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Géochimie des métaux et du soufre dans les sédiments
des estuaires de la Seine et de l’Authie

Résumé : L'étude de la spéciation des métaux et du soufre dans trois carottes sédimentaires de la
baie d'Authie et de la vasière nord de l'estuaire de la Seine a été réalisée afin de mieux comprendre
le comportement des contaminants métalliques au cours de la diagenèse précoce (qui est considérée
par les géochimistes comme l'ensemble des transformations biogéochimiques ayant lieu dans les
premiers centimètres de la colonne sédimentaire). Grâce à l’activité bactérienne dans le sédiment, le
carbone organique est décomposé et parallèlement, l'oxygène, les nitrates, les oxydes de fer et de
manganèse puis les sulfates sont réduits. Pour notre part, nous avons pu mettre en évidence que ces
réactions d'oxydoréduction induisent une redistribution des métaux au sein du sédiment par des
réactions de complexation et de précipitation/redissolution qui les rendent plus ou moins réactifs.
De plus, à travers notre travail concernant le marquage anthropique, nous avons montré que le
sédiment peut se comporter comme un réservoir mais également comme un puits pour de nombreux
polluants métalliques (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn…).
Enfin, les résultats d'analyses des eaux interstitielles et ceux issus de la spéciation du soufre dans les
phases liquide et solide (au sein de laquelle sont présents des sulfures peu stables comme FeS et des
composés plus réfractaires, comme la pyrite) nous ont conduit à réaliser des calculs d'équilibres
thermodynamiques. Ces derniers nous ont permis de prédire et en partie de vérifier (par analyses
RX, micro-Raman, RPE) la formation de phases discrètes et de solutions solides.

Mots clés : diagenèse précoce, cycle du soufre, estuaire, sédiment, métaux, calculs d'équilibres,
spéciation, impact anthropique.

Metals and sulfur geochemistry in the sediments from Seine and Authie Estuaries

Abstract : Three cores from the Authie and the Seine bays have been studied in the present work.
To gain information about the early diagenetic processes involved in these sedimentary media and
to characterize possible associations between metallic elements and sedimentary solid phases, sulfur
and metal speciations have been performed on sliced sediments.
The early diagenesis mechanisms are dominated by the bacterial oxidation of organic matter to
produce finally inorganic carbon. This process is responsible for the progressive consumption of
oxygen, iron and manganese oxides/hydroxides, and sulfate. Various complexation and
precipitation/redissolution reactions then take place in this sedimentary medium leading to a new
metal elements redistribution. Overall, our investigations have proved that these sediments behave
like a scavenger and/or a source for some metallic pollutants such as Cd, Cu, Ni, Pb and Zn.
On the other hand, to predict the generation of some solid solutions and discrete solid phases in our
sediments, an exhaustive study of interstitial water and sediment solids (directly on bulk sediments
and on extracted phases) has been undertaken and the analytical data obtained have enabled us to
perform thermodynamic calculations. In some cases, it has been shown that spectroscopic
observations agree well with thermodynamic predictions.

Keywords : early diagenesis, sulfur cycle, estuary, sediment, metals, equilibrium calculations,
speciation, anthropic impact.
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INTRODUCTION

Les estuaires sont des sites aux enjeux touristiques et économiques importants. De

nombreuses études sur les problèmes d’hydrologie et de sédimentation ont déjà été réalisées

dans le but de mieux comprendre, de préserver et d’aménager ces espaces. La pollution est

également devenue un problème majeur ; en effet, une partie importante des polluants est

introduite dans la colonne d’eau des fleuves et des océans (par le biais des aérosols, des rejets

urbains et industriels…) avant d’être finalement accumulée au sein des sédiments estuariens.

Ceux-ci deviennent alors des puits momentanés ou définitifs pour des éléments toxiques

comme les métaux lourds.

C’est dans ce contexte que s’inscrit mon travail qui a pour but d’améliorer la compréhension

des transformations géochimiques au sein des premiers centimètres de la colonne

sédimentaire et regroupées sous le nom de diagenèse précoce. La plus importante des

modifications est la minéralisation du carbone organique par l’activité bactérienne qui réduit

successivement les oxydants suivants : l’oxygène, les nitrates, les oxydes et les hydroxydes de

fer et de manganèse et enfin les sulfates. Ces réactions d’oxydoréduction, catalysées en

grande partie par les organismes vivants, provoquent des perturbations entre les phases liquide

et solide du sédiment, ce qui entraîne la dissolution partielle ou totale de certains minéraux, la

cristallisation d’autres phases et une redistribution des métaux présents à l'état de trace au sein

de l’environnement sédimentaire, modifiant ainsi leur biodisponibilité et leur toxicité. Nous

détaillerons d'ailleurs plus particulièrement les interactions entre les sulfures (issus de la

réduction des sulfates par les bactéries sulfato-réductrices) et un certain nombre de métaux

comme Cd, Cu, Fe, Mn, Pb et Zn.

Le premier chapitre va regrouper la présentation des principaux mécanismes qui gouvernent

la diagenèse précoce, ainsi que la description des deux sites d’études que sont la baie d’Authie

et la vasière nord de la Seine, en mettant l’accent principalement sur leur dynamique

sédimentaire. Nous aborderons ensuite en détail les techniques d’échantillonnage, de

conservation et de traitement des sédiments étudiés. Nous terminerons cette partie
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introductive sur la description des principales méthodes d’analyses des métaux utilisées au

cours de ce travail.

Le second chapitre sera essentiellement consacré à l’étude du cycle du soufre dans

l’environnement sédimentaire. Nous rappellerons tout d’abord les diverses formes de soufre

ainsi que les réactions d’oxydoréduction mises en jeu au cours de la diagenèse précoce.

Nous détaillerons ensuite la spéciation du soufre mise au point dans les eaux interstitielles par

polarographie en utilisant la technique de redissolution cathodique, pour l’analyse des

sulfures, du soufre élémentaire, des thiosulfates et des sulfites. Pour ce qui concerne la phase

sédimentaire, nous décrirons les extractions successives qui permettent de différencier les

sulfures peu stables (AVS) des composés plus réfractaires comme la pyrite (CRS). Enfin,

nous détaillerons une étude sur la stabilité des AVS et des CRS vis-à-vis de l'oxygène, du

séchage et des attaques séquentielles du sédiment proposées par Tessier et al. (1979).

La suite de ce travail, regroupée au sein du troisième chapitre, consiste en l’analyse d’une

carotte sédimentaire réalisée en baie d’Authie le 10 novembre 1998. Le dosage des éléments

métalliques et des différentes formes de soufre dans les eaux interstitielles et dans la phase

solide nous amènera à entreprendre des calculs d’équilibres thermodynamiques en vue

d’identifier les principaux processus de précipitation et de dissolution de certaines phases

ainsi que des réactions d’insertion d’éléments mineurs au sein d’autres minéraux.

Enfin, le quatrième chapitre va permettre de confronter le schéma diagenétique, mis en

place lors de l’étude des carottes sédimentaires prélevées en baie d’Authie, à d’autres

sédiments : ceux issus de l’amont de l’estuaire de l’Authie (campagne du 15 novembre 1999)

et ceux prélevés sur la vasière nord de la Seine (campagne du 25 mai 1999). Nous

comparerons notamment le marquage anthropique des différents sites, les réactions de

précipitation/dissolution en fonction de la profondeur, la dynamique diagenétique du soufre

avant de terminer par une étude concernant la matière organique soufrée sédimentaire au

moyen de la technique XPS.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail s’inscrit dans le cadre d’une meilleure compréhension des mécanismes

géochimiques qui ont lieu au sein des premiers centimètres de la colonne sédimentaire. Plus

particulièrement, la chimie des métaux majeurs et mineurs ainsi que le cycle du soufre

minéral ont été abordés et devraient contribuer à terme à l’élaboration d’un modèle prédictif

pouvant servir d’aide à la gestion de l’environnement en milieu contaminé.

En se basant sur l’analyse de trois carottes sédimentaires aux caractéristiques géographiques

et au marquage anthropique différents (les deux premières carottes se situent en aval et en

amont de l’estuaire de l’Authie et la troisième est issue de la vasière nord de la Seine), nous

avons réussi à recouper un certain nombre de résultats qui nous ont permis de proposer un

schéma plus général sur les mécanismes diagenétiques en milieu estuarien.

On a l’habitude de distinguer différentes phases d’origine et de réactivité différentes au sein

des sédiments : les carbonates, les oxydes, la matière organique, les sulfures et les minéraux

réfractaires (Tessier et al., 1979). Ces phases, qui servent de supports pour les contaminants

métalliques, ont été extraites séquentiellement par des traitements successifs.

Les carbonates (essentiellement de calcium) au sein desquelles s’insèrent un certain nombre

de métaux comme le strontium, le manganèse (ce dernier a été mis en évidence dans la calcite

par résonance paramagnétique électronique), le zinc et le cadmium, sont solubilisés à pH 5.

Ce traitement minéralise également une partie des sulfures de fer peu stables ("Acid Volatile

Sulfides" ou AVS) difficilement quantifiable.
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La phase oxyde regroupe notamment les oxydes et les hydroxydes de fer et de manganèse

mais son extraction détruit aussi des phosphates minéraux ainsi que le reste des AVS.

Les métaux liés à la matière organique et aux CRS (principalement les composés pyritiques)

sont extraits en milieu nitrique dilué avec du peroxyde d’hydrogène. La pyrite a par ailleurs

été isolée par la méthode de séparation par différence de densité et l’extraction a été suivie par

analyses spectrométriques micro-Raman. Ce composé a ensuite été attaqué chimiquement

puis analysé, afin d’évaluer son impact sur le piégeage des contaminants métalliques : Cd, Cu,

Ni, Pb et Zn. Dans les sédiments étudiés, le cadmium et dans une moindre mesure le cuivre, le

zinc et le nickel sont peu pyritisés car ils ont une grande affinité avec les sulfures. De ce fait,

Cu, Cd, Ni et Zn ont tendance à former davantage des phases discrètes CuS, CdS, NiS et ZnS

que des solutions solides.

Enfin, les composés réfractaires, essentiellement des silicates et des aluminisilicates sont

détruits par une mélange d’acides concentrés (HF, HCl et HNO3). On y retrouve à plus de

90 % les éléments suivants : Sc, Al et Ti. Notons que les éléments liés à la fraction résiduelle

sont considérés être comme peu réactifs (c’est notamment le cas d’une partie importante du

chrome, du cuivre et du vanadium).

La place des sulfures dans les sédiments estuariens est très particulière ; en effet, ces

minéraux se forment en milieu anoxique et ont des affinités très fortes pour un nombre

important de contaminants métalliques (As, Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn…). Les mécanismes

de formation des sulfures dans nos sédiments sont actifs en surface puis le sont de moins en

moins en fonction de la profondeur. Ceci peut être dû à une diminution de l’activité

bactérienne provoquée par un manque de composés organiques biodégradables. Par ailleurs,

les sulfures peu stables (AVS) sont stabilisés en profondeur, en raison d’une anoxie de plus en

plus présente, et peut être aussi en raison de l’augmentation de la cristallinité des AVS qui les

rendent moins réactifs. Enfin, un enrichissement des sulfures réfractaires (CRS) en surface a

également été mis en évidence sur deux des trois sites. Cette observation a été justifiée par

une étude complémentaire sur un sédiment de la baie d’Authie, qui a montré que le séchage et

la présence de l’oxygène transforme progressivement les AVS en CRS.
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La différence de réactivité de toutes ses phases "support" indique clairement qu’il serait

illusoire de limiter la toxicité d’un sédiment uniquement à l’étude des métaux totaux. C’est

pourquoi, l’extraction des métaux réactifs par une solution d'acide chlorhydrique de

concentration molaire apporte quelques précisions sur la toxicité probable de Cd, Cu, Ni, Pb

et Zn dans les sédiments. En effet, si la somme de leur teneur est inférieure à la quantité de

soufre contenue dans les AVS, le sédiment peut être a priori pollué mais non toxique. Dans le

cas contraire, des tests biologiques deviennent nécessaires pour confirmer l’état de toxicité du

sédiment.

L’installation rapide de l’anoxie au sein de nos carottes sédimentaires (provoquée par

l’activité bactérienne) engendre dans un premier temps la réduction des oxydes et des

hydroxydes de manganèse (III et IV) en Mn(II) dès le premier centimètre, puis dans un

second temps, la réduction des oxydes et des hydroxydes de fer (III) en Fe(II), conformément

aux critères thermodynamiques. On observe alors des augmentations des teneurs en Mn(II) et

Fe(II) dans les eaux interstitelles avec des maxima souvent décalés. Le schéma de réduction

des sulfates en sulfures varie davantage selon les sites : généralement présente en surface,

cette réduction peut se poursuivre dans certains cas jusqu’à une profondeur de 20 cm. Les

teneurs en sulfures peuvent varier fortement car elles dépendent largement de l’anoxie du

milieu et des teneurs en fer dissous. Globalement, dans les eaux interstitielles de nos

sédiments, les valeurs des concentrations en sulfures sont comprises entre

0,050 et 10 µmol.dm-3.

Par ailleurs, la connaissance de la composition des eaux interstitielles nous a amenés à

effectuer des calculs d'équilibres thermodynamiques. Nous avons pu établir que : (i) les

teneurs en calcium et dans une moindre mesure en magnésium et en strontium sont limitées

par la solubilité des carbonates ; (ii) Cd, Cu, Pb et Zn s'insèrent dans les carbonates sous

forme de solutions solides alors que ces métaux forment parallèlement des phases discrètes

avec les sulfures CdS, CuS, PbS et ZnS ; (iii) le manganèse forme des solutions solides avec

la calcite et avec les sulfures, notamment avec la pyrite ; (iv) le fer peut précipiter avec les

carbonates pour générer des solutions solides carbonatée et/ou une phase pure (la sidérite). Il

précipite également une partie des sulfures présents dans les eaux interstitielles ; (v) les
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calculs d’équilibres réalisés avec les éléments liés au phosphore, principalement le calcium, le

fer et le fluor, ont mis en évidence la présence possible de l’hydroxylapatite et de la

fluoroapatite. Cependant, nous pensons qu’un travail complémentaire sur les colloïdes est

nécessaire pour estimer la part de phosphore minéral réellement dissous ; et (vi) l’état de

sursaturation de Cu, Cd, Pb et Zn, présents à l'état de traces, vis-à-vis des sulfures dans les

eaux interstitielles de la baie d’Authie permet de supposer le rôle important joué par la

matière organique et/ou les colloïdes dans la complexation des polluants métalliques.

Nos travaux ont donc permis de mettre en évidence une certain nombre de mécanismes liés à

la diagenèse précoce et au comportement des métaux au sein de l’environnement sédimentaire

estuarien. Nous pensons que trois grands axes de recherche pourraient compléter

ultérieurement ce travail : (i) une étude de la matière organique (souvent considérée comme

étant un complexant fort pour un nombre important de métaux présents à l'état de traces) dans

les phases liquide et solide ainsi que sa dégradation vis-à-vis de l’activité bactérienne ; (ii) une

étude biologique détaillée sur l’activité bactérienne en fonction de la profondeur et

éventuellement des saisons ; et (iii) un travail sur la diffusion des éléments du sédiment vers

la colonne d’eau et sur la remobilisation des contaminants métalliques pour obtenir des

informations sur la potentielle toxicité d’un sédiment remis ou non en suspension.
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