du port

Enfin, la figure (IV, 5) donne un exemple d'application d'une sphere
d'intégration en spectroscopie UV-visible sur les particules en suspension. Le spectre
de réflection diffuse des particules fait apparaitre les différents pigments présents
(argiles, chlorophylle, etc...). Un agrandissement de la zone intéressant la
chlorophylle a été sélectionné. On peut y remarquer une certaine homogénéité des
échantillons prélevés dans tout le port en période de vidange. On observe, sur ces
spectres, peu de différences entre les particules prélevées sur tout le site. Ce type

d'étude, prometteur, est en cours d'exploitation au laboratoire.

On peut donc émettre, comme hypothe¢se, que la matiere organique pourrait

étre un marqueur des eaux de I'avant-port dans le suivi du déplacement des masses
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Figure 1V. 4: Application du principe de rétlection diffuse (sphere d'intégration) en spectrométrie UV-visible
aux particules prélevées dans le port de Boulogne-sur-Mer. Un agrandissement de la zone 620-750 nm permet
de visualiser I'absorption de la lumigre par les pigments chlorophylliens (points 4,6,5,2,3 par ordre

d'absorbance croissante).
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d'eau dans le site portuaire de Boulogne-sur-Mer. Le protocole mis récemment au
point (Labyt, 1992) pourrait donc étre utilisé dans le but de mieux comprendre
I'hydrodynamisme du port et son impact sur le littoral. De plus, ces composés
organiques pourraient introduire le facteur temps (horloge) en raison de leur

dégradation.

3) Le manganeése

L'étude du manganese présente un intérét réel pour 1'étude du déplacement
des masses d'eau non seulement dans le port de Boulogne, mais aussi pour le littoral
(Proix, 1989; Skiker, 1989). En effet, 1'implantation d'un complexe sidérurgique de
ferro-manganese sur le site portuaire lui-méme, entraine des concentrations élevées
en manganese dans les eaux du port. Ce traceur est facilement détectable par
spectrométrie d'absorption atomique électrothermique. De plus, le protocole
analytique mis au point au laboratoire, c'est a dire: le dosage direct du manganese
dans 1'eau de mer, évite une contamination des échantillons, mais aussi, permet une
analyse rapide. Dans les conditions opératoires, la sensibilité obtenue est de 0,2 ug/l

ce qui est largement satisfaisant pour les eaux du port et de ses environs.
a) Le manganeése en solution

o) Analyse du manganese dans le port

Plusieurs campagnes ont été réalisées sur le site portuaire de Boulogne-sur-

Mer a différentes conditions de marée données dans le tableau (1V, 4).

Campagnes | Pleine mer | Basse mer Coefficient | Direction | Vitesse venten
vent en ° m/s
23/10/91 11 h43 18 h 52 92 320 3,9
16/03/92 09 h 353 17h 14 80 180 2.1
27/06/92 09 h 50 17 h 00 54 - < 2

Tableau 1V, 4: Conditions météorologiques lors des différentes campagnes.
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Le 23/10/91 Prélevement | | Préléevement 2 | Prélevement 3 | Prélevement 4 | Prélevement 5
Point 2 132.5 74,6 232,86 134,28 125,75
Point 3 46,35 40,21 41,59 46,55 57,78
Point 4 285 8,45 10,56 7,4 7,85
Point 5 14,22 8 10,74 3.1 3,8
Point 6 3,54 5,01 3,55 4,82 5,11

pour la campagne du 23/10/91

Tableau IV, 5: Teneurs en manganese dissous pour les 5 stations de prélevement

Le 16/03/92 | Prélevement | | Prélévement 2 | Préléevement 3 | Prélevement 4 | Prélévement 5
Point 1 58,32 39,3 58,44 71,22 63,48
Point 2 149,76 129,87 167,49 142,11 152,73
Point 4 8,01 11,94 16,44 2,8 2,27
Point 5 13,85 23,42 16,22 4,88 4,58
Point 6 13,25 23,74 13,68 16,05 13551

Tableau IV, 6: Teneurs en manganése dissous pour les points 1, 2, 4, 5 et 6
lors de la campagne du 16/03/92
Lg Prélev. 1 | Prélev. 2 | Prélev. 3 | Prélev. 4 | Prélev. 5 | Prélev. 6 | Prélev. 7
27/06/92

Point 4 7.2 4,14 A ) 3.3 5,28 7,78 7,14
Point 5 3,86 6,93 8,14 9,46 9,21 6,78 4,07
Point 5 2,45 8 7,43 4,35 a1 3,9 ---

bis

Breche 6,93 11,235 321 6,07 - -— e

Tableau 1V, 7: Teneurs en manganése dissous en fonction de temps le 27/06/92
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La détermination des teneurs en mangantse dissous a €t effectuée par
absorption atomique électrothermique avec plate-forme de L'vov, modificateur de
matrice et correction de 1'absorbance non spécifique par lampe deutérium. Les
résultats pour les trois campagnes sont présentés dans les tableaux (IV, 5), (IV, 6) et

(V. 7).

En général, les points 1, 2 et 3 sont les plus contaminés en manganese dissous
comme le laissait entrevoir le modele. Les sites 4, 5 et 6, moins contaminés, ont des

teneurs qui dépendent de 1'instant de prélevement au cours du cycle de marée.

) Spéciation des formes solubles du manganese

La spéciation, répartition du manganese en ses différentes formes solubles,
dépend de nombreux parametres. Parmi ceux-ci, nous avons retenu :
- la salinité
- ]a concentration en carbonate
- le pH du milieu.

On observe sur la zone de Boulogne-sur-Mer une salinité allant de 29,9 (Port
de marée) a 34,7 (extérieur). Le tableau ci-dessous reprend la moyenne de la salinité

et I'écart-type de la salinité pour les différentes campagnes.

Campagnes Salinité écart-type
16/12/91 34,32 0,09
04/02/92 33,93 0,59
28/02/92 34,15 0,24
16/03/92 33,51 0,77

Tableau IV, 8: Salinité moyennes, calculées a partir des 6 points de prélévement, dans le port de Boulogne pour

les différentes campagnes.

On peut remarquer que la salinité est inférieure a celle des eaux du large, de

tendance plus océaniques. Cette dessalure est diie en partie a la Liane, cela est
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particulierement valable pour 1'avant-port et le port de marée. Si on enléve ce point,

on obtient:

Campagnes Salinité écart-type
16/12/91 34,34 0,08
04/02/92 34,39 0,18
28/02/92 34,23 0,13
16/03/92 33,73 0,15

Tableau 1V, 9: Salinités moyennes pour les 5 sites de prélevement (Point 2 & Point 6) pour les différentes

campagnes dans le port de Boulogne.

Les eaux douces de la Liane ont finalement peu d'influence sur les stations de
prélevement situées en dehors de 1'avant-port (c'est a dire point 2 a point 6). Cette
dessalure s'expliquerait par le fleuve cotier et aurait pour origine les apports

fluviatiles situés au Sud de Boulogne (Brylinski et al, 1991).

L'analyse des carbonates s'est effectuée par acidimétrie au moyen d'un
titrateur automatique. Les résultats des deux campagnes du 16/12/91 et 04/02/92

- sont rassemblés dans le tableau ci-dessous:

Campagnes Concentration moyenne en Ecart-type
carbonates (en 10-3 Eq/l)
16/12/91 2,23 0,05
04/02/92 2,51 0,18

Tableau IV, 10: Concentrations moyennes en carbonates dans le port de Boulogne pour les

campagnes du 16/12/91 et 04/02/92.

On observe peu de variation dans la zone portuaire elle-méme. Cette

remarque reste tout aussi valable pour 1'étude du pH dans le port (tableau IV, 11).
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Campagnes pH moyen Ecart-type
16/12/91 7,91 0,02
04/02/92 7,87 0,02
27/06/92 8,03 0,01

Tableau IV, 11: pH moyens dans le port de Boulogne-sur-Mer pour les différentes campagnes.

La répartition du manganese en ses différentes formes solubles a été traitée de
facon mathématique en travaillant sur 14 complexes (MgSO,4, MgHCO3+, MgCO;,
Mg(OH)*, CaSO,, CaHCO;*, CaCO3 Ca(OH)*, HCO5, OH-, MnCl:, MnSQy,,
MnCO;, Mn(OH)*). Les faibles variations des divers parameétres (hors sources)
pouvant influer sur la spéciation du manganese (carbonates et salinité principalement)

nous conduisent a donner une répartition moyenne dans le port de Boulogne (figure

IV, 6)):

MnCO3
MnS04 2%

Mn2+
48%

Figure IV, 6: Répartition du mangangse en ses différentes formes solubles. L'étude a été

réalisée avec 14 complexes.

Ces résultats sont tres proches de ceux figurant dans la littérature (Mantoura
et al, 1978; Turner et al, 1981; Carpenter, 1983). Le manganese est, en moyenne, a

pres de 50 % sous forme d'ions Mn?+ hydratés.



113

b) Manganese particulaire

De nombreuses €tudes sur le devenir du manganese en milieu estuarien ont été
réalisées par le passé (Graham et al, 1976; Evans et al, 1977; Eaton et al, 1979;
Duinker et al, 1979; Moore et al, 1979; Morris et Bale, 1979; Wollast et al, 1979;
Sunby et al, 1981). Plus récemment, plusieurs articles ont montré que le mangan¢se
peut s'adsorber, par échange d'ions, sur le matériel en suspension et tout
particulierement sur le carbonate de calcium, que se soit en eau douce ou en milieu
marin (Mc Bride, 1979; Franklin et Morse, 1983; Mucci, 1988; Wartel et al, 1990).
La présence, sur le site portuaire, d'une usine de ferro-manganese, dont les eaux de
lavage des gaz produits par les haut-fourneaux sont déversées dans la darse Sarraz-
Bournet nous conduit, tout naturellement, a étudier le comportement du manganese
dans le port. Cette ¢étude est d'autant plus justifiée que les particules prélevées dans
le port de Boulogne-sur-Mer ont une trés forte teneur en carbonate de calcium (48 %
en masse) (Boughriet et al, 1992). L'étude du comportement a été réalisée, dans un
premier temps, par une technique physico-chimique non destructive: la résonance
paramagnétique électronique (R.P.E.). Pour conforter les résultats obtenus, des

extractions séquentielles ont été effectuées sur la majorité des points de prélevement.

a) Etude du systtme Mn2+/Ca?*/CaCOj; par R.P.E.

Le manganese, élément paramagnétique, est facilement détectable par
résonance paramagnétique électronique. Cette technique permet de mettre en valeur
les états d'oxydation du mangangse: Mn (II), Mn (III) et Mn (IV) et de déterminer la

structure dans laquelle il se trouve inséré.

Les effluents en provenance de l'usine de ferromanganese ont de fortes
teneurs en manganese. Skiker (1989) a montré que le manganese, en présence des

carbonates du milieu marin, précipite, le produit des activités ioniques €tant égal a
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0,58.10-11 3 18°C valeur comparable a celle trouvée par Bodine et al (1965) et Van
genderen et al (1984). Le spectre R.P.E. montre une bande large correspondant a
une interaction dipole-dipole induite par des ions Mn2+ tres proches les uns des
autres, caractéristique de la présence d'un sel de manganese (figure (IV, 7)). La
valeur de 1'élargissement de la bande large (320 a 340 Gauss) est inférieure a celle
déterminée par Mc Bride (1979)(363 Gauss) pour le carbonate de manganese
(rhodochrosite). La différence peut s'expliquer par 1'état d'hydratation de
I'échantillon. Néanmoins, des structures hyperfines peuvent déja s'observer sur le

spectre. Celles-ci correspondent a une adsorption du manganese, MnZ*, sur les

particules.

Cependant, les particules recueillies lors de la campagne du 28/02/92 dans la
darse Sarraz-Bournet présente un élargissement inférieure (190 Gauss) plus proche

du sulfate de manganese (180 Gauss, Ouddane (1990)).

Un spectre R.P.E. réalis¢ a partir de particules prélevées dans 1'avant-port
differe totalement de celui des particules de la darse (Figure (IV, 7)). En effet, la
bande large de l'interaction dipdle-dipdle a laissé place a la structure hyperfine
composée de 7 raies:

-6 raies équivalentes générées par le manganese a 1'état d'oxydation II
(Mc Bride 1979; Pingitore, 1988) inséré dans un réseau déterminé

- une raie trés fine située au niveau du strong-pitch (g = 2,0028).

Composés A (Gauss)
MgCO3 92,2
MgCaCO3 symétrique 92,4
MgCaCO3 asymétrique 93,9
CaCOj calcite 94,0
CaCOj aragonite 94

Tableau IV, 12: Valeur de A en fonction du composé ol est adsorbé le manganese.
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Figure 1V, 7:  Spectres de résonance paramagnétique électronique pour des particules du port de
Boulogne-sur-Mer :

-en hlaut et & gauche: particules de la darse Sarraz-Bournet (A= 190 Gauss)

- en bas et & gauche: particules de la Darse (MnCOj3, A=1330 Gauss)

- en haut et A droite: particules de I'avant-port (Mn2* dans la calcite)

- en bas et a droite: raie correspondant 3 la matidre organique dans les particules de

I'avant-port (apres traitement & pH = 5).
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La nature du réseau ou est inséré le manganese (II) a ét¢ déterminée. Pour
cela, deux parametres A et D permettent de caractériser respectivement la nature de

ce réseau et sa strubture cristallographique (Ouddane, 1990).

Le parametre A, appelé facteur de structure hyperfine, a été défini par Pake
(1962): c'est 1'écart entre deux raies principales. La valeur obtenue pour les
particules de I'avant-port est de 94+4 Gauss Cette valeur est proche de celles de
plusieurs composés étudiés par Wildeman (1970) et White et al (1977) et présentées
dans le tableau (IV, 12).

Le calcul du parametre D, facteur de structure fine défini par Abragam et
Bleaney (1971), permet de déterminer la nature du composé ou est adsorbé Mn2+t.
La valeur de D trouvée est de 86+5 Gauss. Cette valeur est trés proche de celle
calculée pour I'insertion du manganese dans la calcite (Hund et al, 1954; Wildman,

1970; Beltran-Lopez et al, 1980) (tableau (IV, 13))

Composés D (Gauss) Auteurs
Dolomite 165 Wildman(1970)
Dolomite 152 Schindler et al (1969)
Aragonite 250 White et al (1977)
MgO 20 Beltran-Lopez et al (1980)
Calcite 80 "
Calcite 81 Hund et al (1954)
Calcite 82 Wildman (1970)

Tableau IV, 13: Comparaison des valeurs de D caractérisant 1'insertion du Mn2+ dans quelques composés.

On peut donc conclure que le manganese s'adsorbe préférentiellement sur la calcite.
La présence de calcite a été vérifiée par diffraction des rayons X sur un échantillon

de particules prélevées dans le port (figure (IV, 8)).
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Figure IV, 8: Spectres de diffraction X: en haut, spectre de la calcite pure et en bas, spectre des particules

prélevées dans la darse Sarraz-Boumet.
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Figure IV, 9: En haut, les deux premiers spectres R.P.E représentent les particules de la darse Sarraz-Bournet
(MnCoj). les deux suivants sont les spectres de particules, issues du mélange d'eau de la darse et du large,

prélevées at = | heure et t = 2 heures.
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La septieme raie (qui est toujours présente apres traitement a pH=35) est
attribuée a un radical organique stable (Abdul-Halim et al, 1981; Wikander et
Nordén, 1988). Cette raie est aussi observée dans les spectres R.P.E. des particules

prélevées en Manche et en baie de Seine (Ouddane, 1990).

Les particules prélevées dans la darse Sarraz-Bournet et 1'avant-port (stations
tres proches 1'une de 1'autre) donnent lieu a des spectres R.P.E différents. Une étude
cinétique a été entreprise afin de tenter de donner une explication a 1'évolution de ces
spectres. Pour cela, nous avons mélangé des eaux du large (ou, dans les particules,
Mn2+ est en partié tout au moins, inséré dans la calcite) avec des eaux de la darse
Sarraz-Bournet (MnCOj3 principalement). A différents instants, les particules du
mélange obtenu, ont été prélevées et étudiées par résonance paramagnétique
€lectronique. La figure (IV, 9) montre 1'évolution du signal R.P.E. en fonction du
temps. On observe une disparition progressive de 1'interaction dipdle-dipdle, diie au
carbonate de manganese, pour laisser place a la structure hyperfine composée des six
raies de transition (insertion de Mn2+ dans la calcite), et ce dans un laps de temps
relativement court (inférieur 2 2 heures). Ce résultat est en faveur d'une dissolution

de MnCOj; et d'une insertion de Mn2+ dans le réseau de la calcite rapides.

Nous nous sommes aussi intéressés 2 la cinétique de 1'insertion du manganese
dans la calcite. A des eaux de la darse Sarraz-Bournet, on a ajouté de la calcite
(préparée au laboratoire) et nous avons étudié les particules par R.P.E.a différents
instants. La figure’ (IV, 10) représente les spectres R.P.E. pour les temps (t = 3
mn), (t = 30 mn) et (t = 1 h). On peut remarquer que le signal gagne en amplitude.
Cette augmentation peut étre visualisée en prenant comme référence le premier pic
représentant la transition (+5/2 - +3/2) de la structure hyperfine. La figure (IV,11)
représente cette évolution. Le phénomene d'insertion du Mn2+ dans la calcite releve

donc bien d'un processus rapide.



Figure 1V, 10: Spectres R.P.E de l'insertion de Mn2* dans le réseau de calcite (structure hyperfine) 2
différents instants (les deux premiers, en modulation 20 Gauss et 5 Gauss, pour t=3 mn, le troisitme t= 30

mn, le demier t=60 mn)
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Figure IV, 11 : augmentation de I'amplitude des pics de la structure hyperfine en fonction du temps.

3) Spéciation du mangangse particulaire

Une spéciation du manganese en divers endroits du port a été réalisée avec les
particules prélevées le 28/02/92 dans le port de Boulogne-sur-Mer. Le protocole
d'extraction séquentielle sélectionné est celui de Teissier et al (1979). Quatre
fractions ont été¢ choisies :

- fraction carbonatée et échangeable
- fraction oxydes et hydroxydes de fer et manganese
- fraction organique

- fraction résiduelle.

L'analyse du manganese a été effectuée par spectrométric d'émission

atomique. Les résultats sont présentés sur la figure (IV, 12).
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Figure IV, 12: répartition du manganése en ses formes insolubles.

On peut remarquer que le manganese particulaire est essentiellement présent
dans la phase "échangeable et carbonatée”, ceci est d'autant plus net pour le point 2

qu'il correspond a la darse Sarraz-Bournet.

L'extraction séquentielle vient confirmer les résultats établis par 1'étude des
particules par résonance paramagnétique €électronique, c'est a dire, que le manganese
est fortement associé aux carbonates, et plus particulitrement au carbonate de

calcium.
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CHAPITRE V

IMPACT DE REJETS ANTHROPIQUES
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A) Le port de Boulogne

1) Etudes hydrodynamiques

La représentation des champs de courants instantanés heure par heure révele
I'hydrodynamisme particulier de la zone portuaire. Cet hydrodynamisme est induit,
tout au moins en partie, par la présence des ouvrages d'art: digue Carnot, digue nord
inachevée et en partie détruite, caisson, quais, jetées, etc. Dans 1'étude de la
simulation de la dispersion, apres plusieurs essais, la valeur du coefficient de
dispersion a été prise égale a 10 m?/s. Ce coefficient est supérieur 2 celui obtenu par
Okubo (1971) pour une maille carrée de 50,3 m. Néanmoins, la valeur de ce
coeffcient peut étre justifiée par:

- les conditions hydrodynamiques spécifiques du littoral
Nord - Pas-de-Calais

- la morphologie particuliere du port de Boulogne-sur-Mer.

a) Etude de la vidange du port

La vidange du port de Boulogne-sur-Mer s'effectue en deux lieux & des heures
distinctes (figure (V, 1)). Entre PM et PM +3, les eaux du port longent la digue
Carnot et prennent une direction Nord pour passer entre le caisson et 1'Ouest de la
digue Nord. Il n'y a pas d'extension du panache vers 1'Ouest car, & cet instant a
I'extérieur du port, les courants de flot sont dirigés vers le détroit du Pas-de-Calais.
Puis, une période de calme s'installe, les courants marins sont alors tres faibles. Une
deuxie¢me période d!e vidange commence a partir de PM+3,5 pour se terminer a
PM+7. Pendant cette période, les courants les plus forts se trouvent entre la digue
Carnot et le éaisson. Ils contournent cette digue pour prendre une direction

Sud-Ouest. On remarque pendant cet intervalle de temps, des courants importants

dans le chenal comme si celui-ci drainait les eaux du port vers 1'extérieur.
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Figure V, 1: Visualisation du panache d'un rejet continu au point 2 expliquant les phénomenes de vidange et
remplissage du port de Boulogne-sur-Mer.

La simulation de la dispersion , réalisée & partir de la méthode de Monte-Carlo, est effectuée avec plus
de 7000 particules. Le pas de temps calcul est de 30 s et le coefficient de diffusion turbulente de 10 m¥s. Les
conditions de marée et de vent sont les suivantes: vive eau et sans vent. L'emprise géographique du modele (de
discrétisation spatiale égale & 50,3 metres) a été étendue 3 partir du modele d'emprise supérieure (modele
régional & mailles carrées de 500 metres). Les deux premitres images (en haut) représentent la vidange par
I'Ouest de la digue Nord. Les deux suivantes visualisent la vidange le long de la digue Carnot en direction du

Sud-Ouest. Enfin, le remplissage du port est représenté dans les deux dernitres.




129

Figure V, 2: Représentation du paramétre U2, 00 U représente la vitesse.
Le code de couleur choisi va du bleu au violet. Cette derniére couleur

représente les eaux les moins agitées.
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b) Etude du remplissage du port

Le remplissage du port (figure (V, 1)) commence 3 PM+7. A cet instant, les
eaux du large ont une direction Sud-Ouest ce qui caractérise la période de jusant. Les
eaux rentrent par l'ouest de la digue Nord en provenance du détroit du Pas-de-
Calais. Apres la renverse, 1'eau vient du Sud-Ouest et entre dans le port, par
I'ouverture située entre la digue Carnot et le caisson, en formant un tourbillon
anticyclonique dans la rade. Les courants 2 1'entrée de la zone portuaire sont

importants (de 1'ordre de 1 m/s). On remarque que la breéche située entre la digue

nord et la cote permet 1'écoulement des eaux du port vers Wimereux en période PM-

2 a PM.

¢) Etude de la traction au fond

La représentation du parametre U2, ot U est la vitesse, pour la zone portuaire
de Boulogne, indique les zones oit I'hydrodynamisme est réduit, voire nul. Dans ces
lieux, 1'envasement est plus accentué qu'ailleurs car la vitesse de sédimentation y est
plus élevée. Les valeurs du parametre U2, calculées a partir de la base de données
courantologiques, met en valeur plusieurs sites privilégiés (figure (V, 2):

- I'avant-port et le port de marée
- la darse Sarraz-Bournet

- le fond de la digue Carnot.

Ces sites coincident parfaitement avec les zones de dragages du port. Cet
envasement chronique du port se révele étre un réel probleme pour les services
maritimes du port tant au niveau du choix de la zone d'immersion des boues de
dragages (zone de clapage autorisée) qu'au niveau de 1'impact de celles-ci sur
I'environnement marin. En effet, les sédiments des zones mentionnées sont
particulierement riches en métaux lourds dont la toxicité de certains (plomb,

mercure, cadmium, etc.) est bien connue. Lors des opérations de dragage
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Figure V, 3: Représentations de trajectoires de flotteurs dont le point de rejet est situé dans 1'avant-port pour
plusieurs conditions de vent et de marée:

- A: Vive eau, vent de Sud-Ouest 25 noeuds

- B: Vive eau, vent de Nord-Est 25 noeuds

- C: Vive eau, sans vent

- D: Morte eau, vent de Sud-Ouest 25 noeuds.

Les lachers ont eu lieu 2 la pleine mer. La simulation a été menée pendant un cycle de marée.
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(prélevement, stockage dans la drague, transport, etc.), il y a bien souvent une
remise en suspension du sédiment surtout si celui a une faible granulométrie comme
c'est le cas & Boulogne-sur-Mer (Dewez, 1985). De plus, 1'interface eau-sédiment
constitue un milieu parfaitement adapté a la prolifération bactérienne. Toutes ces
particules contenant divers composés (organique, métallique ou biologique) sont

ensuite advectées par les courants et peuvent se disséminer dans le port.

d) Etudes de trajectoires dans le site portuaire

A la demande du Service Maritime de Boulogne et de Calais (SMBC), une
étude de trajectoires calculées a été réalisée au laboratoire de Chimie Analytique et
Marine de I' Université des Sciences et Technologies de Lille, dans le but d'expliquer
les phénomenes de contamination éventuelle de la plage lors des opérations de
dragage. Pour cette étude, le SMBC a sélectionné huit points moyens de position de
la drague. Les fichiers de la base de données, utilisés dans notre logiciel, sont les
fichiers du modgle 15cal avec pour parametres:

- 2 conditions de marée (vive et morte eau)
- 3 conditions de vent (Sud-Ouest 25 noeuds, Nord-Est 25 noeuds,

sans vent)

Le logiciel mis au point est comparable a un lacher de flotteur (le SMBC ne
désirait qu'un calcul de trajectoires). Pour intégrer quelque peu I'effet dispersif,

plusieurs flotteurs ont été "lachés" en chacun des points. Ainsi, 10 flotteurs fictifs
répartis sur un cercle de 25 metres de rayon (centré sur la position moyenne de la
drague) ont été 1achés a la période de pleine mer et suivis pendant un cycle de marée
(12 h 24 mn). La figure (V, 3) représente le trajet de ces flotteurs dont le point de
départ se situe dans 1'avant-port. Les points d'arrivée sont matérialisés par un point,
sauf si ceux-ci sont en dehors de I'emprise géographique. On peut constater que

I'effet du vent est nen négligeable pour le point de rejet situé dans I'avant-port. En

effet, lors d'un vent de Sud-Ouest les masses d'eau sont plaquées contre la cote et
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filent vers la breche en direction de Wimereux. En revanche, avec un vent de nord-

est, les flotteurs dérivent vers la darse Sarraz-Bournet.

Les premiers résultats fournis montrent que la plage est susceptible d'étre
contaminée, lors des opérations de dragage, quelles que soient les conditions de

marée, surtout en vent de Sud-Ouest.

Actuellement, le SMBC a demandé de poursuivre 1'étude en lichant les
flotteurs non plus en pleine mer mais en basse mer, les conditions de vent et de

marée restant inchangées.

2) Comportement du manganéese dans le site portuaire

L'étude du comportement du manganese dans le milieu marin a permis de
mettre en évidence des fortes teneurs en manganese dissous dans les eaux du port de
Boulogne-sur-Mer. L'implantation, sur le site portuaire, d'un complexe sidérurgique
de ferro-manganese en est responsable. De plus, lors du fonctionnement de ce
complexe, les eaux de refroidissement et surtout les eaux de lavage des gaz, sont
rejetées dans la darse Sarraz-Bournet, faisant de cette derniere la source principale

de mangangse.

L'étude par résonance paramagnétique électronique a montré d'une part que le
manganese présente une affinité certaine pour les carbonates et d'autre part qu'il est
possible, par cette technique de suivre 1'évolution, au cours du temps, du systeme
Mn2+/Ca2+/CaCO3,. Pres de son point de rejet, le manganese précipite en présence
de carbonates (en ’raison de sa forte concentration et de la valeur du produit de
solubilité du carbonate de manganese) sous forme de rhodochrosite (Skiker, 1989;
Wartel et al, 1990). Puis, il y a dissolution rapide de ce précipité (dilution et apport

d'eaux moins chargées en mangangse) et insertion et stabilisation des ions Mn?+ i
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I'intérieur de la structure cristalline de la calcite selon 1'équilibre (Boughriet et al,
1992):

x Mn2+ + CaCO3 <« MnxCal_xCO3 + x Ca2t

Cet équilibre est déplacé vers la droite en raison de la forte teneur en calcite
des eaux longeant le littoral de la région Nord - Pas-de-Calais. Il explique la forte
teneur en manganese, a l'état d'oxydation (II), trouvée sur les particules en
suspension dans le port de Boulogne-sur-Mer. L'ensemble des processus:

- précipitation de MnCQOj
- dissolution MnCO;

- insertion de Mn2+ dans la calcite

peut étre considéré comme un ensemble de réactions a cinétique rapide.

Dans ces conditions, le manganese, peut servir de traceur des eaux du port de
Boulogne-sur-Mer. Il peut de plus, en raison des équilibres d'échange rapides
auxquels il participe, étre un marqueur des eaux transitant par le site portuaire: les
caux (et les particules) entrant dans le port, en général peu chargées, se contaminent

rapidement avant de poursuivre leur route le long du littoral.
i

Afin de vérifier que le manganese peut effectivement jouer le role de traceur,
nous allons confronter les résultats fournis par notre logiciel de dispersion d'un
contaminant, supposé conservatif, aux teneurs réelles trouvées lors des différentes

campagnes effectuées.

Deux simulations ont été réalisées, par la méthode de Monte-Carlo, I'une pour
la campagne du 16 mars 1992, 1'autre pour la campagne du 27 juin 1992. Les
fichiers utilisés dans la base de données du modele local sont:

- marée de vive eau ,sans vent pour le 16 mars.
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- marée de morte eau, sans vent pour le 27 juin.

Le rejet a été considéré comme continu tout au long du cycle de marée de
12 h 24 mn. 1l est situé a I'entrée de la darse Sarraz-Bournet (point 2), au milieu du
chenal. Pour étre au plus pres de la réalité il fallait que notre systeme soit en "état
stationnaire” (c'est a dire que les eaux du port doivent étre suffisamment
contaminées pour pouvoir refléter au mieux la réalité, a l'instant t = 0 de la
simulation, le port contient une eau parfaitement "propre"). C'est la raison pour
laquelle le rejet et le suivi des particules ont été poursuivis pendant 62 heures de
temps simulé. Pendant cette période, plus de 7000 particules ont ainsi été lachées.
Une source secondaire de manganese a été aussi simulée dans 1'avant-port (point 1),
soit 2000 particules pour la méme période, pour atteindre plus rapidement le régime

stationnaire.

Pour cette étude, les simulations préliminaires ont montré que l'emprise du
modele était trop petite car, lors de la vidange du port, trop de particules sortent du
modele et sont donc éliminées. Cela a pour conséquence, lors du remplissage du
port, de faire arriver de 1'eau "propre" dans le port. Une extension du modele a été
envisagée a partir du modele régional de maille carrée de 500 metres. Bien qu'elle
permette un léger rééquilibrage de nos teneurs simulées, 1'extension n'est pas
suffisante. On remarque méme une légere distorsion entre les fichiers du modele

local et ceux du modele régional.

Le calcul de la concentration simulée est effectué en comptant les particules
sur une surface de 10 000 m? centrée sur la station de prélevement. La densité de
particule trouvée (en particule/m?) est ensuite divisée par la hauteur de la colonne
d'eau. Si une particule est similaire a une masse de contaminant, le résultat des
opérations décrites. ci-dessus est une masse en fonction d'un volume, soit une

concentration. Ne connaissant pas le débit massique de manganese introduit dans le
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Mn dissous campagne du 16/03/92
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Figure V, 4: Teneurs en mangangse dissous pour cinq de nos six points de prélévement. De PM+3 2 PM+9,

ily a eu 5 prélévements a chaque station, soit un prélévement toutes les 80 minutes environ.
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Simulation de la dispersion pour le 16/03/92

2,5

b

Log [Mn] en pg/l

-
|

0,5

e Ll—&ALJM e

Point 2 Point 1 Point 4 Point 5 Point 6

[]1e prélévement £l 2° prélévement Hs prélevement i 4° prélevement £l s° prélevement

3=

Figure V, 5: Concentrations simulées en mangangse dissous . Le point 2 a été pris comme référence pour le
calcul des concentrations des autres points. A l'instant t = 0, le port a été considéré comme exempt de

manganese. Le rejet est considéré comme continu et de débit constant.
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milieu marin, nous avons pris comme référence, dans tous nos calculs, la teneur

réelle trouvée au point 2, c'est a dire a la sortie de la darse Sarraz-Bournet.

a) Campagne du 16/03/92 (vive eau (80), vitesse du vent 2,3 m/s)

La campagne de prélevements s'est déroulée entre PM+3 et PM+9. Durant
cette période, les concentrations en manganese dissous, au point 2, sont relativement
stables et tres élevées (figure (V, 4)). La simulation le montre aussi (figure (V, 5)).
L'avant-port est également treés contaminé avec des variations marquées en fonction
de I'heure de prélevement. On observe une diminution de la concentration jusque
PM+7, puis une augmentation semblant indiquer que I'eau de la darse arrive dans
I'avant-port. Les points 4 et 5 ne peuvent étre dissociés car ils apportent de précieux
renseignements sur la vidange du port. On remarque que le maximum du point 5 est
atteint plus rapidement qu'au point 4, situé a I'extérieur du port. Cela s'explique par
le modele (figure (V, 1)):

- de PM a PM+3, la vidange a lieu a 1'Ouest de la digue Nord tout en
restant dans la zone portuaire

- de PM+3 a PM+4 , il y a basculement du panache du Nord-Est vers
le Sud-Ouest (maximum du point 5)

- de PM+4 a PM+7, le panache contourne la digue Carnot au plus
pres et, A cet endroit, la largeur de ce panache correspond a la moitié de la distance
de la digue Carnot au caisson (maximum du point 4).

Les teneurs données par le modele, au dela de PM+7, c'est a dire en
remplissage du port, sont inférieures 2 la réalité. La raison en est que la simulation
prévoit une entrée d'eau propre alors que dans la réalité, elle ne I'est pas. Enfin, le
point 6, dans le modele, a des teneurs plus faibles, particulierement visibles en
période de remplissage, cela est du aux dernieres eaux vidangées qui reviennent dans
la rade en passant entre le caisson et la digue Nord et sont considérées comme

exemptes de contaminant.
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b) Campagne du 27/06/92 (morte eau (54), vent nul)

La campagne s'est déroulée entre PM-1 et PM+5. Quatre points ont été
sélectionnés: les points 4 et 5, un point situé a 1'Ouest de la digue Nord et un point -
cOté Wimereux - pres de la bréche séparant la digue Nord et la cote. Un
prélevement a été effectué toutes les heures pour les 3 points, sauf pour la bréche car
il n'y a pas assez de fond pour permettre le passage du bateau a partir de PM+3.
Pour caler le modtle, trois prélevements des eaux de la darse (point 2) ont été
effectués pendant cette période. La simulation sur la zone de la bréche n'a pu étre
réalisée car elle se situe a la limite Nord de I'emprise géographique du modele local
a maille carrée de 50,3 metres.

D'apres le modele, le port se vide par la bréche en direction de Wimereux
pour la période PM-2 / PM. Cet écoulement a été observé auparavant par
thermographie aérienne par Arnal et Burkhalter (figure (I, 5)). La figure (V, 6)
montre bien un maximum en manganese dissous pour l'intervalle de temps

PM-1/ PM.

Breche Nord
27 juin 1992

heure/PM

Figure V, 6: Teneur en mangangse dissous A la bréche située entre la digue Nord et la céte pour la campagne

du 27/06/92 pour la période PM-1 2 PM +1
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Figure V, 7: Suivi de la concentration en mangangse dissous au point 5, pendant la période PM-1 a3 PM +5,

d’apres la réalité et d'apres le modele, le 27/06/92.
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Figure V. 8: Suivi de la concentration en manganése dissous au point 4, pendant la période PM-1 a PM+5,

d'aprés la réalité et d'aprés le modéle, le 27/06/92.
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Les figures (V, 7) et (V, 8) représentent les teneurs en manganese dissous
réelles et simulées respectivement pour les points 5 et 4. On remarque un décalage
des maxima par rapport a la pleine mer soit:

- PM+2 a PM+3,5 pour le caisson
- PM+3,5 a PM +5,5 pour 1'extérieur

Ce décalage est expliqué facilement par le modele et correspond a la
discussion développée pour la campagne du 16 mars 1992. Il semble donc que le

coefficient de marée n'influence pas le comportement des eaux pendant la vidange.

Dans cette comparaison, on peut remarquer, au point 4, que la teneur réelle
est plus élevée que la teneur simulée et ce jusque PM+3. Si on considere que les
eaux arrivant du Sud-Quest et non contaminées par Boulogne, ont une concentration
non nulle en manganese dissous, cette derniere doit étre ajoutée aux valeurs données
par la simulation. Skiker (1989) a trouvé une concentration moyenne en manganese,
a l'extérieur, au Sud de la zone portuaire, voisine de 4,7 ug/l: c'est I'ordre de
grandeur de la différence observée entre les courbes donnant les teneurs réelle et

simulée lors du remplissage du port.

La confrontation entre la simulation de la dispersion, mise au point au
laboratoire, et les valeurs réelles observées lors de ces deux campagnes est tout 2 fait
probante: il y a une,bonne corrélation entre les valeurs calculées et trouvées dans les
eaux du port. On peut également retrouver un tres bon accord entre simulation et
campagnes effectuées antérieurement: c'est le cas de la campagne du 07/04/87
effectuée par Proix (1989). 11 a réalisé un suivi du manganese dissous dans le eaux
de surface pres du caisson (point 5). La figure (V, 9) montre 1'évolution de la teneur
en manganese dissous 2 la sortie de la rade pour la période PM-6 2 PM+6. On peut

remarquer que l'abscisse du maximum (PM+3) correspond a celles des teneurs
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maximales réelles et simulées des deux campagnes décrites plus haut (pour le point

5).

Mn dissous en ug/1
30

25

20

16

10

0 | ol = 1 | A | | 1 1 J 1 L.
-6 -5 -4 -3 -2 -l 0 1 2 3 4 5
Heures par rapport a la pleine mer

Figure V, 9: Suivi de la concentration de manganése dissous pendant un cycle de marée a I'entrée de la rade

le 07/04/87 (Proix, 1989).

Ce dernier résultat associé aux précédents est intéressant. Il permet de

montrer quce:

- le modele rend bien compte de 1"hydrodynamisme du port

- pour des conditions hydrodynamiques équivalentes, on retrouve,

quatre années plus tard, les mémes situations

- les perturbations que 1'on peut rencontrer proviennent de conditions

diverses (effets saisonniers, tempéte, bloom d'algues, etc.).
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Dans toutes les simulations réalisées dans le port de Boulogne-sur-Mer, nous

avons supposé¢ un comportement conservatif pour le contaminant. La trés bonne

concordance entre courbes simulées et courbes réelles est en faveur d'un caractere

¢galement conservatif pour le mangantse, tout au moins pendant le temps

relativement court correspondant au temps de résidence moyen des eaux dans le site

portuaire. Ce résultat est en accord avec les conclusions tirées de 1'étude du

comportement chimique du mangandse dans le port: les divers équilibres qui

impliquent le mangangse (précipitation, dissolution, insertion) ont une cinétique que

I'on peut qualifier de rapide.

B) Impact régional
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Figure V, 10: Localisation des sites de prélévement (FX 1 2 FX 6) d'apres Cabioch, 1991.
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La campagne "Fluxmanche" fait partie du programme pluridisciplinaire
MAST (MArine Science and Technology) de la Commission des Communautés
Européennes, programme mis en chantier en Juin 1990 et arrivé a échéance en
Septembre 1992. Son but essentiel a ét€ d'étudier les transferts de masses d'eau (et
des éléments solubles ou insolubles qui leur sont associés) de la Manche a la Mer-du-
Nord. L'action Fluxmanche (responsable L. Cabioch) a réuni six équipes dans les
themes:

- Modélisation Hydrodynamique Numérique (coordinateur: J.C.
Salomon, IFREMER)

- Modélisation Hydrodynamique Physique (coordinateur: G. Chabert
d'Hieres, CNRS-GDR MANCHE).

- Mesures des Flux d'eau (coordinateur: S. Boxall, Université de
Southampton)

- Radiotraceurs  dissous (coordinateur: G. Guéguéniat, GDR
MANCHE, CEA La Hague)

- Flux de Matieres en Suspension (coordinateur: M. Collins, Université
de Southampton)

- Flux Géochimiques (coordinateur: P. Statham, Universit€é de

Southampton).

Le Laboratoire de Chimie Analytique et Marine s'est principalement consacré
au suivi de la matiere en suspension et des concentrations métalliques (Choisy,
1993) transitant par le Détroit du Pas de Calais (theme n°6: Flux Géochimiques),
lors de campagnes mensuelles réalisées en alternance avec 1'Universit€ de
Southampton. La localisation des six stations de prélevement, choisies dans le

Détroit, est donnée dans la figure (V, 10).

L'ensemble des résultats concernant le suivi de la matiere en suspension

(MES) et des teneurs métalliques, dans la zone étudiée pendant la période couverte
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par le programme "Fluxmanche" (Juin 1990 - Septembre 1992), révele que les sites
pres des cotes anglaises et frangaises (points de prélevement 1 et 6) ont les teneurs en

MES et en métaux les plus élevées (figure (V, 11)).

(Xug/1 M.E.S mg/I
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Figure V, 11: Teneurs moyennes en M.E.S., Al, Fe, Ca, V, Mn et Ti au cours des différentes campagnes de
prélevement FLUXMANCHE.
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Nous nous sommes plus particulitrement intéressés au site n°6 afin d'y

déceler une éventuelle incidence de I'activité portuaire de Boulogne-sur-Mer.

Comme nous I'avons montré précédemment, le mangangse dissous peut étre
considéré comme un marqueur des eaux ayant séjourné dans le port de Boulogne. Un
suivi, pendant un cycle de marée, de la concentration du manganese dissous et
présent sur les particules en suspension, a donc été effectué, au point 6, le 11 Juillet
1991. Les résultats, concernant la concentration du manganese dissous,comparés a

ceux des autres métaux étudiés, sont reportés sur la figure (V, 12).

nM/1 Salinité
40 435.4
135.2
30 -
135
134.8
20
34.6
10k 34.4
34.2
0 34
-4 -2 0 2 4 6 8 10 12
PM
—— Manganése —+— Cadmium —¥ Plomb
—E- Culvre —*- Zinc —— Saliniteé

Figure V, 12: Teneurs en Mn, Cd, Pb, Cu et Zn au point de prélévement n°6 lors d'un suivi le 11/07/91.
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Les teneurs varient d'environ 5 nmol/l & 40 nmol/l. 'Le maximum de
contamination mesurée, qui ne correspond pas obligatoirement au maximum de
concentration en manganese pendant le cycle de marée, est observé lors du
prélevement effectué 5,8 heures apres la pleine mer (les intervalles de temps séparant
les différents prélevements permettent de prévoir que ce maximum a lieu entre 3,8

et 7,8 h apres la pleine mer mesurée 2 Boulogne-sur-Mer).

Une simulation de I'impact du port de Boulogne-sur-Mer, sur I'environnement
littoral, a été effectuée dans les conditions hydrodynamiques du jour du prélévement:
vives eaux et vent tres faible. La base de données utilisée est tirée du "Modele
Régional" a mailles carrées de 500 metres, vives eaux, vent nul et d'emprise
géographique:

- latitude:  50° 09' 49" Nord et 51° 10" 02'' Nord

- longitude: 01° 09' 59" Est et 02° 40' 18" Est.
Afin de mieux visualiser les phénomenes, 1'étude en simulation a ét€¢ conduite sur
une surface plus restreinte. Les coordonnées géographiques sont les suivantes:

- latitude:  50° 31' 42" Nord et 51° 03' 33" Nord

- longitude: 01° 27" 54" Est et 02° 12' 59" Est.

Dans un premier temps, nous avons supposé un comportement conservatif
pour le manganese dissous et imposé une sortie de contaminant uniquement pendant
les périodes de vidange du port. La simulation, réalisée a l'aide d'un logiciel congu
au laboratoire, a été poursuivie sur un nombre suffisamment important de cycles de
marée afin de tendre vers un "état quasi stationnaire" sensé étre représentatif d'une
contamination chronique du site. Plus de 5000 "particules" ont ainsi été lachées a la
sortie du port. Cette simulation révele que le panache de contaminant, provenant du
port, s'éloigne vers la Mer-du-Nord en restant plaqué sur la cdte en période de flot
et revient en Manche, lors du jusant, avec une intrusion moindre mais en

s'élargissant. Dans les conditions hydrodynamiques de la simulation (vives eaux et
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Figure V, 13: Visualisation d'un panache simulé par la méthode des traceurs en période de flot.

Le point de rejet est le port de Boulogne-sur-Mer. Le rejet a été considéré comme discontinu: de PM a
PM +7, soit pendant la vidange du port. L'emprise du modele utilisé est celle de la région Nord - Pas-de-Calais
(a mailles carrées de 500 metres). Les conditions de marée et de vent sont celles du 11 juillet 1991 (vive eau,

sans vent). Le pas de temps calcul a été pris égal & 180 secondes. Enfin, plus de 5000 particules ont été lichées.
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Figure V, 14: Visualisation d'un panache simulé par la méthode des traceurs en période de jusant.

Le point de rejet est le port de Boulogne-sur-Mer. Le rejet a été considéré comme discontinu: de PM a
PM+7, soit pendant la vidange du port. L'emprise du modele utilisé est celle de la région Nord - Pas-de-Calais
(2 mailles carrées de 500 metres). Les conditions de marée et de vent sont celles du 11 juillet 1991 (vive eau,

sans vent). Le pas de temps calcul a été pris égal a 180 secondes. Enfin, plus de 5000 particules ont été lachées.
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vent nul), la résultante du déplacement global du panache est dirigée vers la Mer-du-
Nord. Les figures (V, 13) et (V, 14) donnent une représentation du panache lors du
dernier cycle de simulation, en flot et en jusant respectivement. On remarque tres
nettement que le point de prélevement n° 6, reporté sur ces figures et positionné
selon ses coordonnées géographiques exactes, est peu touché en flot alors qu'en

jusant, cette station est entierement recouverte par le panache.

La contamination de ce point, par les eaux provenant du port de Boulogne-
sur-Mer, a été déterminée par comptage des particules le traversant. Nous avons
dénombré les particules sur une surface de 2,25 km2, centrée sur le point 6. La
valeur relativement élevée de cette aire a été choisie afin de "lisser" la courbe de
concentration obtenue par simulation. La contamination maximale, prévue par le
modele, est observée en jusant a pleine mer + 6,5 h ce qui est en tres bon accord
avec les résultats relevés "in situ" , compte tenu: (i) de 1'utilisation d'un modele 2D
qui integre la vitesse sur toute la colonne d'eau (les eaux de sub-surface, c'est a dire
les eaux échantillonnées, se déplacent plus vite que 1'ensemble de la colonne), (ii) I'
heure de passage du "maximum de contamination” relevée sur le terrain au point n°6
n'est connue qu'approximativement, le maximum trouvé n'étant pas obligatoirement
la plus forte concentration transitant par ce point. Nous avons reporté sur la figure
(V. 15) les concentrations effectivement observées le 11 Juillet 1991 et les
concentrations prévues par le modele aux heures exactes des prélcvements, en
prenant comme référence la teneur trouvée a PM + 1,7 h (les raisons de ce choix
sont données plus loin). La courbe simulée fait bien apparaitre un maximum aux
heures attendues mais prévoit des concentrations trop élevées. Cette constatation
nous a incités a reconsidérer le caractere conservatif attribué au manganese. En effet,
les connaissances actuellement acquises, au niveau du laboratoire, sur la chimie de
ce métal, permettent de discuter de son devenir au cours du cheminement dans le

milieu naturel.
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Figure V, 15: Concentrations simulées et réelles en mangangse dissous au point 6 pour la

campagne du 11/07/91.
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Le manganese (II) est stabilisé dans le matériel particulaire grace a la présence
de carbonate (Wartel et al., 1991). Ceci a pu étre mis en évidence par des études en
résonance paramagnétique électronique, études qui ont conduit, en particulier, a
mettre en avant I'existence d'un équilibre mettant en jeu la calcite. Cet équilibre peut

s'écrire:
xMn2+ + CaCOs(solidey = MnyCa(;CO3soligey + xCa? ™+

Mn,Ca;_,,CO3 : représente une solution solide dans laquelle les ions Mn2* viennent
s'insérer dans le réseau de la calcite. Le rapport Mn/Ca augmente en ét€ pour les
eaux du large, variation attribuée a une modification de l'aire spécifique d'une
certaine famille de particules en suspension: les coccolithes. Cette augmentation est
moindre le long des cotes francaises, la majorité des coccolithes étant d'origine
fossile de moindre aire spécifique. D'une maniere plus générale, nous pouvons

symboliser les différents processus responsables du contrdle de la concentration du

manganese dissous par un équilibre du type:

Mn? +\ + P artz_(solide) = Mn Part (5jige)

Partz‘(solide): représente le matériel particulaire d'origine biotique (acides humiques,
fulviques, ...) ou abiotique (argiles, oxydes ou hydroxydes, ...) pouvant adsorber ou
complexer le manganese (les charges sont données uniquement par commodité
d'écriture). Cet équilibre, par définition, peut étre déplacé dans un sens ou dans
I'autre en fonction des conditions du milieu naturel: concentration en manganese
dissous, teneur en particules en suspension, pH, pression particlle d'oxygene,
potentiel redox, etc. Au cours du cheminement du manganese, sans apport
supplémentaire de ce métal , cet équilibre tend en a abaisser la concentration en
solution (adsorption, complexation sur du matériel "neuf”, réactions d'échange,
sédimentation, etc.). Plus le temps de séjour dans le milieu naturel sera long, plus le

"risque" d'élimination du manganese de la colonne d'eau, jusqu'a toutefois une
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certaine limite, sera élevé. C'est ce principe que nous avons retenu pour introduire,

dans notre simulation, le caractére non-conservatif du manganese.

Nous avons donc, au cours de la simulation, calculé "1'dge des particules”.
Ce type de calcul est possible griace a la modélisation: 1'instant, le lieu du lacher et la
particule elle-méme étant facilement identifiables. Le résultat obtenu est représenté,

sous forme de courbe, sur la figure (V, 16).

10 + \-

Age en cycle de marée

5 } } } } } } !
-2,50 -0,40 1,70 3,80 5,80 7,80 9,60 11,80

Heures de marée par rapport a la pleine mer

Figure V, 16: Age moyen calculé des particules transitant par le point 6. L'4ge est donné en nombre de cycles

de marée (durée d'un cycle: 12 h 24 mn).

Les calculs ont été effectués pour les "particules” prélevées aux heures réelles
de la campagne. Les "dges moyens" sont donnés en nombre de cycles de marée (12
heures 24 minutes). Les plus "vieilles particules” se révelent étre celles prélevées a

PM + 9.6 h, les "plus jeunes" , a PM + 1,7 h. Ce sont ces dernieres qui ont été
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prises comme référence dans le calcul des concentrations simulées et leur age

comme origine des temps.

Nous avons supposé, pour simplifier, que la non-conservativité du manganese
€tait due a une "sédimentation". Cette sédimentation englobe tous les phénomenes
décrits précédemment: adsorption, complexation par le matériel particulaire,

sédimentation vraie, etc..

Pour un €élément non conservatif, "1'dge des particules" peut étre donné, en
premiere approximation, a partir d'une loi simple:

t = (1/k) In(Cy/Cy) (De Ruijter et al.)

c'est a dire que 1'on peut écrire:

C, = Cyelkt)
avec: .
t: "dge" de la masse d'eau
k: constante cinétique de la loi de décroissance

Cy:  concentration de 1'espece supposée conservative

C;:  concentration réelle de 1'espece

La constante k peut étre estimée a partir de nos données expérimentales c'est
a dire a partir des concentrations trouvées et simulées pour des particules de temps
de séjour dans la colonne d'eau différents. Les calculs conduisent a la valeur:

k = 0,02 heure!.
La loi s'écrit alors:
C, = Cye002t le temps t étant exprimé en heures

Ct est la concentration corrigée qui tient compte de la non conservativit€¢ du

mangangse, C, est la concentration directement donnée par le modele, c'est a dire
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que seules la dispersion par advection et la diffusion (simulée par la méthode de

Monte-Carlo) sont prises en compte.

L'application de la non conservativit¢é du manganese, ainsi définie, conduit a
la courbe donnée sur la figure (V, 17). La concordance entre concentrations réelles
et concentrations simulées est ici tres bonne. Ce résultat est intéressant a plusieurs
titres:

- la connaissance, que 1'on possede, de la chimie du manganese permet
d'utiliser cet élément comme traceur des eaux provenant du port de Boulogne-sur-
Mer

- le modele rend bien compte des phénomenes observés sur le site
d'étude (point 6)

- le passage des eaux provenant du site portuaire est bien responsable

du pic de contamination relevé au point 6 lors de la campagne du 11 Juillet 1991.

Nous avons tenté d'aller plus loin dans I'utilisation du modele. Si notre
interprétation de la non conservativité du mangangse est plausible, c'est a dire si 1'on
peut considérer que la disparition partielle du manganese de la colonne d'eau est due
a une "sédimentation” (terme englobant les processus d'adsorption, de complexation,
de sédimentation, etc.), on peut espérer atteindre une "vitesse apparente de chute des

particules”. En effet, on peut écrire avec toutes les précautions d'usage:

H.(dC/dt) = -V.C
avec:
- H:  hauteur moyenne de la colonne d'eau
- dC/dt: vitesse de disparition des "particules”
- V:  vitesse de "sédimentation”
- C:  concentration des "particules”

il vient: C=0, e-(V/H) t
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Figure V, 17: Concentrations simulées et réelles en mangangse dissous au point 6 pour la

campagne du 11/07/91. Dans le modele, le manganese a été considéré comme non conservatif
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On retrouve la loi exponentielle utilisée. En tenant compte de la concentration
réellement trouvée/pour'les "particules” les plus anciennes, les calculs conduisent a
une valeur de la constante V/H voisine de 0,02 h-!. Si I'on admet que la hauteur
moyenne de la colonne d'eau, au point 6, est de 15 metres, les calculs donnent, pour
la "vitesse moyenne apparente” de chute des particules la valeur: 8 103 cms - Lors
de la campagne "Fluxmanche", Shimwell et al. (1991), ont montré qu'aux
concentrations en MES généralement rencontrées au point 6, la fraction fine: 3 a 5
pm (coccolithes vivants et fossiles essentiellement) prédomine. C'est ce matériel
(calcite) qui est le principal piege a mangangse (Pingitore et al., 1988). Si on calcule
la vitesse de chute des particules de la fraction fine suivant la relation déterminée par

Gibbs (1985) (figure (V, 18)):

V =1.73D%"""
avec:
, V: vitesse de chute en cm/s

- D: diametre des particules en cm

on trouve des vitesses comprises entre 3,17 103 et 4,71 103 cm/s. La valeur de la
vitesse obtenue a partir de la simulation est supérieure (8 103 cm/s), néanmoins elle
semble tout a fait logique compte tenu des divers phénomenes pris en considération
(adsorption, complexation et sédimentation vraie) dans la diminution de la

concentration du manganese contenu dans la colonne d'eau.

Les conséquences que 1'on peut tirer de cette étude au point de prélevement
n°6 et plus largement, aux points situés pres des cOtes, sont intéressantes a plusieurs
titres:

- ces points sont généralement sous 1'influence directe des contaminants

provenant des activités anthropogéniques
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- les teneurs mesurées, en ces points, sont tres dépendantes de I'instant
du prélevement a 'intérieur méme d'un cycle de marée

- I'utilisation des données recueillies dans de tels sites, pour la mise en
¢vidence d'éventuels effets cycliques (effets saisonniers, par exemple) ou pour le
calcul de flux de contaminants transitant par le Détroit du Pas-de-Calais, doit étre

faite avec précaution malgré la faiblesse relative des masses d'eau les traversant.

.
| ]
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Figure V, 18: Vitesse moyenne de chute de particules en fonction de leur diamétre pour la baie Chesapeake

(Gibbs, 1985).

Le point de prélevement n°6 est donc directement sous 1'influence du port de
Boulogne-sur-Mer, ¢'est a dire que les eaux avant d'y parvenir ont effectué un séjour

dans le site portuaire et se sont chargées en manganese en raison des €quilibres

d'échange rapides qui y régnent.
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Figure V, 19: Visualisation d'un panache simulé par la méthode des traceurs en période de flot.

Le point de rejet est le port de Calais. Le rejet a été considéré comme discontinu: de PM a PM +7, soit

pendant la vidange du port. L'emprise du modgle utilisé est celle de la région Nord - Pas-de-Calais (3 mailles

carrées de 500 métres). Les conditions de marée et de vent sont celles de(vive eau, sans vent). Le pas de temps

calcul a été pris égal 4 180 secondes. Enfin, plus de 5000 particules ont été lichées.
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Figure V, 20: Visualisation d'un panache simulé par la méthode des traceurs en période de jusant.

Le point de rejet est 1'émissaire de 1'usine TIOXIDE de Calais. Le rejet a été considéré comme
discontinu: de PM-2,5 a2 PM +2. L'emprise du modele utilisé est celle de la région Nord - Pas-de-Calais (2
mailles carrées de 500 metres). Les conditions de marée et de vent sont celles de vive eau, vent de Nord-Est 25
noeuds. Le pas de temps calcul a été pris ¢gal a 180 secondes. Enfin, plus de 2000 particules ont été lachées.

La direction et la force du vent ont été supposés constantes pendant 40 heures conformément i la réalité

(période du 19 Novembre au 21 Novembre 1991).
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Ce point peut également étre contaminé par des eaux provenant de la Mer-du-
Nord dans certaines conditions météorologiques. Ainsi, lors de la campagne de
Novembre 1991, des valeurs de concentration en vanadium dissous, plus élevées que
de coutume, ont €té observées. Le vanadium est essentiellement sous formes solubles
dans le milieu marin (Dupont, 1990). Les teneurs moyennes en vanadium dissous
varient de <1 pg/l a 1,3 pg/l de la Manche orientale et de la Mer-du-Nord. La
concentration mesurée le 21 Novembre 1991, au point n°6 a été de 2,39 ug/l. Cette
valeur €levée peut s'expliquer par un retour en Manche d'eaux ayant transité au
large de Calais dans la région des émissaires de 1'usine Tioxide qui rejette du
vanadium en quantité relativement importante. Cette hypothe¢se est confirmée par

modélisation du déplacement des masses d'eau.

Les figures (V, 19) et (V, 20) représentent la simulation d'un rejet de 1'usine
Tioxide, simulation conduite en tenant compte des conditions hydrodynamiques et
météorologiques des jours qui ont précédé celui du prélevement. Ces conditions ont
€té reproduites en travaillant sur 16 cycles de marée en vive-eau sans vent suivis de
4 cycles en vive-eau avec vent de Nord-Est de vitesse 25 noeuds. Dans de telles
conditions, le point 6 matérialisé sur la figure (V, 20), est nettement influencé par
les rejets effectués au large de Calais. On retrouve les conclusions de Salomon et al,
1992 qui, lors de calculs de flux moyens journaliers transitant par le détroit du
Pas-de-Calais, trouvent des valeurs "négatives" pour les flux sous certaines
conditions météorologiques ( "flux négatif”: écoulement de la Mer-du-Nord vers la

Manche).

|

2) Etude de l'impact du port de Calais

A la demande de la société AMODIAG Environnement, une étude de 1'impact
du port de Calais (une station d'épuration d'eau urbaine, en cours d'installation,

rejette les eaux épurées directement dans le site portuaire) a €t€ entreprise au
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Figure V, 21: Impact simulé du port de Calais sur les zones conchylicoles en condition de vive eau et vent de

Sud-Ouest 25 noeuds. L'image du haut représente le point de rejet et la zone conchylicole.
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laboratoire. Cette étude présente un intérét non négligeable puisque qu'au Nord-Est
de Calais se trouvent des zones conchylicoles fortement sensibles a la qualité

bactériologique de 1'eau de mer.

Les études antérieures ont montré que les masses d'eau transitant au large de
Calais sont fortement dépendantes des conditions météorologiques. Si, en général, la
circulation résiduelle s'oriente vers le Nord-Est (écoulement de la Manche vers la
Mer du Nord), il se peut (en vent de Nord-Est) que l'écoulement s'inverse en

direction de la Manche.

Nous avons donc simulé la dispersion des eaux au large de Calais en vent de
Sud-Ouest 25 nocuds et en vive eau, c'est a4 dire dans les conditions les plus
défavorables. Le reiet a ét€ considéré discontinu et correspondant a la phase de
vidange du port (de pleine mer a pleine mer + 7 heures). Le pas de temps de calcul
dans la méthode des traceurs est de 180 secondes. L'emprise géographique utilisée
est celle de la région Nord - Pas-de-Calais 4 discrétisation spatiale de 500 metres.

La simulation montre (figure V, 21) que la zone conchylicole est largement
contaminée aprés 62 h 12 mn, soit 5 cycles de marée environ. On remarque que le
panache reste plaqué contre la cote et que celui-ci a une faible largeur. En revanche,

il s'étend sur une distance d'environ 20 kilometres.

Cette étude devrait étre prochainement prolongée par I'addition d'autres
conditions de vent, de marée et I'utilisation d'un traceur fictif non conservatif

(simulant le comportement des bactéries dans le milieu marin).
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Conclusion

Ce travail, mené dans le cadre général du theme de recherche "Origine et
devenir des métaux lourds dans I'environnement marin" du Laboratoire de Chimie
Analytique et Marine, est une contribution a I'étude:

- du cycle géochimique du manganese en milieu marin

- de I'hydrodynamisme du littoral Nord Pas-de-Calais.

Le comportement du manganeése, dans le milieu marin, a principalement été
étudié sur deux sites:
- le port de Boulogne-sur-Mer

- en Manche orientale au voisinage des cotes frangaises.

Ce métal est engagé, pendant son cheminement, dans de nombreux processus
dont la nature dépend essentiellement des concentrations en solution et/ou dans les
particules en suspension. Ainsi, pres d'un rejet (darse Sarraz-Bournet dans le port de
Boulogne-sur-Mer), les concentrations en manganese dissous étant trés élevées
(supérieures a 'IOOi;ug/l), on observe une précipitation de carbonate de manganese (le

produit de solubilité¢ de la rhodochrosite est dépassé). Sous l'effet de la dilution
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apportée par des eaux moins chargées, le MnCO3 se dissout et une partie du
manganese présent dans les particules se stabilise a 1'état d'oxydation +2 par
insertion dans la calcite. Ces différents processus ont été caractérisés par des
méthodes chimiques et physico-chimiques. L'étude de la répartition du manganese
montre que, en moyenne, la moiti€ du métal dissous se trouve sous forme d'ions
libres hydratés et que plus de 80 % du manganése, présent sur les particules en
suspension, se trouve engagé dans la fraction "échangeable et carbonatée". La
spéciation du manganese dans le matériel particulaire a été confirmée par
spectroscopie de résonance paramagnétique électronique. Cette dernigre technique a
permis de plus de montrer que 1'ensemble des processus :

- précipitation du carbonate de manganese

- dissolution de la rhodochrosite

- insertion des ions Mn2* dans le réseau de la calcite
est rapide, c'est a dire que les équilibres sont atteints avant que les eaux ne quittent

le site portuaire.

Lors de 1la recherche de traceurs des eaux du port de
Boulogne-sur-Mer, plusieurs possibilités se sont présentées. Seul le manganese a été
retenu en raison esgentiellement d'une analyse applicable en routine et des résultats
acquis sur son comportement dans le milieu marin. Les autres traceurs potentiels que
nous avons relevés sont: le cuivre et la matiere organique. Le premier n'a pas été
retenu en raison de la limite de détection encore trop €élevée de la méthode analytique
en cours de mise au point, le second, trés prometteur car il pourra introduire le
facteur temps, n'a encore été étudié que partiellement, les méthodes d'identification,

présentes au laboratoire, n'étant pas encore assez fines.

Le mangangse a été utilisé pour marquer les eaux ayant transité par le port de
Boulogne-sur-Mer. Un logiciel, implantable sur micro-ordinateur, simulant la

dispersion d'un contaminant par la méthode de Monte-Carlo, a été mis au point. Ii
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travaille sur des bases de données issues d'un modele 2D de déplacement des masses

d’'eau (IFREMER-Région Nord Pas-de-Calais).

La méthode des traceurs a été testée, dans un premier temps, sur le site
portuaire lui-mé&me en considérant un comportement conservatif pour le manganese.
La concordance entre les concentrations prévues par le modele, en différents points
du port et les concentrations relevées sur le site est remarquable. La validité de la
méthode de simulation ainsi que la vitesse des différents processus dans lesquels le

manganese est impliqué (déterminée par voie chimique) se trouvent confirmées.

Dans un second temps, dans le cadre de 1'opération FLUXMANCHE du
contrat MAST, le logiciel a été testé lors de radiales effectuées dans le détroit du
Pas-de-Calais. L'étude de I'évolution de la concentration du manganese dissous dans
les eaux longeant les cOtes francaises, au cours d'un cycle de marée, a permis, par
comparaison des concentrations calculées et simulées, de mettre en relief les points
suivant:

- le manganese, au cours de son cheminement le long des coOtes, ne se
comporte pas comme un traceur conservatif.

- le site de prélevement situé pres des cotes frangaises est contaminé, en
Jusant, par des eaux ayant s€journé dans le port de Boulogne-sur-Mer

- ce méme site, sous certaines conditions hydrodynamiques, peut étre

influencé par des eaux provenant du large de Calais.

Le caractere non conservatif du mangantse a été étudi€. L'étude par
simulation a permis de proposer un mode d'élimination partielle du manganese de la
colonne d'eau. Cette "sédimentation”, introduite dans le calcul, conduit a des

courbes de concentrations simulées trés proches des courbes réelles.
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Le modele de simulation d'un contaminant dans le milieu marin est
actuellement testé, a la demande de responsables du milieu socio-économique:

- dans le port de Boulogne, pour évaluer I'impact sur la plage, des différentes
campagnes de dragages

- dans la région de Calais, pour estimer 1'incidence d'une station d'épuration

des eaux urbaines, sur 1'environnement marin proche.

SOV —



Résumé

Ce travail s’instre dans une étude générale du comportement des mgtaux
lourds dans 1'environnement marin. Il vise, en associant la modélisation
mathématique des courants marins et la chimie, a évaluer l'impact d'activités
anthropiques sur le littoral du Nord - Pas-de-Calais. Une méthode originale de
simulation de dispersion de contaminants a été développée au sein du laboratoire de
Chimie Analytique et Marine de I'Université de Lille. Elle utilise une banque de
données courantologiques (calculée par I'FREMER) couplée a un programme de
dispersion basé sur la méthode des traceurs. Le tout est utilisable sur un matériel

informatique de type PC.

Dans un premier temps, nous avons restreint notre domaine d'investigation a
I'étude de traceurs conservatifs dans le port de Boulogne-sur-Mer. Parmi plusieurs
traceurs métalliqucs ou organiques, le manganese a été choisi en raison de
I'existence sur le site portuaire lui-méme d'une usine produisant des
ferro-manganeses. Le dosage direct du manganese dans |'eau de mer par absorption
atomique électrothermique a montré une bonne concordance entre le modele et les
prélevements réalisés dans le port. Dans un second temps, 1'étude de 1'impact du
port sur l'environnement marin a été entreprise. La synergie de la courantologie et
de la chimie a mis en évidence la non conservativité du traceur choisi. L'étude du
systtme Mn2*/CaZ*/CaCO; par R.P.E. des particules prélevées a mis en valeur
I'évolution rapide de la forme rhodochrosite (MnCO;) vers la formation d'une
solution solide de Mn2* dans CaCQOj5. Une loi de disparition du manganese dissous,

similaire a une loi de sédimentation, permet d'obtenir une trés bonne corrélation

)

entre le modele et la réalité.
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MOTS-CLES:

- Eau de mer
- Métaux lousds
- Manganese

- Rejets anthropiques
- Modélisation Hydrodynamique
- Dispersion
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