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EVALUATION DE LA POLLUTION PAR LES DETERGENTS
ANIONIQUES EN CINQ ZONES DU LITTORAL FRANCAIS

par Daniel COSSA

avec la collaboration de Bernard AVERrTY

Les détergents anioniques qui représentent 80 a 90 % de la totalité des détergents mis sur le
marché francais chaque année, sont de bons traceurs de la pollution d'origine urbaine (PAOLLETTI,
1966 ; Armancau, 1967 ; Majori, 1968).

L'accroissement de plus de 500 % en dix ans de l'utilisation des détergents synthétiques, ex-
plique les concentrations élevées qu’il n'est pas rare de rencontrer dans les eaux d'égout: 10 mg/I
dans le collecteur de Clichy, 15 mg/l dans les égouts de la ville de Versailes (Ircua, 1968). Une
partie de ces égouts se déversent sans épuration préalable dans les cours d'eau. C'est ainsi que de
fortes teneurs ont été relevées dans les riviéres: 1 mg/l dans la Meuse en 1967 (LECLERC, 1971) et
jusqu'a 5,5 mg/! dans la Seine & Chatou en période d'étiage (Duranp, 1965).

Pour le littoral frangais, exceptée une étude locale dans la baie de Marseille (ArNoux et CaRrRU-
ELLE, 1970), nous ne possédons pas de dosages systématiques en nombre suffisant pouvant servir de
référence. C'est pourquoi nous avons entrepris une premiére évaluation du niveau de la pollution
littorale par les agents tensio-actifs par la mise en place, pendant une période de 17 mois, de dix
stations de surveillance hebdomadaire réparties en cing zones.

I. - Meéthodes.

Recherche d’une méthode rapide de dosage de traces de détergents anioniques dans I’eau
de mer.

1. Etwude bibliographique,

Les méthodes de dosage polarographiques (JEHRING, 1966 ; PHirLips, 1967), tritrimétriques (Ep-
TON, 1948), spectrophotométriques infra-rouge (SALLEE et FaIrING, 1956 ; OGDEN et coll., 1961) et
celle qui utilise la formation dun complexe coloré détergent-vert de méthyle (MOORE et KOLBESON,
1956 ; AspoTT, 1963), ont été écartées, soit a cause de leur manque de sensibilité, soit a cause du
trop grand nombre de manipulation qu’elles exigent.
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Nous avons retenu deux types de méthodes basées sur la formation de complexes :

un complexe détergent-bleu de méthyléne, extractible par un solvant organique, dosé colorimé-
triquement ;

un complexe détergent-1, 10 phénanthroline métallique dosé, aprés extraction par un solvant
organique, colorimétriquement ou par spectrophotomeétrie d'absorption atomique du métal.

a) Colorimétrie du complexe détergent-bleu de méthyléne.

Le dosage des détergents anioniques par formation d'un complexe coloré avec le bleu de méthy-
léne extractible par le chloroforme est le plus couramment utilisé. D'abord décrite par DEGENS et
coll. (1953) qui proposaient une extraction en milieu acide, puis par DeBoLT (1965) qui l'automatisa
sur autoanalyseur « technicon », cette méthode sensible est sujette & de multiples interférences (sul-
fures, sulfates, thiocyanates, substances organiques diverses, protéines...). LONGWELL et MANECE
(1955) proposérent une extraction en milieu alcalin suivie d’un lavage de la phase chloroformique
par une solution acide de bleu de méthyléne. ABBOTT (1962) améliora la méthode en proposant
une pré-extraction des solutions de bleu de méthyléne. Cette derniére sert toujours de référence et a
été automatisée par SODERGREN (1966).

D’autre part, FAIRING et SHORT (1956), puis WEBSTER et HarvLipay (1959) (endent & rendre
la méthode plus spécifique des alkylbenzénesulfonates, mais ces techniques ne permettent que des
dosages exceptionnels.

Pour son application au dosage de traces de détergents anioniques, la méthode colorimétrique
au bleu de méthyléne, préconisée par ABBOTT, présente une sensibilité et un seuil de détecticn insuf-
fisants. Toutefois, par concentration préalable des détergents anioniques, la sensibilité peut étre
multipliée par un coefficient 10 ou 100. Il existe deux types de méthodes :

les méthodes par adsorption sur un support neutre,
les méthodes par fixation sur résine.

Le premier procédé met en ceuvre l'adsorption des détergents anioniques sur gel de silice,
alumine ou charbon actif. Dés 1951, Braus et MIDDLETON mettent en évidence les propriétés adsor-
bantes du charbon actif vis-a-vis des agents tensio-actifs. BErNarD et Durour (1956) montrent que
cette adsorption est compléte.

Le charbon actif lie I'alkylbenzénesulfonate par ses chaines hydrophobes, cette liaison est plus
solide qu'avec les gels de silice et l'alumine (Giraup, 1960). SicworTH {1961) trouve que le charbon
actif (1 & 2 mg/l pour 1 mg/l de détergent) dans les eaux de boisson élimine complétement le
pouvoir moussant, 'odeur et le mauvais gofit: SALLEE et Fawring (1956) proposent d'utiliser le
charbon actif & des fins analytiques. L'adsorption se fait & 99,9 % et I'élution, par un mélange de
solvant organique polaire et apolaire en milieu alcalin & ébullition, donne un rendement variant entre
70 et 95 %. Toutefois, on est tenu de purifier plusieurs fois I'¢luat avant d’effectuer le dosage.

Plusieurs types de résines sont utilisés pour la fixation des détergents anioniques: les résines
anioniques fortement basiques de type II, c’est-a-dire ayant comme groupement actif un ion dimé-
thylalkylammonium +, les résines anioniques faiblement basiques et les résines copolymeéres.

Dans le premier groupe ABrAMS et LEwoN (1962) proposent la Duolite A. 102. D (Dia-Pro-
sim), résine homoporeuse a squelette polystyrénique, utilisée sous forme chlorure, dont la capacité
de fixation pour les mémes concentrations est double de celle du charbon activé. 90 % des alkyl-
benzénesulfonates sont fixés a 60 °C.

Dans le second groupe de résines (résines anioniques bases faibles), la Duolite ES. 37 utilisée
dans l'industrie pour la fixation des substances organiques en téte de colonne de déminéralisation
convient peu a une application analytique & cause de son pourcentage moyen de fixation insuf-
fisant (60 a 80 %). LE PrINTRE et RoMENs (1965) utilisent I'Amberlite 1rRA. 68 sous forme om. A
20° C, en éluant par un mélange, a volume égal d'acétone et de soude normale, on retire 90 % de
I'alkylbenzénesulfonate fixeé.
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Enfin GusTarsoN et coll. (1968) et RisLEY et coll. (1959) proposent des résines copolyméres
styréne-divinylbenzéne, respectivement I'Amberlite x A D 2 et I'Amberlite x A D 1. Cette derniére
méthode a été adoptée par Raysaup (1972) qui remarque une plus grande capacité de |'Amberlite
X AD 2, et préconise une élution par le méthanol. La fixation est de 95 % et I'élution de 93 %.

b) Dosage du complexe 1.10, phénanthroline métallique-détergent anjonique.

Deux méthodes fondées sur la formation du complexe 1.10 phénanthroline métallique-détergent
anionique extractible, par un solvant organique, ont été décrites.

1) La méthode de TavLor et FrAYER (1969) : les auteurs proposent le dosage colorimétrique
du complexe 1.10 phénanthroline ferrique-détergent & 51 mpu. Leur méthode, sujette aux interfé-
rences des jons fluorures et thiocyanates, est une micro-méthode (prise d'essai 5 ml), précise (5 %)
et rapide (10 mn par dosage), mais peu sensible (100 pg/1).

2) La méthode de LeE BiaaN et CourtoT-Couprgz (1970) : cette méthode met en ceuvre la
spectrophotométrie d'absorption atomique du métal, en l'occurence le cuivre. Le solvant utilisé est
la méthylisobutylcétone. Le cuivre est dosé a 3247 A Le spectrophotométre d'absorption atomique
est un modéle Techtron type AA4 équipé d'une lampe a cathode creuse en alliage cuivre-manganése
Techtron (réf. AA.434). Le courant utilisé pour la lampe est de 10 mA. La flamme air acétyléne
est trés oxydante,

En eau de mer la courbe d’étalonnage pour des concentrations en laurylsulfate de sodium com-
prises entre 10 et 500 pg/l est une droite.

La précision est de 5 % pour les concentrations de l'ordre de 100 pg/l et de 15 % pour les
teneurs inférieures & 50 pg/l. Le seuil de détection est de 5 pg par litre. « Dans 'eau de mer, les
¢léments susceptibles d’interférer existent généralement a des concentrations plus faibles que celles
que nous avons étudiées » disent les auteurs, et ils ajoutent : « Pour le dosage des détergents anio-
niques dans l'eau de mer, la méthode décrite est exempte d’interférences ».

2. Expérimentation des techniques analytiques existantes.

a) Dosage colorimétrique du complexe détergent-bleu de méthyléne.

Principe.
Les détergents anioniques forment avec le bleu de méthyléne un complexe coloré extractible
par le chloroforme. La réaction est donnée ci-aprés (réaction 1).

CH3 /CH3

\
\CH3 CH3/ CHy
CI'+R 503 Na'— RSO3~ +Na cl’

REACTION

La spectrophotométrie est effectuée a 6500° A.

Nous basant sur les travaux d’ABBOTT et les communications d’ARNOUX, nous avons défini la
technique opératoire suivante.

Réactifs.
chloroforme redistille,
acide sulfurique 1 N,

solution tampon borate (pH 10,6), borate de sodium 9,535 g, soude 1 N, 50 ml, eau distillé q.s.p.
1 000 ml,

solution mére de bleu de méthyléne, dissoudre 0,25 g de bleu de méthyléne dans 1 litre d'eau
distillée. Filtrer la solution sur membrane millipore (0,22 w),

solution mére étalon de dodécylbenzénesulfonate de sodium a 100 mg/],
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solution alcaline de bleu de méthyléne: & 600 ml de solution tampon borate, ajouter 50 ml
de solution mére de bleu de méthyléne. Extraire quatre fois par 50 ml de chloroforme par agitation
magnétique pendant 2 mn. Laisser décanter 5 mn. Extraire enfin 50 ml d’éther de pétrole,

solution acide de bleu de méthyléne: a 1 litre d'eau distillée, ajouter 100 ml de solution tam-
pon borate puis 50 ml de solution mére de bleu de méthyléne. L'extraction est effectuée de la méme
maniére que pour la solution de bleu de méthyléne alcalin. Aprés la derniére extraction par le chlo-
roforme, ajouter 100 ml d’acide sulfurique 1 N. Cette solution ne se conserve que 24 heures.

Mode opératoire.

On dispose de deux ampoules a décanter de 250 ml pour chaque dosage. Dans la premiére, met-
tre 50 ml de la solution de bleu de méthyléne acide. Ajouter 100 ml de prise d’essai, contenant de
5 a 80 ug de détergent anionique, dans la premiére ampoule. Extraire par 10 ml de chloroforme en
agitant 2 mn l'ampoule dans le plan horizontal. Prendre la phase chloroformique dans la seconde
ampoule et agiter | mn de la méme fagon. Prendre le maximum de phase organique dans une fiole
jaugée de 25 ml. Répéter I'extraction avec 10 ml, puis 5 ml de chloroforme. Compléter par du chlo-
roforme jusqu'a 25 mi. Sécher la phase organique sur sulfate de sodium anhydre.

La verrerie est lavée avec un mélange alcool éthylique-acétone acidifié, puis rincée a l'eau
distillée.
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Fic. 1. — Courbe d'étalonnage.

Résultats.
Rendement de l'extraction.

Pour des concentrations en détergents anioniques ne dépassant pas 1 mg/l, les 3 extractions
successives suffisent a extraire la quasi totalité du complexe détergent bleu de méthyléne, Une vérifi-
cation a été faite sur 5 ml de chloroforme ayant servi & une quatriéme extraction ; son absorption est
négligeable.

Etalonnage.

La densité optique du blanc effectué & partic d'eau de mer prélevée au large n'est jamais infe-
rieur & 0,05 unité ; cette valeur relativement élevée doit &tre imputée aux interférences de l'eau de
mer. La valeur du blanc étant déduite Jors des lectures, la courbe d’étalonnage est une droite entre
50 et 1000 pg/l (fig. 1). Au-dessus de cette concentration, la loi de Beer-Lambert n'est plus rigou-
reusement applicable. Pour des concentrations inférieures & 50 pg/1, on peut déceler des traces.
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sensibilité : 50 pg/l, concentration pour laquelle la méthode conserve une précision acceptable

seuil de détection : 10 pg/l

. Précisions
Dodécylbenzénesulfonate Degsntes Moyennes Ecart-types tlc
g/l optiques ; o —
ple - ”
1000 0,900
I 000 0,900
1 000 0910
1 000 0,890
[ 000 0.940 0.yt 0,02t 0,054
1 000 0,900
1000 0,950
1 000 0,910
500 0,450
500 0,460
500 0470 0,47 0,015 0,088
500 0,480
400 0,360
400 0,375
400 0,380
400 0,395 0,38 0,013 0,080
400 0,395
400 0370
400 0.380
200 0,170
200 0,185
200 0,180
200 0,190 0,18 0,010 0,131
200 0,195
200 0,170
200 0,180
100 0,085
100 0,095
100 0,100
100 0,100 0,098 0,007 0,180
100 0,100
100 0,110
100 0,100
50 0,055
50 0,050
50 0,045 0,05 0,005 0,26
50 0.055
50 0,055
TaBL. 1. — Précision de la méthode de dosage des détergents anioniques par colorimétrie du complexe détergent-bleu

de méthyléne.

précision : 5 %0 a 10 % aux concentrations supérieurs a 100 pg/l; de I'ordre de 20 % aux con-
centrations comprises entre 50 et 100 ug/l (tabl. 1

interférences : la valeur ¢levée de la densité optique du blanc témoigne de la persistance d'inter-

férences non négligeables.
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b) Automatisation de la technique.

L'expérimentation a été conduite sur autoanalyseur « technicon ». Les essais ont été effectués
sur des solutions de dodécylbenzénesulfonate de sodium dans l'eau de mer. Le schéma proposé par
SODERGREN fut adopté initialement, mais la mise au point souléve de nombreux probléemes. Plusieurs
solutions de lavage ont été essayées. Une solution d'acide acétique a 5 % dans I'eau distillée permet
de supprimer presque complétement la dérive de la ligne de base. Mais Ja durée du lavage est trés
importante (9 mn environ).

Les réactifs sont identiques a ceux utilisés pour le dosage manuel. Le schéma du « manifold »
employé est indiqué sur la figure 2. Les tuyaux « acidflex » sont utilisés pour le pompage de la phase
chloroformique ; les différentes solutions aqueuses sont aspirées au moyen de tuyaux en PCV.

Aprés chaque série de dosage il convient de rincer les tubes utilisés pour le chloroforme, par du
méthanol contenant 10 % d'acide chlorhydrique concentré. Les autres tubes sont lavés a l'eau distil-
lée. Aprés 10 mn d'un tel ringage les tubes « acidflex » utilisés pour le chloroforme seront introduits
dans l'eau distillée afin d’achever le lavage du circuit.

echantdlon
000000000000
._sol. de lovage
10
\ Z / 110 [ bluy v methylene OH”
extracteurs 073 [ CHCl,
decanteur
-073
COXAIOVOODD0:
_—
-090 bley de methylene HY
evier .065
décanteur
colonme.re chambre d'amortissament
enreqistreur
Fic. 2. — Schéma du montage.

La courbe d'étalonnage est linéaire entre 100 et 1000 pg/l. Le seuil de détection se situe autour
de 50 pg/l. La précision est de 10 % pour les concentrations comprises entre 500 et 1000 pg/l, et de
I'ordre de 20 % pour les concentrations inférieures & 500 ug/l. Le nombre d’échantillons dosables en
une heure est de sept. Les interférences sont les mémes que pour la méthode manuelle.

¢) Essai de concentration préalable de I'échantillon sur résine d’échangeuse d’anion.

Nous avons sélectionné, pour cet essai, la Duolite A.102.DD., résine fortement basique de type
II, qu'ABrams et LEwoN (1962) signalent pour sa forte capacité d’échange (1 litre de résine peut re-
tenir jusqu'a 350 g d’alkylbenzénesulfonate). Les auteurs proposent une élution par un acide minéral
et un solvant polaire.

Préparation de la résine.

La résine tamisée est mise pendant 24 heures dans deux fois son volume d'eau distillée. Ensuite
0.5 ml de résine est introduit dans une colonne de verre de 2 mm de diamétre, munie d'un réfrigérant
dans lequel circule de 'eau & environ 45° C. On fait passer successivement sur la résine 100 ml de
soude normale, 100 m} d’acide chlorhydrique normal, puis un volume d’é¢luant égal a celui utilisé pour
I'élution, enfin de I'eau distillée jusqu'a disparition de toute trace d’acidité. La résine est alors préte a
la fixation.
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Etude de la fixation.

Afin de déterminer les meilleures conditions de fixation nous avons étudié l'action du temps de
contact et de la température.

Les essais ont été conduits & partir d'une solution de dodécylbenzénesulfonate de sodium & 1 mg/}
dans l'eau de mer. Les détergents anioniques encore présents dans la solution aprés passage sur la
résine sont dosés selon la méthode décrite plus haut.

A la température ambiante pour une durée de contact de 2 heures le pourcentage de fixation est
de 53 % ; il n'est supérieur & 95 % qu'aprés 72 heures. Pour un débit de 500 ml/h a 60° C la fixation
est supérieur & 95 %.

Etude de {'élution.

10 pg de dodécylbenzénesulfonate contenu dans 1 | d’'eau de mer sont fixés a plus de 95 % sur
0,5 ml de résine. L'élution est effectuée avec 200 ml d'é¢luant ; celui-ci est ensuite évaporé sous pres-
sion réduite. Le dosage est effectué sur l'éluat ramené a 100 ml, aprés ajustement du pH entre 7 et
10 pour permettre }'action du tampon borate,

Nous avons utilisé des mélanges a volumes égaux de solvants polaires et d’acide dilué :

Méthanol + acide chlorhydrique (1 N)

Acétone + acide chlorhydrique (I N)

Le débit d'élution est fixé & 500 ml/h et la température a 45° C,

Le rendement de I'élution est supérieur avec le mélange acétone acide, cependant il reste tres
incomplet.

L'influence de la température a été testée avec le mélange éluant acétone acide. Une augmenta-
tion de la température d'élution améliore le rendement sans toutefois le porter au-dela de 75 %.

En résumé, la concentration sur résine des détergents anioniques est difficilement utilisable pour
le dosage car les détergents ne le sont que de fagon partielle.

D’autre part, méme en lavant la résine avec l'¢luant avant la fixation, la densité optique de l'essai
a blanc demeure relativement élevée, propablement & cause des interférences imputables aux anions
génants signalés par différents auteurs: sulfates (SWEET et ROLFE, 1966), phosphates, chlorures
(Iwasaki et Ursuni, 1963), nitrates (TURNEY et CANNELL, 1965), ainsi que différentes substances orga-
niques (WEBSTER et Harripay, 1959) que ce type de résine est apte a concentrer dans des conditions
identiques a la fixation des détergents anioniques.

d) Dosage par spectrophotométrie d'absorption atomique du cuivre du complexe détergent-
orthophénantroline cuivrique.
Principe.
Décrite par LE BiHAN et CourToT-Courgz (1970), la méthode est fondée sur la formation d'une

association d'ion orthophénanthroline cuivrique - anion détergent extractible par la méthylisobutyl-
cétone. Le cuivre est ensuite dosé dans le solvant par spectrophotométrie d’absorption atomique.

La réaction chimique mise en jeu est donnée ci-aprés (réaction 2).

2+

- - T
SO4 + 2(R503 Na) >

3 3

6:503)2 ¥Na,S0,

Réaction 2
Réactifs.

Solution aqueuse de sulfate d'orthophénanthroline cuivrique (0,025 M) préparée par dissolution
de 14,85 g de monohydrate d’orthophénanthroline pour analyse et de 6,23 g de sulfate de cuivre pen-
tahydraté pour analyse dans 1 litre d'eau bidistillée,

solution meére de Manoxol OT a 100 mg/L

méthylisobutylcétone redistillée.
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Appareillage.
Agitateurs électromagnétiques,
spectrophotomeétre d’absorption atomique (Perkin - Elmer modéle 305) équipé d’une lampe a
cathode creuse de cuivre.

Mode opératoire.

Filtrer I'échantillon a doser sur membrane Millipore 0,45 w, en prélever ensuite 950 ml dans une
fiole jaugée d'un litre placée sur un agitateur électromagnétique. Ajouter dans l'ordre et sous agita-
tion 10 ml d’acide chlorhydrique normal, puis 10 ml de la solution de sulfate d'orthophénanthroline
cuivrique. Laisser 1'équilibre s'établir au repos pendant 5 minutes.

Extraire par agitation magnétique pendant 2 minutes avec 10 ml de méthylisobutylcétone, ainsi
que le volume correspondant & sa solubilité dans l'échantillon d'eau de mer (fig. 3). Laisser décanter
30 mn. Aprés séparation des deux phases, Ja phase organique est récupérée a l'aide d'une pipette
graduée munie d'une « propipette ».

20 m]

L L oo
L oa |
15| 9/ 00.2 [ g/l
—1 Iy Il | 1 -
10 20 30 10 Z0 30
Fic. 3. — Variation de la solubilité Fic. 4. — Droite de régression enfre
de I'MIBK dans l'eau de mer en la densité optique (DO.B) et la
fonction de la teneur en sels. salinité.

On procéde ensuite & une nouvelle extraction par 10 m] de solvant. Les deux fractions sont réu-
nies. Lire la densité optique (A) de cette solution. Ensuite 3 extractions par 25 m] de méthylisobutyl-
cétone aménent le rendement d'extraction du complexe orthophénanthroline cuivrique -~ détergent
3 99 %. Rejeter les phases organiques. Procéder a une derniére extraction par 25 ml de méthylisobu-
tylcétone. Mesurer sa densité optique (B) qui correspond a l'extraction du chlorure orthophénanthro-
line cuivrique. La relation entre la densité optique (B) et la salinité est linéaire entre 5 et 35 g/l de
chlorure de sodium (fig. 4). La teneur en détergent est proportionnelle a la différence de densité opti-

que (A) — (B).

Variance Précision
Manaxol Densité - Ecart
OT en optique Moyenne ) z (x-x)? type - X._..2'23 ’
ug/! X X o= o - =
n-1 ) X X
100 0,0995
100 0.1005
100 0.0985
100 0,0960
100 0,0990 0,1003 0,0662.10+ 0.257.10+ 0,057
100 0,0980
100 0,1035
100 0,1015
100 0,1025
100 0,1040
TasL. 2. — Précision de la méthode de dosage de traces de détergents anioniques par spectrophotométrie dabsorption

atomique (2,23 représente le coefficient « t» de student pour une probabilité de 0,95).

La lecture de la densité optique est effectuée a 3247 A dans les conditions indiquées par la
maison PERKIN-E1LMER, pour le dosage du cuivre en solution organique, & savoir avec une flamme
air-acétyléne trés oxydante.
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Résultats.

Des courbes d'étalonnages ont été effectuées a partir de solutions de Manoxol OT (diotylsulfo-
succinate de sodium) ; de Teepol F C (sulfate de sodium d’alcool trioxyéthyléne en C,, a Cyjs) de
dodécylbenzéne sulfonate de sodium, et un alkylbenzéne sulfonate de sodium en C; a Cy5 (fig. 5). Le
Manoxo! OT a été retenu pour servir de référence en raison de sa réponse moyenne.

Le seuil de détection, concentration pour laquelle la précision n’est plus que de 50 %, est de 2 pg
de détergents anioniques par litre d’eau de mer.

La concentration correspondant a 1 % d'absorption est voisine de 5 pg/l.

6,2 1 2 3
DO 4
D5
ot
0,05 -
/
pa/l
| | N |

10 50 100 150 200

Fic. 5. — Courbes d’étalonnage. 1) Dodécylbenzénesulfonate, 2) alkylbenzénesulfonate

en Cs-C,, 3) diotylsulfosuccinate, 4) sulfate d'alcool trioxyéthylene en C,,-C,..

La fidélité de l'appareillage utilisé nous permet une précision de 5 % pour l'ensemble des concen-
trations ot la loi de Beer Lambert est vérifice (de 5 ug/1 a 200 ug/l) (tabl. 2).

Seules les interférences dues aux matiéres réductrices présentes dans I'échantillon (sulfures) ont
été observées, 'addition d'un 1 ml de peroxyde d’hydrogéne a 110 volumes suffit a y pallier.

Discussion.

Afin d'éviter I'inconvénient que crée la solubilisation d'un volume de méthylisobutylcétone dans
Ja phase aqueuse nous avons essayé d'autres solvants. Cependant les conditions de passage en absorp-
tion atomique limitent leur choix. Successivement, le toluéne et la méthylhéptylcétone ont été testés.
Le rendement d’extraction obtenu est toujours inférieur a celui que l'on atteint avec la méthylisobu-
tylcétone ; c'est ainsi que nous avons conservé ce dernjer solvant.
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En résumé la méthode décrite donne satisfaction pour doser en série des traces de détergents
anioniques dans 'eau de mer. La sensibilité pourrait &tre encore améliorée par évaporation de l'ex-
trait et Ja reprise du complexe par un volume moindre de solvant (éthanol). 1l est tout a fait raison-
nable d’envisager d’atteindre alors 0.2 ug/l. Nous avons pourtant exclu cette possibilité car il n'est
pas douteux que d’aussi faibles teneurs n'ont plus grande signification.

3. Choix de la méthode d’analyse.

a) Performances analytiques comparées de deux méthodes.

Seuil de détection.

Le seuil de détection de la méthode colorimétrique au bleu de méthyléne est de 10 pg de détergent
par litre d’eau de mer ; il peut étre porté & 1 par concentration du détergent sur résine.

Le seuil de détection de la méthode de dosage des détergents par spectrophotométrie d'absorp-
tion atomique est de 2 pg/l.

Or d'apres les études antérieures publi¢es sur le sujet, les concentrations a atteindre se situent
entre 5 et 500 pg/l

Dans les eaux céotieres de la baie de Marseille, BELLAN et PERES (1970) signalent des concentra-
tions de l'ordre de 0,1 a 0,5 mg/L

En ce qui concerne les cotes atlantiques, LE Biran et CourtoT-CourEz (1970) trouvent une
concentration de 45 pg de détergents anioniques par litre dans la rade-abri de Brest. Enfin, les pre-
miers préléevements effectués en estuaire de Loire et & la Tremblade, ont montré que les concentratious
en détergents anioniques se situent au-dessous de 50 pg/l.

Dans ces conditions le dosage des détergents anioniques peut étre effectué soit par colorimétrie
du complexe formé avec le bleu de méthyléne, précédé d'une concentration des détergents sur résine,
soit par dosage par spectrophotométrie d'absorption atomique du cuivre du complexe détergent -
1,10 phenanthroline cuivrique.

Précision.
La précision de la méthode colorimétrique au bleu de méthyléne est de 5 a 10 % pour les con-
centrations supérieures a 100 pg/1 et proche de 20 % pour les concentrations voisines de 50 pg/l.
Une concentration préalable des détergents sur résine ne peut qu'accentuer ce manque de précision.

La précision de la méthode spectrophotométrique d'absorption atomique est de 5 % pour les
concentrations comprises entre 5 et 200 pg/l.

Interférences.

La méthode colorimétrique au bleu de méthyléne présente de nombreuses interférences : sulfures,
sulfates, thiosulfates, protéines, substances organiques diverses...

De plus, la concentration des détergents sur résine accuse ces interférences.

La méthode spectrophotométrique d'absorption atomique est, exception faite des sulfures, exempte
d'interférences en eau de mer.

b) Commodité de mise en ceuvre.

Le volume de l'échantillon d’eau de mer, compte tenu d'une part de la technique de prélévement
et d'autre part du transport, doit étre minimal. Ainsi, le volume de la prise d’essai nécessaire au do-
sage est en faveur de la méthode spectrophotométrique d’absorption atomique.

D’autre part le temps nécessaire a la réalisation des dosages est aussi en faveur de celle-ci.

Deux méthodes ont été envisagées pour doser les traces de détergents anioniques en eau de mer :
la colorimétrie du complexe bleu de méthyléne -détergent, précédée d'une concentration des déter-
gents sur résine (ABBOTT, 1962 ; LE PEINTRE et RoMENs, 1967) et la spectrophotométrie d'absorption
atomique du cuivre du complexe détergent - 1,10 phénanthroline cuivrique (LE BiHAN et CourTOT-
Coupez, 1970). Pour des seuils de détection et des sensibilités équivalentes Ja méthode par spectro-
photomeétrie d’absorption atomique présente une précision et une speécificité supérieures. Le volume de
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la prise d'essai et le temps nécessaire a la réalisation des dosages sont en faveur de cette derniére ;
elle a donc été retenue.

Enfin, il n’est pas inutile de signaler que la méthode au bleu de méthyléne ou ses dérivés ne dose
que les détergents anioniques possédant au moins cing atomes de carbone. De plus, malgré tous les
perfectionnements apportés a la méthode originale, de nombreuses interférences subsistent et font
mésestimer d'autant les teneurs réelles.

Collecte des échantillons.

1. Choix des stations de référence.

Nous nous sommes proposés d'évaluer 'intensité de la pollution des cotes [rangaises par les dé-
tergents anioniques en procédant a des sondages systématiques réguliérement répétés dans le temps
dans des zones choisies comme référence. Ces zones ont été choisies en fonction des rejets urbains
qui y parviennent soit directement soit par l'intermédiaire de cours d’eau (fig. 6).

®

Fic. 6. — Emplacement des zones de référence.

A chaque station de référence les prélévements sont effectués a trois niveaux afin de connaitre
la répartition verticale de la charge en polluant des secteurs étudiés.

Une évaluation grossiére des pollutions ressort des statistiques publiées par le « Secrétariat Per-
manent pour I'Etude des Problémes de 'Eau » et le « Groupe Interministériel d'étude des problémes
de la pollution de la mer ».

Cette évaluation est basée sur la connaissance du rejet quotidien de matiéres organiques (147 g
de matiéres organiques dissoutes et de matiére en suspension) par habitant d'une agglomération de
taille moyenne. Le quotient du produit du taux de matiéres organiques d'un effluent industriel et du
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deébit de celui-ci par 147 permet de se faire une idée de la pollution déversée par un établissement
industriel. Ce rapport s'exprime en nombre « habitants - équivalents »,

| Pollution en «habitants-équivalent »
! ;r;ai:e industrielle
Seine-Maritime l 793 000 1 972 000

_ Finis;ére - 704 000 - 557 000 )
Loire-}\tlan;ue : R 840 000 [ 1 026 000

_ |
Charente-Maritime 526 000 ' 303 000
_Bouches-du-Rhc“)ne | 1 240 000 2 606 000
TasL. 3. — Pollutions urbaine et industrielle équivalente des départe-

ments oh se situent les cing zones de référence (Atlas de la pollution
des eaux en France métropolitaine 1963).

e

Ainsi on peut distinguer deux zones de fortes concentrations urbaine et industrielle (tabl 3) : le
golfe de Marseille et l'estuaire de la Seine.

0 2km

Fic. 7. — Golfe de Marseille, zone de fortes concentrations.

Une zone de pollution présumée moyenne : I'estuaire de la Loire.

Deux zones enfin représentent des franges littorales & faible densité de population et d’activité
essentiellement agricole : le bassin de Marennes-Oléron et la rade de Brest.
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a) Cas du golfe de Marseille (fig. 7).

A partir d'une étude menée conjointement d'une part par le laboratoire de Chimie Analytique et
Hydrologie de la Faculté de Médecine et de Pharmacie de Marseille, et d’autre part par la station
Marine d'Endoume, nous avons déterminé 'emplacement de la station oi la dispersion des polluants,
provenant de l'émissaire de Cortiou, subit les moindres fluctuations.

La station de référence est sondée par 36 m de fond a 2,3 km en direction de I'ile de Jarre au
Sud-Ouest du débouché de I'émissaire qui, journellement, déverse en mer 500 000 m' d'eaux usées
provenant de la ville de Marseille.

L'amplitude des variations horaires de la concentration en détergents anionigues dans I'eau de
mer, 8 50 m de la sortie de I'égout, est trés forte (Arnoux et CARUELLE, 1970). Aussi nous avons
choisi le moment des prélévements afin de recueillir un apport moyen des pollutions.

b) Cas des embouchures a marée.

Dans les zones a marée, la multiplication des paramétres intervenant sur la diffusion et la dilu-
tion, rend plus délicat la détermination d’une station représentative de la pollution de I'endroit con-
sidéré.

Ainsi, il est nécessaire de connaitre les phénomeénes de mélange entre l'eau douce et I'eau de mer.
On peut considérer pour cela deux moyens d'approche.

Par le taux de mélange qui est le rapport entre le volume moyen total des eaux de l'estuaire
(douce, saumatre et salée) en calculant la moyenne sur la durée d'une marée et ie volume moyen
d'eau douce qui pénétre dans l'estuaire pendant le méme temps, Ce taux de mélange est, bien sir,
fonction du débit du fleuve et du coefficient de la marée ; en Loire, par exemple, il peut varier de 3,5
en période de crue (5000 m'/s) a 173 en étiage (LARrRAS, 1964).

La fiabilite d'un tel calcul est toutefois conditionnée par des mouvements localement plus impor-
tants provoquant des mélanges plus intimes des masses d'eaux. Ces mouvements résultent, le plus
souvent, des irrégularités dans les sections d’écoulement, des sinuosités dans le tracé général (cas des
deltas sous-marins), des écoulements traversiers des vents, etc.

D’autre part, la stagnation de masses d’eau peut provoquer, au contraire, un mélange moins homo-
gene.

Une autre solution consiste a étudier les courants de marée et le tracé des surfaces isohalines
des eaux qui, mieux que le taux de mélange, rendent compte des phénomeénes locaux.

Bien que rien ne nous permette de préjuger que la diffusion des polluants suit invariablement le
mélange des eaux douces et des eaux salées, les mouvements des solides en suspension devant prendre
une grande part a la dispersion des polluants, il apparait néanmoins, qu'a priori, seule l'analyse du
tracé des isohalines et I'étude des courants de marée puissent aider I'approche de phénoménes d'une
telle complexité.

Ainsi, pour ne pas préjuger de la représentativité de chaque station par rapport a 'embouchure
et permettre une comparaison des taux moyens rencontrés dans les différentes zones littorales, nous
avons, chaque fois que cela nous était possible, effectué une étude hydrologique et courantologique
a partir d’éléments bibliographiques et d'expérimentations sur le terrain.

Les observations et mesures courantologiques citées nous ont été fournies par le Service Hydro-
graphique de la Marine et par les Services des Ponts et Chaussées Maritimes.

¢) Etude hydrologique sommaire de I'estuaire de la Loire (fig. 8).
Les courants de marée.

Les courants de marée dans l'estuaire de la Loire sont caractérisés par la dissymétrie des voies
empruntées par le flot et par le jusant. Le contour de l'estuaire et la présence d'un delta sous-marin
expliquent en partie leur direction générale. Cependant c’est, selon BErTHOIS (1958), la force de Corio-
lis qui entraine le début du flot d’abord au travers de la partie Sud-Est de estuaire (chenal de la
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Truie) pendant que le jusant s'étale dans le chenal de navigation. De plus les bancs de Mindin par-
ticipent a cette différenciation.

Dans |'estuaire de la Loire I'allure générale de la distribution des courants de marée montre que
la composante principale du jusant est dirigée selon 'axe du chenal de navigation.

Les observations marégraphiques ne permettent pas de rendre compte de la répartition des cou-
rants, mais renseignent sur la propagation de l'onde de marée. Ainsi les courants de marée, mélange
d'ondes stationnaires et d'ondes progressives avec prédominance des premiéres, sont presque alter-
natifs,
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Fic. 8. — Estuaire de la Loire.

Les roses de courant, tracées du lieu géométrique de l'extrémité du vecteur vitesse du courant,
renseignent sur I'évolution en direction et en amplitude du courant au cours d'un cycle de marée. En-
registrées au travers du chenal de navigation, les roses de courant (fig. 9) indiquent pour le jusant
une relative uniformité de direction pendant la presque totalité de sa durée.

En surface, selon les indications du Service Hydrographique, la vitesse de jusant atteint son
maximum dans le chenal, quatre heures en moyenne, aprés la pleine mer.

Toutefois, les variations d'amplitude de la marée déplacent l'instant du maximum : il n'en reste
pas moins que le maximum de jusant, considéré comme un instant moyen, est plus adapté au régime
hydraulique d'un estuaire pour situer un moment précis de la marée que la vague notion de mi-jusant.

Ainsi, nous avons choisi en Loire d'effectuer les prélevements quatre heures aprés la pleine mer.
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La salinitée des eaux, témoin de la propagation de la marée saline, est soumise & un grand nom-

bre de paramétres :
la position géographique du point ;
son niveau sur une verticale ;
Vinstant et 'amplitude de la marée ;
le débit fluvial.

Atfin d'approcher la répartition des salinités, trois radiales ont été faites entre le mi-perdant et
la basse mer ; I'une au niveau de la bouée n° 12 sur une ligne joignant Villez-Martin au Pointeau

bouée Tbis

+, y
bouee 1
JA
5
Fi16. 9. — Roses de courant dans le chenal de la

Loire (tireté: flot, trait plein: jusant).

l'autre dans l'axe du chenal entre Saint-Nazaire et la bouée n° 1, et la troisiéme suivant l'axe de
I'ancien chenal nord sur une ligne reliant la bouée n° 1 bis au phare du Four (fig. 10).

Les surfaces isohalines relevées entre Villez-Martin et Le Pointeau (fig. 11} témoignent d'un
tort gradient de salinité entre la surface et le fond. Cette stratification des eaux est plus forte dans
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le chenal de navigation que sur ses berges. Cette remarque confirme les différences de salinité impor-
tantes (jusqu'a 4 %0) signalées par BALLADE (1959) pour un méme niveau suivant la position du
point étudié sur un profil transversal. La figure 12 met en évidence une avancée des eaux saumatres
vers la mer trés fortement influencée par le débit de la Loire et le coefficient de marée.

Le tracé des isohalines entre la bouée 1 et le phare du Four témoigne de la convergence des
isohalines dans le chenal (fig. 13).

- Le Croisic

La Bayle .

Phate du Four
st Nazaire

NNE

Q.70

O)
Phare o'u.G'd \\“ i
Charpentier
noune nri
E SE
Plhare de la Banche
SSw
N
S
Echeile : 1/122 400 N
Fic. 10. — Localisation des radiales effectuées dans lestuaire de la Loire

(croix : stations).

En période d'étiage, la salure des eaux s'étend sensiblement jusqu'a une distance moitié de
celle qu'atteint la marée dynamique. Prés de Donges les salinités maximales sont inférieures a 5 g/I
pour un débit fluvial supérieur & 1 000 m’/s, mais ne descendent pas en dessous de 20 g/l tant
que le débit ne dépasse par 100 m’/s. De faibles variations de débit d'étiage agissent trés sensible-
ment sur la propagation de la marée saline. D’autre part, il faut remarquer que les vitesses des cou-
rants ne sont pas identiques sur une méme verticale: ceci tend & expliquer la pente des surfaces
isohalines dans le chenal de navigation pendant la durée du jusant (fig. 11 et 12).

En conséquence, nous avons décidé d'effectuer, lors de chaque sortie hebdomadaire, deux
stations de référence dans le chenal, I'une & 1 mile de Saint-Nazaire, I'autre plus au large afin de
se situer, quelles que soient les conditions, dans une section d'écoulement ou la stratification des
eaux en salinité est forte. En d'autres termes, le choix des stations de référence dans le chenal a la
bouée n® 12 et a la bouée n° ! bis répond au double souci de prélever des échantillons d'eau de
mer au centre méme de la zone de mélange des eaux douces et des eaux saumatres, puisque ceux-ci
sont effectués en surface, a mi-profondeur et & proximité¢ du fond, et de se situer dans une section
ol I'écoulement est régulier en direction, évitant ainsi les courants locaux de moindre amplitude et
dont les directions ne correspondent pas au champ général,
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d} Stations de référence dans l'estuaire de la Seine (fig. 14).
Les courants de marée en Seine se résument comme il suit:

quatre heures avant la pleine mer, venant du nord, le flot pénétre dans l'estuaire alors que le
jusant se poursuit encore au sud devant Honfleur ;

.’5‘)'»
3 6[:”0
,Wr = A i
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TR . 3 A ‘L
Fi6. 14. — Estuaire de la Seine.

deux heures plus tard, tandis que la renverse de courant s'établit a l'ouest et au nord-ouest
de l'entrée du port du Havre, le flot subsiste dans 'estuaire.

bouée 20 bouge 10
0 A= 1

S //

Fic. 15. — Isohalines dans le chenal de la Seine (débit: 381 m®/s, coef. 91).

Le courant de Verhaule, présentant une composante dominante au nord, s’amplifie jusque dans
I'axe de l'estuaire a I'heure de la pleine mer. Cette évolution s'achéve lors de 1'étale de courant qui,
commencée dans la partie ouest, s'étend une heure aprés le plein sur 'ensemble de 'estuaire.
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Le jusant débute & l'extréme ouest et présente trois heures apres la pleine mer une composante
au nord. Il conservera la direction général Est-Ouest jusqu'a I'étale de basse mer. Le jusant présente
donc une direction dont la composante dominante est dans l'axe du chenal. Toutefois, la stratifi-
cation des eaux entre les bouées 20 et 10 montre un gradient de salinité plus modeste qu'en Loire

(fig. 15).

Le jusant est bien plus long a s'établir et n'atteint son maximum que 4 heures 30 aprés la pleine
mer,

Pour des raisons identiques a celles que nous avons exposées pour l'estuaire de la Loire, les
stations de référence en baie de Seine ont été fixées dans le chenal de navigation. La premiére se
situe en face de la ville de Honfleur a Ja bouée latérale n® 20, l'autre plus en aval, face au village
de Criquebceuf a la bouée latérale n 10. Les prélévements sont aussi effectués lors du maximum
de courant de jusant.

e) Stations de référence en rade de Brest (fig. 16).

Le courant de flot qui pénétre dans la rade de Brest se partage en deux branches & la sortie
du goulet devant la Pointe du Portzic. Deux heures aprés la basse mer une composante principale
dirigée vers le sud s'établit, contournant la Pointe de I'Armorique. Une veine de moindre impor-
tance se dirige vers I'Elorn.

L

FiG. 16, — Rade de Brest.

Un mouvement circulaire s'amplifie au milieu de la rade jusqu'a la pleine mer.

Pendant le montant, des phénoménes locaux complexes sont provoqués par la présence de
saillies constituées par l'lle Longue et les Pointes de Lanvéoc et de Penarvic.

Lorsque le courant commence a s'inverser aux abords de I'lle Ronde, le tourbillon s'amortit
peu a peu.

La quantit¢ d'eau entrant dans I’Aulne étant plus importante que celle admise dans I'Elorn,
Je jusant débouche vers I'ouest a partir de la zone comprise entre la Pointe de I'Armorique et celle
de Lanvéoc. La présence d'un courant & composante sud dans le nord-est de la Rade provoque
une circulation dans le sens des aiguilles d'une montre. Dans le goulet, le courant de jusant porte
surtout vers la passe nord, out le jusant est plus fort que le flot a l'inverse de la partie sud.
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Cet apercu de la courantologie de la rade de Brest témoigne de la complexité des phénoménes
hydrodynamiques locaux.

Nous avons en conséquence décidé de situer les stations de référence aux débouchés des
rivieres (Elorn et Aulne) qui se jettent dans la rade et face & la Pointe du Portzic dans la partie
nord du goulet. Ainsi les apports en eaux douces de la rade et les eaux qui en sortent sont effective-
ment controlés.

Pour des raisons de commodité, la station de l'embouchure de 1'Aulne est relevée mensuelle-
ment alors que celles de I'embouchure de I'Elorn et du goulet le sont chaque semaine. Les préléve-
ments sont effectués de telle facon que celui de la Pointe de Portzic ait lieu deux heures trente
aprés la pleine mer, heure a laquelle approximativement Je jusant est maximum.

La station de l'embouchure de I'Elorn, située a proximité du banc de Plougastel est sondée a

20 m ; celle du goulet a2 18 m. La station de I'embouchure de I'Aulne, proche de I'ile Ronde, atteint
la profondeur de 23 m.

f) Stations de référence dans le bassin de Marennes-Oléron (fig. 17).

Nous nous sommes intéressés a la partie sud du bassin de Marennes-Oléron ou l'activité ostréi-
cole est intense. Dans cette région, les courants de marée sont mal connus et, d'aprés le Service
Hydrographique, « variables et trés influencés par les vents ». Toutefois, il semble que le jusant ait
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Fic. 17. Bassin de Marennes-Oléron.

une composante qui, de la Seudre, suit d'assez prés le chenal de Soumaille en direction du Pertuis
de Maumusson.

Mais dans la partie centrale du coureau d'Oléron, les jusants divergent. Ainsi, au niveau de la
Pointe de Menson, le jusant fait apparaitre une composante sud-ouest.

Compte tenu de I'ensemble de ces composantes des « courants de jusant» et afin de capter
les apports en eaux douces, nous avons situé une premiére station dans la Seudre au niveau de
La Cayenne. La bouée de la Palette, face a la Pointe de Menson, a servi de repére a la deuxiéme
station de référence. Les prélévements sont effectués trois heures aprés la pleine mer.
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2. Méthode de prélévement.

Trois préléevements sont faits en chaque station. Un échantillon est prélevé en surface, un autre
4 mi-profondeur et le troisitme & proximité du fond.

Différents facteurs, lies a la nature de l'analyse, ainsi qu'aux conditions de la mer, dictent le
choix de la méthode de prélévement.

Le volume requis pour le dosage des détergents a été fixé a un litre. En tenant compte des
quelques dizaines de millilitres nécessaires au dosage des chlorures le volume total du prélevement
ne dépasse pas 1200 ml.

La nature des récipients en contact avec le prélévement ainsi
que les manipulations auxquelles il est soumis interviennent sur

abl .z . ) .
cable la qualité de la prise d'essai.

D’autre part, la nature des fonds rend périlleux tout préle-
vement a leur proximité. La dérive d'embarcation, le plus souvent
inévitable entre le moment du sondage et celui du prélévement,
augmente le risque de perte du matériel. Enfin, souvent, I'état de
la mer requiert la plus simple opération de prélévement.

Nous avons testé différents types de méthodes par pompages.
par bouteilles a renversement (Knudsen, Mecabolier ou Nansen).

La pompe que nous avons utilisée est une électropompe ali-
mentée par un groupe électrogéne portatif.

o Le corps de la pompe est en matiére inattaquable et ne provo-
Do Tbouteille guant aucune contamination du prélévement. Elle n'est utilisée
[ que pour des prélévements exceptionnels de 25 litres au moins.

De plus, les faibles volumes nécessaires suppriment tout l'inté-
rét de cette méthode étant donné les problémes d'amorcage et
d’encombrement.

.' La solution la plus séduisante serait une ligne comportant
trois bouteilles & renversement. Mais, les difficultés a éviter, toute
Fo dérive de I'embarcation, la présence de fond rocheux, augmentent
considérablement les risques de perdre le matérie].

Compte tenu des problémes soulevés par ce type de méthode,
- fesl nous avons été conduit & mettre au point un matériel de préléve-
ment des plus simples (fig. 18). Le principe consiste a effectuer
les trois préléevements de fagons distinctes au moyen d'une bouteille
en polyéthyléne.

Fic. 18.
Cage a prélévement.

La bouteille est encastrée dans une cage métallique, lestée et accrochée a une drisse marquée
tous les cinquante centimétres. La bouteille bouchée est envoyée a la profondeur désirée. Une trac-
tion verticale est alors imposée au filin solidaire du bouchon et provoque l'ouverture; une fois
la boutejlle remplie et remontée sur le pont du bateau, elle est sortie de sa cage et bouchée d'une
capsule et d'un bouchon a vis. Une nouvelle bouteille est mise en place dans la cage, en vue du
prochain préléevement.

Le premier prélévement est fait prés du fond et sert aussi de sondage. La hauteur d’eau
ainsi déterminée permet de définir la mi-profondeur a laquelle sera effectué le second. Enfin un
litre d’eau est prélevé immédiatement au-dessous de la surface.

La rapidité de chaque échantillonnage donne & la méthode la précision nécessaire aux para-
métres mesurés ; l'unicité du flaconnage du prélévement jusqu'a I'analyse est la qualité primordiale
de cette méthode.

11 faut, toutefois, remarquer que sous l'effet de fortes pressions, I'écrasement de la bouteille n’est
plus compensé par son élasticitée. Cependant cette situation, qui ne se produit que pour des pro-
fondeurs supérieures & 30 m, est exceptionnelle dans les embouchures.
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3. Expédition des échantillons d’eau de mer.

Chaque flacon porte une étiquette indiquant la date et Vheure du prélevement, la station et le
niveau, le coefficient de la marée, le débit du fleuve, le vent dominant, la température moyenne des
eaux. Aucun additif bactéricide n'est ajouté au prélévement.

Les flacons en polyéthyléne, emballés dans un cartonnage adéquat, sont expédiés sitdt aprés
les préléevements, par colis postal « exprés», et parviennent au laboratoire de Nantes vingt-quatre
heures aprés leur expédition.

Afin de connaitre I'effet d'un tel traitement deux séries de trois échantillons d'eau de mer con-
tenant environ 100 pg/l de détergents anioniques ont été stockées a 20 °C pendant trois jours.
Deux échantillons sont dosés chaque jour.

Compte tenu de l'erreur relative admissible sur le dosage (5 %), les variations de concentration
enregistrées aprés 24 heures de conservation ne peuvent étre considérées comme significatives d'une
dégradation.

4. Conservation des échantillons.

Afin d'effectuer des dosages en série, les échantillons ont été congelés dés leur arrivée au labo-
ratoire et conservés a — [0 °C. Ce n'est qu'aprés la troisiéme semaine que la variation de con-
centration dépasse la précision de la méthode. A — 10°C, le développement de la plupart des
bactéries étant inhibé, la diminution de concentration doit plutdt &tre imputée aux phénoménes d'ad-
sorption plutét qu'a un processus de biodégradation.

5. Parametres relevés.

Avant de procéder au dosage des détergents anioniques, 'échantillon est décongelé et amené a
la température ambiante.

La salinité est alors évaluée par voie chimique selon la méthode de Mohr. Les halogénes sont
titrés par le nitrate d'argent en présence de chromate de potassium comme indicateur. La coloration
passe de jaune clair & l'oranger brique lors du virage. Compte tenu d'un mode opératoire congu
pour des dosages rapides, la précision est de 0,1 %.

Cette mesure de chlorosité est convertie ensuite en g/l de chlorure de sodium, que nous appelons
par un abus de langage « salinité »,

Ceci s'explique par le fait que rien ne peut nous permettre d'affirmer que la loi Dittmar (propor-
tionnalité relative des principaux sels en solution dans l'eau de mer) est vérifiée dans les eaux
littorales riches des apports des eaux terrigénes, et qu'il est par la-méme peu significatif d'exprimer
la salanité en %o.

Les débits fluviaux relevés lors des prélévements effectués en Seine et en Loire nous ont été
fournis par les services des Ponts et Chaussées. Ces débits sont calculés pour la Seine au barrage
de Poses et pour la Loire & Montjean.
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II. - Résultats.

Sur l'ensemble du littoral atlantique et méditerranéen les prélévements hebdomadaires ont débuté
le 26 avril 1971. Dans l'estuaire de la Seine les premiers prélévements ont commencé au mois de
novembre 1971, La totalité des opérations de prélévements a été arrétée au 30 septembre 1972.

Du golfe de Marseille 57 échantillons ont été analysés.

Aux deux stations de référence de l'embouchure de la Seudre (bassin de Marennes-Oléron)
249 prélevements ont été effectués sur les 450 prévus initialement. Toutefois, dans le cadre d'une

étude générale du bassin 500 échantillons ont été examinés dans la méme aire géographique pendant
I'année 1972,

Les conditions météorologiques ont permis, pour les deux grands estuaires (Seine, Loire) et la
rade de Brest, d'effectuer la quasi totalité des prélévements.

pe/t

wl SLRATACE

101

sn’_

sol

wl

I8

20

‘° 1 all
1)1 )1 . [ .- e

1971 ) ) » ) N 1972 . P M
pefl

50 w1 FROFGHDEUR

k{1

20

O e _ - ________ .. .._l___ ....... P
A [*3 N 9N

1971 8 ) J

W?I.

FOND

1971 8 J J A N 1972 M A "

Fic. 19. — Diagrammes des variations de la concentration en détergents
en fonction du temps (golfe de Marseille).

Résultats par région.

1. Golfe de Marseille (fig. 19).

En surface la concentration moyenne est de 20,9 ug/l de détergents anioniques, & mi-profondeur
10,6 pg/l; au fond elle n'est plus que de 6,7 pg/l. Le taux maximal rencontré a chacun des
trois niveaux est de 75 pg/l en surface, 37,5 pg/l a mi-profondeur et 20 pg/l prés du fond.
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Les moyennes des concentrations sont les plus fortes du littoral atlantique. La moyenne en
surface a la bouée 12 approche 20 pg/l: a la bouée 1 bis la moyenne est un peu plus faible,
13,6 pg/l.
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Fic. 21. — Diagrammes des variations de la concenfration en défergents en fonction

du femps (estuaire de la Loire).

La concentration moyenne décroit d'abord largement avec la profondeur (40 % a la bouée 12
et 35 % a la bouée 1 bis) ; ensuite cette diminution est moindre entre la mi-profondeur et le fond :
a la bouée 12 on rencontre en moyenne 11,8 png/l & mi-profondeur et 11,4 prés du fond: a la
bouée 1 bis respectivement 8,9 et 7,1 ug/l (fig. 22).
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La concentration moyenne minimale en surface se rencontre par des vents d’est (14,2 pg/l).
la concentration moyenne maximale en surface en absence de vent (40 pg/l). Par mistral, la
concentration moyenrne en surface se rapproche de la concentration moyenne générale au méme
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Fic. 20. — Variafions de la concentration moyenne en détergents
en fonction de la profondeur (golfe de Marseille). A — vent
nul; B — vent d'est; C — mistral; D — moyenne.

niveau (19,5 pg/l au lieu de 20,9 pg/l). Le gradient de concentration de la surface au fond est plus
¢levé par mistral que dans les autres cas (19,5 u.g/l en surface et 1,6 ug/l au fond) (fig. 20).
Geéneéralement la diminution de concentration est plus grande entre la surface et la mi-profondeur
qu'entre la mi-profondeur et le fond.
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Fic. 22. — Variations de la concentration moyenne en

fonction de la profondeur (estuaire de la Loire).

2. Estuaire de la Loire.

La figure 21 retrace les variations de la concentration en détergents anioniques durant la pé-
riode allant d’avril 1971 a septembre 1972. Si l'on excepte une augmentation en fin octobre 1971,
les taux en détergents anioniques les plus élevés sont apparus au cours de l'éte 1971.
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La concentration en détergents la plus élevé, rencontrée au cours de 'étude, a été enregistrée
le 1°" février 1972 a la bouée 20 en surface. Compte tenu de la situation des stations de référence,
un taux de 109 ug/I mdlque une trés forte pollution.
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Les variations au cours du temps (fig. 23) font apparaitre une diminution au cours du prin-
temps 1972 non corrélative a une augmentation notable du débit du fleuve, alors que les valeurs maxi-
males ont été atteintes pendant la période hivernale précédente.

Quelle que soit la station de référence, les taux maximaux et les moyennes se distribuent avec la
profondeur suivant une courbe d'allure parabolique (fig. 24). Ceci revient a dire que les moyennes

ESTUAIRE DE LA SEINE
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Fic. 24. — Variations de la concentrafion moyenne en

détergents en [onction de la profondeur (estuaire

de la Seine).

des concentrations en détergents anioniques au niveau du fond sont toujours plus élevées que les
moyennes de la mi-profondeur. Toutefois, elles n'atteignent jamais les valeurs des moyennes de

surface.
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Fic. 25. — Variations de la ccncentra-

tion moyenne en détergents en fonc-
tion de la profondeur (rade de

Brest}.

Enfin il est intéressant de noter que dans cet
estuaire les plus [faibles teneurs trouvées en surface
ont été de & ng/l alors que dans tous les autres sites
nous avons trouvé plus ou moins souvent des valeurs
nulles.

4. Rade de Brest.

Les teneurs moyennes en rade de Brest sont com-
prises entre 4,5 et 8,5 ng/l et témoignent d'une poliu-
tion relativement faible.

Les concentrations maximales rencontrées sont de
38,5 ng/1 a la Pointe de Portzic, 36 pg/l a I'embouchure
de I'Elorn et de 34 pg/l dans I'Aulne prés de I'lle
Ronde.

Les wvariations de la concentration moyenne en
détergents anioniques en fonction de la profondeur,
font apparaitre dans I'Aulne des anomalies par rapport
a la distribution habituellement rencontrée (fig. 25). La
complexité des courants locaux peut étre a lorigine
d'un tel phénoméne.

L'amplitude des variations de la concentration en
fonction du temps est [aible (fig. 26).

5. Bassin de Marennes-Oléron.

Face a La Cayenne, station la plus en amont dans
la Seudre, la moyenne des concentrations en surface est
de 7,5 png/l. Le maximum (28 pg/l) a été atteint durant
I'ete 1971 ; les minima, indiqués par un trait plein
(tig. 27) sont toujours égaux a zéro.
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Les moyennes a mi-profondeur et au fond sont voisines (5,4 et 5.2 pg/!). Il en va de méme
pour les teneurs relevées a la bouée de la Palette prés de la Pointe de Menson. En effet, on as-
siste & une décroissance relativement rapide entre la surface et la mi-profondeur, alors que la
différence entre la moyenne du niveau intermédiaire et la moyenne du fond reste minime (fig. 28).

C'est ainsi que nous avons enregistré les moyennes de 4,4 ug/l a mi-profondeur et 3,6 ug/!
prés du fond a la bouée de la Palette.
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Fi6. 26. — Diagrammes des variations de la concentration en fonction du temps
(rade de Brest).

Nous constatons aussi, qu'en surface les moyennes des concentrations en détergents anioniques
sont trés proches entre La Cayenne (7,5 pg/l) et la Pointe de Menson (7.6 pg/l).

A la bouée de la Palette, le maximum atteignant 65 pg/l est une concentration tout a fait
exceptionnelle et probablement occasionnée par une pollution accidentelle.

D’une maniére générale, les valeurs les plus élevées ont été enregistrées lors de I'été 1971, Cette
augmentation de la pollution locale n’a pas été nettement mise en évidence aux deux stations de
référence pendant la période estivale 1972 ; cependant, en des points voisins, ot les prélévements ont
été effectués a I'occasion de I'étude générale du bassin de Marennes-Oléron une augmentation sen-
sible des concentrations, atteignant 24 pg/l, a été notée au mois d'aoit 1972,

Essais d’interprétation statistique des résultats.

Nous avons regroupé les moyennes, les maxima et les minima des concentrations en détergents
anioniques rencontrées a chaque station et a chaque niveau ainsi que quelques paramétres statis-
tiques permettant de chiffrer sa dispersion (tabl. Il & VI, en annexe).

Pour cela il est nécessaire de calculer d'abord la variance et l'écart-type.

Enfin, pour décrire l'importance de la variation d'un ensemble de mesures, nous avons utilisé le
pourcentage de variation relative. L'intérét d’une telle mesure provient du fait que }a moyenne et
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EMBOUCHURE DE L 'ELORN

T T -I aallL

POINTE DU PORTZIC

e la wvariance,

Ficure 26 (suife).

2 (x-x)?

2
§ = n-1

pourcentage de variation relative C =-

-h.J_‘ur__L_‘J-_ ‘
N o . u = v 2 v , s

, celle de ['écart-type, S = \

t. S

Xy n

I'écart-type ont tendance a varier ensemble, et qu'ainsi on exprime l'écart-type sous forme de pour-
centage de la moyenne ().

T

e Mdea hLaw

;"'_Z {x-x)2
n-1

X 100, t étant égal a 1,96.

, celle de
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D'une maniére générale les résultats (tabl. I 4 IV, en annexe) témoignent d'une trés grande
dispersion des mesures. Les écarts types sont souvent supérieurs a la valeur de la moyenne corres-
pondante. Les pourcentages de variation relative sont peu homogénes et varient entre 20 et 70 %.
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Fi16. 27. — Diagrammes des variations de la concenfration en détergents en fonction
du temps (bassin de Marennes-Oléron).

C'est aux stations de la baie de Seine que ces pourcentages de variation relative sont les plus
faibles et présentent une certaine homogénéité aux trois niveaux des deux stations, alors qu'ils
atteignent leurs valeurs les plus élevées pour la station située dans I’Aulne (Rade de Brest).
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ITI. - Discussion et conclusion.

Discussion.

Avant toute chose, il convient de rappeler que les résultats chiffrés de cette étude ne sont en
aucun cas séparables de leur contexte. En effet, une mesure prise isolément n'ayant aucune signifi-
cation, doit, pour étre exploitable, étre reliée a la « population de mesures » & laquelle elle appartient.

Outre la nécessité d'un calcul statistique, la référence aux méthodes de préléevement et de dosage
ayant permis l'obtention de ces résultats est indispensable a une juste appréciation de leurs signifi-
cations.

Il convient d'insister en particulier sur le fait que

S + La  Cayenne la méthode utilisée (spectrophotométrie d'absorption

[ atomique) se montre bien moins sujette aux interfé-

rences que la méthode classique au bleu de méthyléne

employée jusqu'ici. Cela d'autant plus que, nous avons

affaire a des dosages de traces (concentrations infé-
rieures a 50 pg/l}).

En ce qui concerne le golfe de Marseille, I'absence
d'une marée de quelconque importance, réduit d'autant
le nombre de facteurs intervenant sur la diffusion des
polluants.

E ‘ ) ‘ ’ Les courants locaux sont donc essentiellement sous
o 7 .
P 0 Ts 1Y la dépendance des vents.

Nous avons essayé de relier les résultats des do-
sages a la direction des vents. Cependant compte tenu
du petit nombre d’échantillons analysés, il serait pré-
S ( + somptueux de tenter d’'en donner une interprétation qui

tendrait a saisir le phénoméne de diffusion des déter-
gents dans la mer.

Nous nous bornerons a constater que, compte tenu
de I'¢loignement de la station de référence a la cote,
- + les concentrations moyennes en détergents anioniques
témoignent d'une réelle pollution, conséquence de l'im-
portance des rejets de l'agglomération marseillaise.

N[—

bouée de la Palette (Menson)

N =

En ce qui concerne les zones littorales 4 marée, les
caractéristiques hydrodynamiques et topographiques
locales, créant pour chaque bassin ses propres périodes

F — | | ng/| s N ..
5 10 15 ! d’oscillations de niveau et de courants associés, pren-
Fic. 28. — Variations de la concentra- nent une large part dans la diffusion et la dilution des
tion moyenne en détergents en fonc- polluants.
tion de la profondeur (bassin de , B .
Marennes-Oléron). 1l s'en suit que les résultats obtenus ne sont pas di-

rectement comparables d'une zone & l'autre. Cependant
exception peut étre faite pour les estuaires de la Seine et de la Loire.

Largement ouverts sur la mer, ils présentent des hydrodynamismes voisins. Les stations de réfe-
rence y sont distribuées suivant les mémes critéres. Les salinités moyennes des eaux en témoignent :
elles suivent des variations comparables de la surface au fond (tabl. V). Aux stations situées les
plus en amont les salinités moyennes, bien que toujours moindres en Loire, sont du méme ordre de
grandeur. Les mémes observations peuvent étre notées aux stations situées en aval. De plus les teneurs
en surface présentent une certaine constance. La dispersion atteint son minimum dans l'estuaire de la
Seine ot le débit est beaucoup plus régulier qu'en estuaire de Loire ; de plus, les pourcentages de
variation relative présentent une certaine homogéngéité.

Compte tenu de ces remarques d'ensemble, il est possible d’établir un rapport entre les teneurs
moyennes en détergents trouvées dans ces deux régions : les taux moyens de pollutions par les déter-
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gents anioniques sont trés grossiérement doubles en Seine qu'en Loire. Les variations des concentra-~
tions moyennes avec la profondeur ont, dans chaque estuaire, la méme allure aux deux stations de
référence. Généralement la diminution de concentration entre la surface et la mi-profondeur varie
environ de 30 & 40 % ; la variation entre la mi-profondeur et le fond est toujours bien moindre. D’au-
tre part la diminution de Ja teneur moyenne entre la station la plus en amont et la station la plus au
large est minimale en Seine comme en Loire au niveau de la mi-profondeur.

L'agitation du milieu et le phénoméne de va et vient propre aux estuaires & marée explique les
quantités encore significatives de polluants au niveau des eaux du fond.

Enfin, il est important de signaler que ce n'est qu'en estuaire de Seine que nous avons rencontré
en surface, des concentrations en détergents anioniques non nulles ; ceci est révélateur du fort niveau
de pollution de celui-ci.

L’interprétation des résultats des dosages dans les eaux de la rade de Brest est trés différente.

Les stations de référence ont été choisies de maniére a dresser un bilan des taux de pollution
par les détergents rencontrés d'une part dans les eaux qui pénétrent dans la rade par I'Elorn et
"Aulne et d'autre part dans celles qui en partent par le goulet.

Les salinités moyennes sont proches de 30 g/ et voisines entre elles aux différentes profondeurs :
les écarts entre la surface et le fond ne dépassent pas 2 g/l (tabl. VI) ; il s'agit donc des masses
d’eau plus homogeénes que dans les estuaires précédents et dont la charge en polluant subit une forte
dilution.

La dispersion, des mesures des taux en détergents anioniques trouvés, varie d'une station a l'au-
tre : les pourcentages de variation relative pour les concentrations relevées dans I'Elorn, sont pro-
ches de celles trouvées dans l'estuaire de la Loire ; une dispersion trés importante des résultats est
observée au niveau de 1'Aulne. En méme temps la variation de la concentration moyenne avec la pro-~
fondeur présente en rade de Brest des anomalies que seule une étude hydrodynamique approfondie
pourrait expliquer. En effet, dans la partie consacrée aux méthodes, nous avons donné un aperqu
général de la courantologie de la rade. Ces données, obtenues & partir de chronophotographie de flot-
teurs, indiquent grossiérement l'allure des courants de surface, mais ne donnent aucun renseignement
de la courantologie profonde.

Toutefois, si I'on considére en chaque station I'ensemble des moyennes des trois niveaux, il appa-
rait que les eaux sortant de la rade face a la Pointe de Portzic sont plus chargées en détergents anio-
niques que celles qui y pénétrent par I'Elorn et I'Aulne.

Surface ; Mi-profondeur ‘l Fond
La Cayenne 257 26.8 | 27.6
- |
Bouée de la Palette 27,5 27,6 I 28,0
(pointe de Menson)
TasL. 4. — Salinités moyenne exprimées en g/l de chlorure de sodium dans le bassin

de Marennes-Oléron.

Les teneurs trouvées par LEBIHAN et CourToT-Courez (100 pg/l) dans la riviere Penfeld, qui
regoit une partie des eaux usées de la ville de Brest, prouvent aussi qu'une des origines de la pollution
urbaine de la rade est imputable & I'agglomération brestoise.

En régle générale les concentrations moyennes sont faibles, mais compte tenu de la dilution des

eaux douces et de la dispersion des résultats, la comparaison aux autres zones littorales demeure déli-
cate.

Enfin la dispersion des mesures, faites dans la partie sud du bassin de Marennes-Oléron, est trés
forte.

Comme on pourrait s'y attendre, les moyennes de salinités des eaux sont plus élevées au niveau
de la bouée de la Palette (Pointe de Menson), qu'au niveau de La Cayenne, station située plus en
amont. Mais cette différence, de 2 g/l en surface, n'est que de 0,4 au voisinage du fond (tabl. 4).
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Cependant les concentrations moyennes en détergents rencontrées aux deux stations sont sensi-
blement identiques en surface. Ce qui prouve l'existence de rejets diffus dans toute la zone, provenant
des petites agglomérations dispersées le long de cette cote.

Conclusion.

En conclusion, quelle que soit la station de référence les détergents sont présents a tous les ni-
veaux. Ainsi a des degrés divers, les cing zones de référence sont polluées par les agents tensio-actifs.

Cependant, dans les secteurs d’activité essentiellement agricole et a faible densité de population
les teneurs sont faibles; elles sont souvent nulles dans la partie sud du bassin de Marennes-Oléron.

Dans les zones & fortes concentrations urbaine et industrielle, le taux de pollution est loin d'étre
négligeable. 1] n'est pas rare d'y rencontrer des taux de détergents anioniques voisins de 100 pg/l.

On peut se demander quelle peut étre l'action sur la faune et la flore & de telles concentrations.
Nous avons montré (MAGa1 et Cossa, 1973) que les réponses des organismes marins sont trés diverses
suivant les formules chimiques des détergents anioniques.

Or la méthode de dosage utilisée est une évaluation globale de molécules a structures diverses
composant la classe des détergents anioniques. Comme d'un point de vue toxicologique, les réponses
des organismes sont trés variables suivant le produit testé, il est délicat de définir des seuils léthaux
ou subléthaux rendant compte de la réalité. Cependant, a titre indicatif, sachons que certains déter-
gents anioniques et non ioniques pertubent le développement de certains organismes marins a des
concentrations aussi basses que 100 pg/l (ForeT, 1972). BELLAN et ses collaborateurs signalent une
diminution de l'aptitude a la reproduction de I'’Annélide polychéte, Capitella capitata, en présence de
10 pg/1 d'un détergent non ionique (BELLAN et coll., 1972).

Une certaine fréquence des teneurs élevées trouvées pendant 1'été 1971 pourrait faire croire a
une relation entre la teneur en détergent et la fréquentation touristique, mais cette relation ne s'est
pas confirmée I'été suivant.

Enfin on peut se demander comment les valeurs instantanées mesurées se relient a I'ensemble des
facteurs qui déterminent I'état des zones considérées.

Afin d’approcher ce probléeme dans le cas des estuaires & marée des programmes de régression
ont été établis pour étudier les corrélations possibles entre la teneur en détergent, la salinité, le coeffi-
cient de marée et le débit fluvial, ¢’est-a-dire les trois paramétres principaux qui a priori interviennent
dans la distribution des polluants dans la zone de rencontre des eaux douces et de la mer. En fait
aucune corrélation significative n’a pu étre mise en évidence entre ces différents facteurs pris un a un,
méme aprés classement par tranches de débits et de coefficient de marée.

Cela confirme l'idée selon laquelle les facteurs influengant la dispersion des polluants dans un
estuaire & marée ne peuvent étre pris individuellement. En effet, leurs influences réciproques créent, a
chaque instant, une situation particuliére.

Ceci peut s'illustrer par I'exemple de l'estuaire de la Loire : 'équilibre fluvio-marin dépend a la
fois du débit du fleuve et du coefficient de la marée ; de forts débits augmentent la durée et la force
de jusant. Ainsi le coin salé présente des déplacements de trés forte amplitude et sa stabilité, fonction
de la vitesse des courants et de la hauteur d'eau, est précaire. Pour des marées moyennes, la marée
saline se fait sentir 45 km en amont de Saint-Nazaire en étiage (débit 100m*/s) et ne dépasse pas
Donges des débits supérieurs a 3000 m'/s.

La marée dynamique, par le mouvement alternatif des eaux, fait décrire aux particules en sus-
pension des longues distances. Dans I'estuaire de la Loire, pour des coefficients moyens, a chaque
marée, le chemin parcouru sera proche de 20 km en période d’étiage, mais la descente effective vers
la mer ne sera que de 4 km. Ainsi 15 jours seront nécessaires a une particule pour aller de Nantes a
Saint-Nazaire ; un mouvement permanent des eaux vers la mer n’est sensible qu'a partir d'un débit
de 4000 m’/s (OTTMANN, 1968).

Rappelons enfin que la sédimentation intervient également dans la dispersion des polluants. La
lentille d’eau immobile mise en évidence par BERTHOIS dans I'estuaire de la Loire (BErTHOIS 1959.
1960), dont le déplacement est fonction du débit et du coefficient de la marée, et le coin salé ont une
influence déterminante sur la sédimentation. La coincidence du coin salé, de la lentille immobile et du
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bouchon vaseux provoque la sédimentation des particules en suspension et par la méme des molécu-
les qui y sont adsorbées.

Ainsi pour mieux connaitre le sort des détergents qui parviennent a la mer par les eaux fluviales
il conviendrait d'effectuer une nouvelle étude dans cette zone restreinte dont I'hydrologie soit relati-
vement simple et dans laquelle le réseau des points de prélevements pourrait étre nettement plus
dense que celui auquel nous avons dii nous tenir.

Ce complément d'étude permettrait alors une interprétation plus large de la somme des résul-
tats acquis jusqu'’ici.

En conclusion, les résultats des dosages de détergents anioniques de plus de 1100 échantillons
d’eau de mer permettent de se faire une idée des niveaux relatifs des pollutions urbaines en cing points
du littoral frangais. Dans les secteurs agricoles les niveaux ne sont pas inquiétants, mais il n'en va
pas de méme a l'embouchure des grands fleuves ou la situation est préoccupante. Les différences de
concentrations enregistrées au cours de 17 mois indiquent un intervalle de variation dans lequel inter-
vient vraisemblablement des différences d'apport mais aussi la dilution et une certaine biodégradation
des détergents.

Manuscrit remis en mai 1973
1.S.T.P.M.
Nantes
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TasLeEau 1
Station Bouée 12 Bouée | bis
Niveau Surf. | Mi-profond. Found Surf. k Mi-profond. Fond
Moyennes : x (ug/1) 19,7 11,8 11,4 13,6 89 7.1
Maxima (ug/1) 70 56 85 70 44 47
Minima (ug/1) 0 0 0 0 0 0
Variances $? 288,90 166,10 248,65 309,21 137,25 88,62
Ecarts types: S 16,99 12,88 15,76 17,58 11,71 9,41
Erreurs types
Sm o= 2 2,45 1,82 223 2,48 1,70 1,34
\/ n

Pourct. variation

relative
c tS 100 24,4 30,2 38,5 358 37,5 35,9

T Xyn

Moyennes, maxima, minima et données statistiques relatifs aux concenfrations en détergents anioniques renconfrées
en estuaire de la Loire.

TasLeau II
Station ‘ Bouée 20 Bouée 10
Niveau Surf. | Mi-profond. Fond Surf. Mi-profond. Fond
Moyennes : x {ug/1) 356 21,7 237 23,9 17,6 18,1
Maxima (p.g/1) 109 43 60 55 41 50,5
Minima ({pg/1) 8 0 ! 35 8 0 0
Variances S? 508,46 155,94 212,81 198,13 141,37 207,27
Ecarts types: S 22,54 12,48 14,58 14,07 11,88 14,39
Erreurs types
Sm o= Som 4,04 2,24 262 2,70 224 272
V'n
Pourct. variation
relative -
£S 100 22,1 20,1 21,6 22,1 24,9 29,5
h i-\,-'“ﬁ

Moyennes, maxima, minima et données statistiques relatifs aux concentrations en détergents anioniques rencontrées
en estuaire de la Seine.
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Tasreau III

Station Embouchure Elorn Embouchure de I'Aulne * Pointe de Portzic
Niveau Surf. |Mi-profond.| Fond Surf. | Mi-profond.| Fond Surf. |Mi-profond.| Fond
|
Movyennes : x (ug/1) 8.1 6,7 4,4 3,5 8.5 5,0 7.5 5,8 7,0
Maxima (pg/1) 36 36 27 12,5 34 20 385 24,5 34
Minima (ug/l) 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Variances S? 52,52 68,16 31,41 14,35 84,56 39,79 69,81 48,05 43,01
Ecarts types: S 7,24 8,25 5,60 3,78 9.19 6,30 8,35 6,93 6,55
Erreurs types !
Sm — S__ 1,05 1,20 0,81 1,05 2,65 1,82 1,21 1,02 0.96
yn
Pourct. variation
lati
S 100 25,5 35,1 360 | 649 67.5 791 | 316 34,5 26.1
= ;\/'_r;

Moyennes, maxima, minima et données statistiques relatifs aux concentrations en détergents anioniques rencontrées en

Rade de Brest (* cas des petits nombres (n < 30) : t = 2,17).
TasLeau IV
Station La Cayenne Bouée de La Palette (Pointe de Menson)
Niveau Surf. Mi-profond. Fond Surf. Mi-profond. | Fond
Moyennes : x (ng/1) 7.5 5,4 5.2 7.6 44 3,6
Maxima {ug/l) 28 32,5 36 65 37 27
Minima (pg/D 0 0 0 0 0 0
Variances S? 71,28 76,40 74,54 56,92 48,03 35,51
Ecarts types: S 8,44 8,74 8,63 7.54 6,93 5,95
Erreurs types :
Sm o= > _ 1,36 141 1,40 2,05 115 0,99
V n

Pourct. variation

relative
c tS 100 35,5 51,1 52,8 52,9 51,2 53,9

o ;v"_n

Moyennes, maxima, minima et données statistiques relatifs aux concentrations en détergents anioniques rencontrées en
bassin de Marennes-Oléron.
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TasLEau V
Salinités
Z.ones Stations Niveaux moyennes
(g/1 Nacl)
Surface 15,1
Bouée 20 mi-profondeur 21,9
Estuaire Fond 23,8
de la
Seine Surface 21,7
Bouée 10 mi-profondeur 25,9
Fond 27,6
Surface 13,5
Bouée 12 mi-profondeur 19,8
Estuaire Fond 224
de la
Loire Surface 19.3
Bouée 1 bis mi-profondeur 23,8
Fond 26,4

Salinités moyennes des eaux (g/] Na Cl) aux stations de référence des estuaires de la Seine
et de la Loire (stations amonts: bouées 20 et 12; stations avals: bouées 10 et 1 bis).

TasLEau VI

Zones Surface Mi-profondeur Fond
F]g]lz(r)?hure de 29,5 30,3 30,8
F,Kslcr)lméchure de 297 305 308
Goulet
{(Pointe du Portzic) 299 304 30,8

Salinités moyennes exprimées en g/l de chlorure de sodium en rade de Brest.




