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sédiments ou le matériel particulaire (par exemple : Krom et Berner, 1980 ; Furumai et al.,
1989 ; Pizarro et al., 1992 ; Slomp et van Raaphorst, 1993). Mais les travaux concernant la
désorption sont peu nombreux et souvent réalisés pour des sols ou des sédiments de lacs (par
exemple, Kuo et Lotse, 1974 ; Evans et Jurinak, 1976). Selon Froelich (1982), les incertitudes
au regard des réactions d'adsorption-désorption sont en partie responsables de la difficulté
d'estimer les flux de phosphate des fleuves vers I'océan. Dans l'objectif d'une modélisation du
cycle biogéochimique du phosphore a l'interface eau-sédiment, il apparait donc important
d'évaluer correctement les constantes caractéristiques des réactions d'adsorption et de

désorption.

Soumise a une pression agricole, urbaine et industrielle plus fortes que les autres
zones cotiéres, la Baie de Seine est un milieu sensible, notamment en ce qui concerne
l'enrichissement en éléments nutritifs, particulierement l'azote et le phosphore (Guillaud,
1983 ; Aminot er al., 1986). Des développements planctoniques intenses y ont été observés
depuis déja de nombreuses années (Paulmier et Joly, 1986). Dans le fonctionnement du
systeme, si la colonne d'eau a été largement étudiée, le cycle du phosphore a l'interface
eau-sédiment et notamment le role des sédiments dans I'enrichissement des eaux de la Baie en
phosphate reste mal connu. Il n'existe pas de données de spéciation des formes de phosphore
sédimentaire dans ce site. Dans le cadre du theme "Eutrophisation" du Programme National
d'Océanographie Catiere (PNOC), une étude a donc été entreprise pour étudier le role des
sédiments et du matériel particulaire dans le stockage-relargage du phosphate. Ces études ont
été complétées par des travaux effectués dans l'estuaire externe de la Loire et la Gironde, qui

présentent des sédiments de nature trés différente de ceux de la Baie de Seine.

Dans cette étude nous nous proposons d'étudier le role des sédiments vis a vis du
phosphore dans le systeme cotier eau-sédiment. Notre approche sera qualitative et quantitative

par rapport a la spéciation du phosphore et visera a paramétrer les mécanismes d'intéraction.

Nos travaux ont pour objectifs :

- de déterminer les formes du phosphore et leurs niveaux de concentration dans les
sédiments marins cotiers ainsi que dans les apports de matériel particulaire estuarien,

- d'approfondir la notion de phosphate adsorbé (ou échangeable) sur le plan
conceptuel et méthodologique,

- de tenter de relier la présence des formes de phosphore aux caractéristiques des
sédiments,

- d'étudier les parametres d'échange a l'interface solide-liquide : constantes d'équilibre

et cinétique,
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L'adsorption est souvent décrite par des isothermes qui donnent la relation entre la
quantité adsorbée par unité de masse de solide et la concentration de la solution sous des
conditions d'équilibre, a température constante. Plusieurs modeéles ont été développés pour
décrire cette relation. Il n'existe pas de modele applicable dans tous les cas de figures. Les
principaux modeles existants seront décrits ultérieurement. Selon Froelich (1988), I'adsorption
et la désorption des ions phosphate se font suivant un mécanisme en deux étapes : a une
adsorption rapide en surface, succede une lente pénétration par diffusion vers l'intérieur du
solide (et inversement pour la désorption). La premiére étape est réalisée en quelques heures,
tandis que la seconde s'étend sur plusieurs jours, mois, voire années. Seuls les ions phosphate

adsorbés en surface seront considérés dans les conditions de la présente étude.

2.2.3. Précipitation

Selon Rao et Davidson (1982), la précipitation est le déplacement d'au moins deux

composants d'une solution par leur combinaison mutuelle dans un nouveau composé solide.

La cinétique de formation et de dissolution des phases solides est souvent lente (par
rapport aux réactions d'adsorption-désorption), de sorte que les conditions permettant

d'atteindre un état d'équilibre ne sont pas toujours remplies (Stumm, 1992).

L'équilibre de solubilit¢ d'une phase solide M X (s) peut étre généralisé par
I'équation 3 (Stumm, 1992) :

—
M, X, (s) e nM gq+mX 4 (3)

Moo} X}

M, X, ()}

Ks, = (4)

S'il s'agit d'une phase solide pure, l'activité de la phase solide est par convention fixée
comme étant égale a 1, {M X, ()} =1. Aussi, le produit de solubilité est-il généralement

simplifié :
KSO = {M(nq) }n X {X(aq)}m (5)

Pour contrdler si une eau en contact avec une phase solide est sur ou sous-saturée, on
peut en principe comparer le produit des activités déterminées expérimentalement avec le

produit de solubilité :
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La diffusion de I’eau interstitielle est génée par les intéractions avec les particules
(collisions, adsorption). De ce fait, la valeur de D, pour la diffusion sédimentaire est inférieure
a celle observée pour une simple diffusion ionique (1 x 10°22 x 10° cm” s (Libes, 1993)).

Krom et Berner (1980) calculent le flux de diffusion a I'interface eau-sédiment a

partir de la premiere loi de Fick adaptée au sédiment :

JC]

Fd = —‘DXDS(—J

)

avec @ = porosité du sédiment,

D, = coefficient de diffusion dans les sédiments.

Un gradient de concentration élevé engendre généralement une augmentation de
I'intensité de la diffusion (Tessenow,1972 ; Kamp-Nielsen et Denmark, 1974).

La circulation de l'eau au contact des sédiments, ou advection, va accroitre la
diffusion en augmentant le taux d'échange entre les sédiments et la colonne d'eau et en
modifiant l'intensité du gradient de concentration dans les sédiments. En outre, des flux
advectifs internes au sédiment peuvent étre localement générés par la percolation d'eau

souterraine a travers le sédiment (Nowicki et Nixon, 1985).

2.3.2. Bioturbation

La bioturbation correspond au brassage des sédiments par les organismes benthiques.
Ces organismes (crustacés, bivalves, oligochétes...) favorisent le plus souvent les échanges
entre l'eau de surface et les sédiments. La bioturbation peut modifier les conditions d'échange
entre phase solide et dissoute lors de la remise en suspension du sédiment par les organismes
benthiques. Elle entraine la dilution des composés sédimentaires dans la colonne d'eau et
provoque le plus souvent un enrichissement en sels nutritifs de la colonne d'eau (Petr, 1976 ;
Donaghay et Klos, 1985). Elle peut avoir lieu jusqu’a un metre de profondeur mais est surtout

intense dans les dix premiers centimetres du sédiment.

Pour Holdren et Armstrong (1980) la bioturbation est le processus ayant 1'effet le plus
important sur la libération du phosphore sédimentaire comparativement aux autres facteurs
testés (température, pH). Ces auteurs ainsi que Granéli (1979) observent une augmentation de
la libération de phosphate apres ajout de larves de chironomes a un sédiment oxique. La
libération de phosphate reste supérieure jusqu'a la fin de I'expérience a celle observée pour le

sédiment témoin anoxique. Callender (1982) mesure dans la zone tidale de la riviere Potomac,
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réalisées sur la biodisponibilité du phosphore présent dans les s€édiments ou plus généralement
dans les systémes aquatiques, ont montré la difficulté d'évaluer la proportion de phosphore
potentiellement biodisponible (Hegemann et al., 1983 ; Sonzogni et al., 1982). La réalisation
de bioessais et la spéciation des formes de phosphore sédimentaire ont permis d'affiner les
€tudes sur la biodisponibilité.

Le phosphore peut étre divisé en deux fractions physiques, le phosphore dissous et le
phosphore particulaire. Notre étude vise a faire le point sur la biodisponibilité du phosphore

dans ces deux fractions.

1.3.1 Biodisponibilité des formes solubles du phosphore minéral et
organique

Les informations sur la biodisponibilité des formes chimiques de phosphore dissous
sont présentées tableau II.12. Les formes solubles du phosphore minéral dans l'eau
interstitielle sont essentiellement représentées par les orthophosphates. Ces derniers sont
directement biodisponibles. D'autres formes comme les phosphates condensés dissous (ou
encore polyphosphates présentant des liaisons P-O-P) deviennent biodisponibles suite a une
hydrolyse a I'état d'orthophosphate.

Tableau I1.12 : Formes de phosphore dissous et leur biodisponibilité.

Forme de phosphore dissous Biodisponibilité Méthode d'analyse
Phosphore inorganique : Biodisponible directement Analyse colorimétrique
PO::_- HPOE_ Le phosphore inorganique

dissous est défini comme le
phosphore non retenu par un
filtre de 0,45 pm

(phosphore soluble réactif)

Phosphore condensé dissous Converti en phosphore réactif Analyse colorimétrique
(polyphosphates en chaine soluble par hydrolyse

simple, cyclique, polyphos-

phates di et tri-dimensionnels)

Phosphore organique Converti en phosphore réactif Analyse colorimétrique
dissous par minéralisation
biologique

Le phosphore organique dissous (contenant surtout des liaisons P-O-C) est libéré lors
de la lyse des cellules et par les pelotes fécales des animaux marins. Il est transformé en
phosphore réactif soluble par minéralisation. Il est prélevé par les bactéries puis remis en

solution sous forme d'orthophosphate (soit directement par les phosphatases bactériennes
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2. CONCLUSION

Le phosphore sédimentaire est représenté par un grand nombre de composés
minéraux et organiques. Les formes minérales présentent un réle prépondérant dans la
colonne d'eau et elles ont été examinées plus en détail. Seuls le phosphate adsorbé ou les
phosphates de fer et d'aluminium sont généralement biodisponibles. On peut distinguer
principalement :

- les phosphates de calcium telle la fluoroapatite (particules) et les phosphates de
calcium précipités ou inclus dans d'autres matrices,

- les phosphates de fer et d'aluminium (particules et formes précipitées ou incluses
dans d'autres matrices),

- les ions phosphates chimi-sorbés ou physi-sorbés.

De nombreuses méthodes ont été mises en oeuvre pour la mesure du phosphore dans

les sédiments ; par soucis de simplicité, de fiabilité et de rapidité d'analyse, les méthodes

suivantes peuvent étre préconisées.

Phosphore total

La détermination du phosphore total peut étre effectuée soit par mesure directe a
l'aide de la fluorescence X sur sédiments calcinés a 550 °C, soit par dissolution préalable du
sédiment par la technique de Rao et Reddi (1990). Nous avons mis en oeuvre pour nos
travaux cette derniere méthode ; elle a ét€ comparée a la méthode utilis€ée par le Centre de
Recherches Pétrographique et Géochimique, qui consiste en une fusion LiBO, (voir
tableau II.1b). La figure I1.9 montre l'excellente corrélation (r = 0,99) entre les deux

procédures. La pente est de 1,01 et 'ordonnée a I'origine de -0,04.
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EXTRACTION DES FORMES DE
PHOSPHORE S EDIMENTAIRE

SEDIMENTS

‘ MILIEU D'EXTRACTION FORMIES EXTRAITES

DITHIONITE 0,1 mol I
+ BICARBONATE 0,Imol I''

>>  P-Ech+P-Fe

‘ —PINA
NaOH 0.5 mol I'!

| > P-Al

HCI 0.5 mol I'!
\ > P APATITIQUE (P-Ca) PA

P-ORGA =P TOTAL - (PINA + PA)

Figure I1.10 : Protocole d'extraction utilisé pour la détermination des formes de
phosphore sédimentaire (d'apres Psenner ef al., 1988).

Ce mode opératoire permet de distinguer trois formes de phosphore :

- le Phosphore Inorganique Non Apatitique (PINA) qui est représenté par les
phosphates de fer et d'aluminium. Parmi ces formes, celles qui sont biodisponibles sont les
orthophosphates dissous dans I'eau interstitielle et le phosphate échangeable. La fraction PINA
devient potentiellement biodisponible dans sa quasi totalit¢ lorsque le milieu devient
anoxique. Le fer ferrique (Fe*) est réduit en fer ferreux (Fe2*) et ce mécanisme permet une
solubilisation du phosphate lié aux hydroxydes de fer (Mortimer, 1941). Le phosphate lié au
fer et & I'aluminium (P-Fe/Al) est obtenu par différence entre la fraction PINA et le phosphate

échangeable mesuré par la méthode d'extrapolation a dilution infinie (voir chapitre 1II),

- le Phosphate de Calcium (P-Ca) qui est représenté en majorité par le Phosphore
Apatitique (PA). Ce dernier est incorporé dans le réseau cristallin des carbonates de calcium ;
il représente une forme de phosphore totalement piégée par la matiére minérale sans mobilité
apparente,

- le Phosphore Organique qui est calculé par différence ; il peut étre transformé en

phosphate par minéralisation bactérienne.
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1.2. Loire

1.2.1. Cadre naturel

La Loire est le plus long des fleuves frangais. De régime assez irrégulier, il se déverse
dans 1'0Océan Atlantique par un vaste estuaire, ol sont €tablis les ports de Nantes et
Saint-Nazaire. Cet estuaire présente un étranglement rocheux, trés caractéristique entre
Saint-Nazaire et Mindin, qui permet de le diviser en deux parties (figure I'V.6) :

- I'estuaire externe, en aval de ce rétrécissement, s'étendant jusqu'a la pointe
St Gildas et la pointe de Chemoulin (10 a 15 km de longueur),
- 'estuaire interne, entre Saint-Nazaire et Nantes (53 km).

Les sédiments ont été prélevés uniquement dans l'estuaire externe.

La Baie de Bourgneuf ol se situent deux stations de prélévement (stations 16 et 17),
est située au Sud de I'estuaire de La Loire dont elle est séparée par la pointe St Gildas. L'ile de
Noirmoutier, longue d'une vingtaine de kilométres, sépare la baie de l'océan. Ainsi ne
subsiste-t-il que deux ouvertures, 1'une au Nord qui s'étend sur une largeur de 12 kilometres
entre la pointe de 1'Herbaudiére et celle de St Gildas, l'autre au Sud, qui se présente comme un
étroit goulet, de 800 metres de large, entre la pointe de la Fosse et celle de notre Dame de

Mont. La Baie de Bourgneuf forme donc un vaste ensemble bien individualisé.

1.2.2. Campagne de prélévement

Les prélevements ont été effectués en février 1991 dans le cadre d'une campagne

organisée par le R.N.O.
Huit stations ont été échantillonnées lors de cette campagne. Le tableau IV.3 et la

figure IV.7 donnent la position des stations de prélevement aux différentes campagnes. Les

sédiments ont été prélevés indifféremment a basse mer ou a pleine mer.
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Avoine (1981) indique des proportions de fraction < 63 um pouvant parfois atteindre
10 % a l'embouchure. Notre étude granulométrique quantitative donne donc des proportions
de fraction fine inférieures. Les mesures de phosphore dans la fraction fine semblent
confirmer une sous-estimation de cette fraction (voir § 2.3), liée a la difficulté de la
déterminer avec précision. En effet, cette classe granulométrique ne représentant que quelques
pourcents du sédiment total, les pertes lors du tamisage effectué a sec prennent une
importance considérable. Toutefois, 1'allure générale des spectres granumomériques n'est pas
modifiée, les fractions 125-500 pm prédominant largement dans les sédiments de la baie.

//

% Cap d'Antifer
>80
30-50
10-30

Figure 1V.14 : Apports d'origine estuarienne récente dans les sédiments fins de la partie
orientale de la Baie de Seine (exprimé en % ; Avoine et al., 1986).

Dans la partie centrale de la baie (station 8, 9 et 12), les deux fractions, 125-250 pm
et 250-500 pum, sont en proportions égales. Plus au Nord et a I'Ouest, (stations 7, 13 et 2) la
fraction 250-500 pm devient majoritaire. Les sédiments situés au Centre et au Nord de la baie

sont par ailleurs caractérisés par une proportion €levée de graviers ( supérieure a 2 mm).
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2.1.4.3. Phosphate échangeable (P-éch)

Le P-éch représente environ la moitié de la fraction PINA. Les concentrations sont
comprises entre 0,1-0,7 pmol g'! (station 2 a 1'Ouest, stations 7 et 8 au Centre) et
1,6-2,7 pmol g-! (stations 15 et 16 a I'embouchure). Les gammes de concentration sont trés
voisines quelle que soit 1'époque (tableau IV.11). Les écarts-types des concentrations
moyennes a chaque station sur la période étudiée étant faibles dans la majorité des cas,

I'hétérogénéité spatiale prédomine sur les variations temporelles.

D'une maniére générale, il est possible de distinguer deux groupes principaux de
stations :

- celles situées dans les deux tiers Ouest de la baie, dont les sédiments, de nature
le plus souvent sableuse, présentent des concentrations moyennes inférieures a 0,5 pmol g-l.
A noter toutefois qu'a la station 3 (embouchure de la Baie des Veys), la concentration
moyenne est proche de 1 pmol g-1, probablement du fait des apports particulaires de la Vire.

- celles situées dans le tiers Est (stations 15 a 18), dont les sédiments présentent
des concentrations moyennes supérieures a 1 pmol g-! (1 a 3 pmol g!). Dans cette zone se
trouvent les sédiments présentant les plus fortes proportions de fraction fine. La station 14 est
un cas particulier avec des variations en P-éch plus grandes qu'aux autres stations (0,3 a
1,9 ymol g'), ceci pouvant étre lié a la variabilité granulométrique déja observée (voir
§ 2.1.1).

Au cours du temps, les concentrations en P-éch sont relativement stables, plus
particulierement dans les deux tiers Ouest de la baie. En effet, les écarts-types relatifs élevés
(x 25 a = 50 %) correspondent a de faibles niveaux de concentration (inférieurs a
0,8 umol g!). Aussi, les faibles différences de concentration observées dans cette zone sont-
elles attribuées a I'hétérogénéité spatio-temporelle du sédiment. De plus, l'utilisation de la
benne Shipek entraine parfois une perturbation du sédiment qui ne rend pas toujours aisé le
prélevement de la couche sédimentaire superficielle. Un carottier serait préférable pour des

travaux ultérieurs.

Le long de la cdte Est, si les concentrations sont dans I'ensemble stables en 1992, une
certaine variation apparait en 1994. Ainsi, & la station 15, la teneur en P-éch est
significativement plus élevée en avril (~ 2,5 pmol g-') qu'aux mois de juin et septembre
(~ 1,3umol g'!). De méme, a la station 17, la concentration est plus élevée en avril
(1,6 umol g-!) qu'en juin et septembre (0,9 pmol g-1).

A la fois en 1992 et en 1994, c'est 4 I'embouchure (station 16) que sont rencontrées

les plus fortes concentrations moyennes en P-éch. En 1992, les sédiments de cette station
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2.2.1.2. Phosphore total

Les concentrations en phosphore total sont comprises entre 6,4 et 44,5 pmol g-!
(tableau IV.16 et figure IV.28). Cette large gamme de valeurs est attribuable a la grande
diversité des sédiments du site.

Les teneurs les plus élevées sont observées dans l'estuaire externe (stations 26, 21, 23
et 24 d'aval en amont) ou elles atteignent 40-45 pmol g-1. A I'embouchure de la Loire (stations
19 et 20), les concentrations sont voisines de 18 pmol g-1. Enfin, dans la Baie de Bourgneuf la
station 17 présente une concentration proche de celles de l'estuaire externe, tandis que la

station 16 présente la concentration minimale de tout le site (6,5 pumol g-!).

Les concentrations mesurées aux stations de 1'estuaire externe ainsi qu'a la station 17,
se situent dans les valeurs supérieures de la gamme connue pour des sédiments marins cotiers
(tableau IV.12 au § 2.1.3). Elles sont voisines des teneurs déterminées par Salomon et Gerritse
(1981) et par Jensen et Thampdrup (1993) pour des sédiments vaseux. En revanche elles sont
environ deux fois supérieures a celles mesurées a I'embouchure de la Seine ou les sédiments
sont sablo-vaseux. A l'embouchure de la Loire, les concentrations sont voisines de celles
mesurées a 1'embouchure de la Seine (15-20 pmol g-!). Enfin,  la station 16, la concentration
est voisine de celles mesurées dans les sédiments du Centre-Ouest de la Baie de Seine. Il faut
souligner que, comme en Baie de Seine, ce sont les sédiments les plus riches en particules
fines qui présentent les teneurs les plus élevées en phosphore total (voir § 2.3). Ainsi la
concentration élevée (36 umol g1) observée au Sud de la Baie de Bourgneuf est liée aux

dépdts de particules fines évacuées par la Loire.

2.2.1.3. Spéciation du phosphore sédimentaire

Les teneurs en phosphate de calcium (P-Ca) sont comprises entre 1,5 pmol g-!
(station 16 au Nord de la Baie de Bourgneuf) et 10 umol g-! (stations 19 et 26 proches de
I'embouchure), (figure IV.28). Hormis la station 16 (ou le P total ne dépasse pas 6 pmol g1),
les concentrations en P-Ca sont est trés constantes (8 £+ 2 umol g-1).

Les concentrations dans l'estuaire externe notamment, sont voisines de celles
observées en Baie de Seine alors que les teneurs en phosphore total sont parfois deux fois
supérieures en Loire. Jensen et Thamdrup (1993) trouvent également des concentrations

proches de celles de I'estuaire de la Loire (environ 10 pmol g1).

Le P-Ca représente en moyenne 26 % du phosphore total, avec une gamme de 13 % a

51 % respectivement aux stations 17 et 19. Dans cette interface fleuve-mer, les proportions
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Les concentrations en phosphore organique (P-orga) se situent entre 4 pmol g-!
(station 16, Baie de Bourgneuf) et 25 pmol g-! (station 23 dans l'estuaire externe). Toutefois,
elles se distribuent entre des niveaux élevés (> 19 pmol g-!) dans l'estuaire externe et des
niveaux bas (< 8 umol g-!) dans I'embouchure et la Baie de Bourgneuf. Les teneurs en P-orga
mesurées dans l'estuaire externe représentent le niveau supérieur de la gamme des
concentrations présentées tableau IV.12 au § 2.1.3. Seuls Salomon et Gerritse (1981) et Balzer
(1986) pour des sédiments vaseux, trouvent des concentrations supérieures a 10 pmol g-!.
Elles sont environ 3 fois supérieures aux concentrations maximales mesurées en Baie de Seine
(proches de 7 umol g'1). Ces concentrations élevées en Loire représentent pourtant des
mesures hivernales. Ce sont donc normalement les niveaux de concentrations les plus faibles
de l'année, toute la matiére organique ¢étant minéralisée. Il est vraissemblable, qu'a
I'embouchure, en période de floraison phytoplanctonique, les sédiments sont, comme en Baie
de Seine, enrichis en phosphore organique. Le P-orga représente de 38 % a 63 % du
phosphore total.

Les concentrations en P-orga semblent diminuer lorsque la distance a l'estuaire
interne augmente, ce qui traduit l'effet des apports particulaires de la Loire. L'effet
granulométrique est confirmé par la relation entre le P-orga et la proportion de fraction fine
(voir § 2.3.6).

2.2.2. La Gironde

2.2.2.1. Nature et répartition des sédiments

Selon Castaing (1981) et Mignot (1989), dans I'estuaire extérieur soumis a la houle,
les fonds sont a dominante sableuse. Dans l'estuaire intérieur les fonds sont 4 dominante

vaseuse dans les chenaux et seuls les bancs et les 1les restent sableux (figure IV.29).

Les matiéres en suspension du bouchon vaseux sont fines, tout a fait comparables
aux sédiments superficiels (Jouanneau ef al., 1986). Les sédiments en suspension comportent
presque exclusivement des éléments inférieurs a 40 pm et l'influence des apports fluviatiles
est trés importante. Selon Etcheber (1983), dans les suspensions de la Gironde, la fraction
argileuse est élevée (45 % < 2 pm) ainsi que la fraction silteuse fine inférieure a 16 pm (80 %
en pourcentage cumulé) : seules quelques remises en suspension de sédiments de fond (2
granulométrie plus grossiere) peuvent modifier cette constance sédimentaire de fagon trés
ponctuelle.
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2.2.2.2. Phosphore total

Les concentrations en phosphore total sont comprises entre 4,2 umol g-! (station 13,
chenal de droite) et 254 pmol g-! (station 8 au centre du chenal de gauche). Elles se
différencient entre le chenal de droite (stations 12 et 13) ou elles sont inférieures a 9 umol g-!
et le chenal de gauche (stations 7 a4 11) ol la concentration moyenne est de
22 £2 pmol gt (figure IV.31). Toutefois, les deux stations du chenal de droite ne sont pas

représentatives de ce dernier car situées en amont et en aval.

Les concentrations du chenal de gauche sont proches de celles mesurées a
l'emnbouchure de la Seine (17-21 pmol g'!) mais environ deux fois inférieures a celles de
I'estuaire externe de la Loire. Dans le chenal de droite, elles sont voisines de celles observées

dans les deux tiers Ouesi de la Baie de Seine.

Comme en Baie de Seine et en Loire, la figure IV.42 au § 2.3.5 illustre l'effet
granulométrique sur la concentration en phosphore total dans l'estuaire de la Gironde : la
station 8 pour laquelle on observe la plus forte concentration est également celle qui présente
la plus forte proportion de fraction fine (plus de 90 % du sédiment total). Clest la faible
proportion de fraction fine (<12 %) qui permet alors d'expliquer les faibles concentrations aux
stations 12 et 13 comparativement aux autres stations (caractérisées par une fraction fine

représentant toujours plus de 39 % du sédiment).

2.2.2.3. Spéciation du phosphore sédimentaire

Les teneurs en phosphate lié au calcium (P-Ca) sont comprises entre 1,9 pmol g-!
(station 13, proche de I'embouchure) et 7,8 umol g-! (station 9, chenal de gauche). Elles se
distribuent  cependant entre des niveaux de concentration faibles (proches
de 2 pmol g'!) dans le chenal de droite et des niveaux plus élevés dans le chenal de gauche

(concentrations voisines de 7 umol g-1).

Dans le chenal de gauche, les concentrations sont voisines de celles mesurées en
Loire et en Baie de Seine alors que la gamme des teneurs en phosphore total pour ces trois

zones confondues est large (5 2 44 umol g'1).
Le P-Ca représente de 30 % (stations 7 et 8) & 44 % du phosphore total (stations|2 et

13). Ces proportions sont dans la majorité des cas inférieures a celles de la Baie de Seine ou

elles atteignent parfois des valeurs de 70-90 %.
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Ces corrélations significatives que l'on observe en Gironde, mais pas en Baie de
Seine, suggerent que le P-Ca de ces deux sites d'étude n'a pas la méme origine. L'absence de
corrélation en Baie de Seine et en Loire est surprenante. L'hypothése la plus vraisemblable
serait que dans les sites les plus ouverts, le calcium est coquillier et d'origine marine, tandis
qu'en Gironde il est d'origine métamorphique. De ce fait dans cet estuaire, des particules de
différentes tailles de composition homogene se sont probablement formées lors de I'érosion du
bassin versant. Cette observation semble confirmée par Williams ef al. (1976), qui pour des
sédiments du lac Erie au Canada, observent également une relation positive entre la fraction
silteuse (< 63 um) et la teneur en P-Ca. Selon ces auteurs qui ont observé leurs sédiments au
microscope é€lectronique, le phosphore sédimentaire de ce lac provient de l'altération
mécanique et chimique des roches continentales. En revanche, en Baie de Seine et en Loire,
les fragments de coquilles, contenant la majorité du calcium sous forme de calcite, suivant la

facon dont ils ont été broyés, se situeront dans I'une ou l'autre des classes granulométriques.

En Baie de Seine et en estuaire de Loire, I'absence de corrélation entre le P-Ca et la
teneur en calcium du sédiment peut étre expliquée a partir de I'hypothése de Stumm (1972) :
en effet selon cet auteur, l'apatite ne se forme pas au moment de la précipitation du carbonate
de calcium mais a la surface des débris coquilliers, ce qui expliquerait en outre pourquoi il y a
plus de P-Ca en eau de mer qu'en eau douce. La teneur en apatite serait donc fonction de la

surface spécifique des calcites, et non de la teneur en calcium du sédiment.

Le site Loire parait intermédiaire entre la Baie de Seine et la Gironde : en effet, si la
teneur en P-Ca n'est corrélée a aucunes des caractéristiques du sédiment, il semble y avoir une
augmentation concomitante du Ca et de la fraction fine (figure IV.35). Ceci peut s'expliquer
par le fait que les sédiments ont en effet été€ prélevés, en zones plus ou moins marines, certains
dans l'estuaire externe (stations 21, 23, 24 et 26) d'autres dans I'embouchure (stations 19 et
20).

Morse et Cook (1978) indiquent qu'ils ne trouvent pas non plus de relation entre les
teneurs en calcite et le P-Ca pour des sédiments prélevés sur la cote Nord américaine et en
haute mer. Ainsi, il n'y a pas de relation simple entre la teneur en calcium et en P-Ca. La
teneur en calcium ne peut donc en aucun cas apporter des renseignements quant a la

distribution du phosphore dans les sédiments en zone strictement cotiére.
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Les particules sédimentaires de I'embouchure de la Seine étant en exces de phosphate
par rapport a l'eau interstitielle, il était trés probable qu'elles le soient aussi avec les eaux de
fond, ce que confirment les mesures. Les sédiments vaso-sableux proches des embouchures de
la Vire (station 3) et de la Seine (station 16) présentent en effet des concentrations de fond
jusqu'a 14 fois inférieures aux concentrations théoriques (station 3, juin 92). Pour les
sédiments sableux (stations 10 et 12), des "déficits" d'un facteur 50 sont observés en juin
1994. Une désorption de phosphate devrait donc se produire si le sédiment superficiel était
remis en suspension. Une telle situation d'excés laisse présumer un flux de phosphate du
sédiment vers 1'eau. En revanche, en février pour les sédiments sableux 2 et 12, les écarts de
concentration sont peu significatifs : du fait de l'absence d'apports phytoplanctoniques en
période hivernale, un équilibre entre le phosphate adsorbé sur les particules sédimentaires, le
phosphate dans 1'eau interstitielle et les eaux de fond s'est probablement établi. Dans les zones
pertubées et soumises a de forts apports particulaires, comme I'embouchure de la Seine, il ne
parait pas réaliste d'utiliser la constante de partage pour évaluer la concentration en phosphate
échangeable d'un sédiment a partir de la concentration mesurée dans l'eau interstitielle. En
outre les concentrations dans l'eau interstitielle peuvent avoir été sous-évaluées. En effet,
selon Mesnage (1994) les concentrations mesurées dans l'eau interstitielle aprés centrifugation
(méthode utilisée) peuvent étre jusqu'a dix fois inférieures a celles de l'eau interstitielle
prélevée a l'aide des plaques de diffusion ("peepers"). Il faut également noter que la constante
de partage évaluée a partir du sédiment total (fraction < 500 pm), est une constante globale.
Toutefois, nous avons pu vérifier que les constantes de partage €valuées pour chaque classe
granulométrique de plusieurs sédiments de la Baie de Seine (stations 3, 10, 15 et 16) ne

différent pas significativement des constantes globales.

Par ailleurs, plusieurs auteurs rapportent que les coefficients de distribution
(particulaire-dissous) mesurés dans le milieu naturel sont supérieurs aux coefficients évalués
au laboratoire au cours d'expériences d'adsorption (dans le cas des métaux : Balls, 1989 ; pour
le phosphate : Van Raaphorst et Kloosterhuis, 1994). La constante de partage est donc un
parametre important car elle montre 1'état d'équilibre entre le sédiment et l'eau, en hiver, dans
les zones peu pertubées. Il faut toutefois l'interpréter avec précaution car c'est une constante

évaluée sur le sédiment total.
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RESUME

Nos travaux ont permis d'étudier différents aspects de la biogéochimie du phosphore dans la
matiére particulaire et le sédiment, dans les systemes cotiers. La capacité du sédiment a fertiliser la
colonne d'eau a été notamment examinée. Les études a la mer ont porté essentiellement sur la Baie de
Seine. Des travaux complémentaires ont aussi été réalisés dans I'estuaire de la Loire et en Gironde.

Dans une premiére étape des travaux, une nouvelle méthode a été développée au laboratoire
pour évaluer le phosphate échangeable, forme la plus biodisponible. Le sédiment est extrait dans 'eau
naturelle, a différents niveaux de dilution, afin de tenir compte de I'€quilibre d'adsorption-désorption.
Cette méthode d'Extrapolation a Dilution Infinie (EDI) conduit a des résultats 2 a 10 fois supérieurs a
ceux obtenus par les méthodes d'extraction unique.

Dans l'estuaire de la Seine, le phosphore particulaire est trés stable dans ses différentes
formes. Le phosphore potentiellement biodisponible représente plus de 50 % du stock de phosphore
particulaire. Les fortes charges particulaires transférées dans la baie lors des crues de printemps
peuvent donc contribuer de maniere significative a son enrichissement. Dans la Baie de Seine, les
concentrations en phosphate de calcium (P-Ca) dans les sédiments sont a la fois stables dans I'espace
et le temps. Le phosphate échangeable (P-éch) et le phosphate lié au fer et a l'aluminium (P-Fe/Al)
présentent un gradient Est/Ouest qui met en évidence les apports particulaires par le panache de la
Seine. Cette distribution spatiale varie trés peu dans le temps. Le phosphore organique présente des
variations spatio-temporelles significatives. L'augmentation des concentrations entre l'hiver et le
printemps est attribuée aux développements planctoniques. En Baie de Seine, le phosphore
potentiellement biodisponible représente prés de 20-40 % du phosphore sédimentaire total. En
estuaire de Loire et en Gironde les pourcentages sont supérieurs a 40 %. Les résultats soulignent
l'importance des formes de phosphore sédimentaire et I'intérét de leur mesure par rapport a celle du
phosphore total.

L'analyse des relations entre le P-Ca et les caractéristiques du sédiment indique qu'en Baie
de Seine le calcium serait d'origine marine tandis qu'en Gironde il serait d'origine métamorphique.
Dans les trois systémes, le P-Fe/Al et le P-éch sont corrélés significativement avec la proportion de
fraction fine (<63 pm). La présence de ces formes essentiellement dans la fraction fine, I'existence de
corrélations sigmificatives entre le P-éch, le P-Fe/Al et la teneur en fer supposent un role important des
processus de chami-sorption. Toutefois, pour des concentrations identiques en fer, les sédiments de la
Baie de Seine som quatre 4 cinq fois plus riches en P-Fe/Al que ceux des deux autres sites.

Les expériences de désorption associées a la méthode d'Extrapolation a Dilution Infinie ont
permis de défimir les paramétres qui réglent les échanges a l'interface solide-liquide. Les capacités
maximales d'adserption sont toujours significativement supérieures aux teneurs en P-éch des
sédiments. Ces derniers ne sont donc pas saturés en phosphate. Les constantes de partage montrent
que les sédiments sableux de la Baie de Seine sont a I'état d'équilibre vis a vis de l'eau interstitielle. Ce
n'est pas le casdans les zones pertubées de I'embouchure de la Seine ou de la Vire. Les constantes de
vitesse de désompion sont comprises entre 77 et 164 h'l. Les constantes d'adsorption sont 20 fois
inférieures aux comstantes de désorption. Les constantes de vitesse varient en fonction de la
température selemla loi d'Arrhénius.

En Baie de Seine, les flux de phosphate 2 l'interface eau-sédiment (0,2 a4 12 pmol m2 h!),

les flux d'ammesinm (6 2 250 pmol m2 h'l ) et les flux de nitrate (-250 a + 200 pmol m2 h-!) sont
conformes a cemxdéja publiés dans la littérature pour des sédiments marins cotiers.
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ABSTRACT

This study increased our knowledge of phosphorus biogeochemistry in particulate matter
and sediments in coastal areas, in particular with regard to phosphate enrichment. Our study was
essentially undertaken in the Bay of Seine. Some complementary works were also carried out in the
Loire estuary and in the Gironde.

In the first phase, a new method was developped in the laboratory to measure exchangeable
phosphate (exch-P). It is based on sediment extraction in natural water at different levels of dilution of
the sediment, in order to take the adsorption-desorption equilibrium into account. This method of
Infinite Dilution Extrapolation (IDE) leads to concentrations from twice to over ten times greater than
those obtained by the single-extraction procedures.

In the Seine estuary, the forms of phosphorus are fairly constant over the study period.” The
potentially bioavailable phosphorus, consisting of organic phosphorus (orga-P) and exch-P, represents
more than 50 % of the total sedimentary phosphorus pool. The heavy loading of particles tranferred in
the Bay during spring floods may therefore significantly contribute to its enrichment. In the Bay of
Seine, concentrations of calcium bound phosphate (Ca-P) in sediments are constant both over the
whole Bay and study period. Concentrations of exch-P, iron and aluminium bound phosphate
(Fe/Al-P) show a East/West gradient which highlights the influence of the particulate inputs from the
Seine plume. This distribution pattern shows few variations with time. Orga-P exhibits significant
spatial-temporal variations. Its strong increase from winter to spring and summer can be related to
phytoplancton growth, but remineralization prevents from accumulation of orga-P. In the Bay of
Seine, potentially available phosphorus represents proportions of no more than 20-40 % of the total
sedimentary phosphorus pool. In the Loire estuary and in the Gironde, proportions are higher than
40 %. Enrichment assessments based on total phosphorus only are therefore questionable.

A survey of relationships between Ca-P and sediment characterictics highlights the marine
origin of calcium in the Bay of Seine and in the Loire estuary and its metamorphic origin in the
Gironde. In the three areas, Fe/Al-P and exch-P are significantly related to the proportion of fine
fraction (< 63 pm). The preferential association of these forms with fine particles, as well as the
relations between exch-P, Fe/Al-P and Fe show that chimi-sorption takes place. However, for similar
Fe concentrations, the sediments of the Bay of Seine show Fe/AJ-P concentrations four to five times
higher than those of the Loire estuary and the Gironde.

Desorption experiments combined to the Infinite Extrapolation Dilution Method allowed us
to define the parameters which govern the exchanges at the solid-water interface. The maximum
adsorption capacities are always significantly higher than exch-P concentrations in sediments.
Sediments are therefore not saturated with phosphate. The partition coefficients show that sandy
sediments of the Bay of Seine are in equilibrium with pore water. This is not the case in the estuary
mouth where sediments are more mobile due to the influence of the particulate inputs from the Seine
plume. The desorption rates range from 77 to 164 h-l. The adsorption rates are twenty times lower
than the desorption rates. The latter increase with temperature according to Arrhenius law.

In the Bay of Seine, phosphate fluxes at the sediment-water interface (0,2 to
12 umol m2 h''), ammonia fluxes (6 to 250 pmol m? h'! ) and nitrate fluxes (-250 to
+ 200 pmol m2h-!') are consistent with those already published in litterature for coastal marine
sediments.

KEYWORDS

Phosphorus, sediments, particulate matter, speciation, exchangeable phosphate, bioavailability,
solid-water exchange.



