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INTRODUCTION

Les écosystemes littoraux et plus particuliérement estuariens sont
directement soumis aux pollutions anthropogéniques véhiculées par les fleuves cdtiers et
les eaux de ruissellement. Ces pollutions résultent souvent d’apports intensifs de sels
nutritifs, liés aux activités agricoles (engrais, lisiers) et humaines (effluents urbains
domestiques). Les eaux usées domestiques apportent également de grandes quantités de
matiéres organiques qui représentent 50 % de leur charge totale et 80 % de leur charge
particulaire (Aminot et al., 1986a). Cette matiére organique anthropogénique vient
s'ajouter a des quantités souvent importantes de matiéres organiques naturelles
produites "in situ" (plancton, organismes benthiques, micro-hétérotrophes) ou issues du
lessivage des sols (débris végétaux). Elle augmente alors les risques d’eutrophisation du
milieu et peut dans ce sens devenir aussi néfaste pour I'environnement que d’autres
composés habituellement classés comme polluants. L'évaluation des risques de
perturbation des écosystémes cOtiers par des rejets de plus en plus importants
d’effluents urbains, nécessite une bonne connaissance du devenir de la matiére
organique anthropogénique dans ces écosystémes. :

Ce travail est consacré a ’étude des acides gras et des stérols issus des
effluents urbains qui sont considérés comme représentants de la mati¢re organique
anthropogénique. Ce choix a été motivé par I'importance des composés lipidiques dans
les effluents urbains dans lesquels ils représentent environ 30 % de la matieére organique
anthropogénique (Hunter et Heukeulélian, 1965; Aminot et al, 1986a et 1989). Par
ailleurs, les acides gras et les stérols sont couramment utilisés comme marqueurs de
'origine de la matiére organique (Marty, J.C., 1981; Sargent, 1987; Currie et Johns,
1988).

Nous avons, dans un premier temps, étudié en détail la composition en
acides gras et en stérols des effluents urbains domestiques. Deux approches
complémentaires ont ensuite été utilisées pour examiner le devenir de ces composés
dans les environnements littoraux:



- une étude "in vitro" qui permet d’éliminer certains problémes rencontrés
dans les milieux naturels tels que la dilution des effluents ou l'interférence des autres
matieres organiques et de suivre uniquement le phénomene de la biodégradation.

- une étude "in situ” qui permet de mesurer leffet conjuédes différents

-—" phénoménes physiques ou biologiques qui réglent le devenir de la matiére organique.
L’estuaire de Morlaix et de la rade de Toulon, deux systémes nettement différenciés et
soumis 2 des rejets urbains d’importance comparable, ont été choisis pour cette étude.
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Figure 1 : Transformations de 1a matiere organique dans la colonne d’eau et la chaine
trophique; interactions avec I'atmosphére et le sédiment; apports terrigénes et
anthropogéniques (d’aprés Lee et Wakeham, 1989).



Chapitre 1

LA MATIERE ORGANIQUE EN MILIEUX AQUATIQUES;
COMPOSANTE LIPIDIQUE, PROCESSUS DE DEGRADATION:
GENERALITES

1- LA MATIERE ORGANIQUE EN MILIEUX AQUATI

La matiére organique présente dans les eaux marines provient
essentiellement de la photosynthése. Elle est soumise & de nombreux mécanismes qui
gérent sa production, sa transformation et déterminent sa nature (fig.1). A I'échelle
océanique, 90 % environ de la matiere organique se trouve sous forme dissoute. La
concentration en carbone organique dissous (COD) est relativement stable (Cauwet,
1978) et se situe aux alentours de 0,5-3 mg I'l. Le carbone organique particulaire (COP)
formant le plancton, les microhétérotrophes ou les détritus est plus variable et sa
concentration peut évoluer de 20 ug I'l dans les eaux profondes & 800 ug 1’1 dans les
eaux de surface productives (Cauwet, 1978). Les zones cotieres, enrichies par les apports
fluviaux, sont, en régle générale, les plus productives (250 2 500 mg.C m2 j'1 d’apres
Koblenz-Mische et al., 1968; 100 & 2000 mg m2 j'1 dans les eaux de la baie de Morlaix
d’aprés Wafar, 1981)

Les eaux douces véhiculent, outre la matiére autochtone produite "in situ”,
des quantités parfois importantes de matiére organique allochtone provenant du
lessivage des sols (débris végétaux) ou de rejets d’effluents domestiques ou industriels.
Les concentrations en matiére organique sont en général nettement supérieures a celles
qui sont mesurées dans les eaux marines et 'importance relative des phases particulaire
et dissoute est équivalente. Les concentrations moyennes ont été estimées par Meybeck
(1982) 2 5,8 mg il pour le COD et 2 4,8 mg Il pour le COP. L’ensemble de la matiére
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Figure 2 : Quelques exemples de composés lipidiques.



organique transportée par les fleuves représente environ 0,5 % de la production
primaire océanique (Degens, 1982). Une partie seulement de cette matiére organique
atteint la zone océanique car des phénomeénes d’adsorption, floculation et sédimentation
interviennent a l'interface eaux douces-eaux salées, en milieu estuarien ou cétier. Dans
ces zones cOtieres, la matiére organique allochtone, terrigéne ou anthropogénique, peut
représenter une part non négligeable de 1a matiére organique globale.

Une partie de la matiére organique particulaire produite dans les eaux de
surface sédimente directement sous forme de grosses particules (Mac Cave, 1975).
Celles-ci transfeérent ainsi une quantité non négligeable de matiére organique labile vers
le fond (Saliot et al., 1982; Wakeham et al., 1984). D’une maniere générale, la quantité
et la qualité de la matiére organique présente dans les sédiments superficiels dépend, a)
de la nature et de 'importance de la mati¢re organique produite en surface, b) des
phénomeénes d’advection dans la colonne d’eau qui provoquent P'accumulation ou la
dispersion de la mati¢re organique, ¢) de la hauteur de la colonne d’eau qui détermine
le temps de séjour des particules et I'importance des processus de dégradation affectant
les composés organiques associés & ces particules (Degens et Mopper, 1979). Les
teneurs en carbone organique sédimentaire sont en général exprimées en pourcentage
du poids de sédiment sec. Elles se situent entre 0,1 et 0,2 % en zone océanique et entre
1 et 5% en zone cdtiere (Degens et Mopper, 1979). A titre de comparaison, le
pourcentage de carbone organique dans la matiére en suspension peut atteindre 65 %
en zone océanique (Manheim et al, 1970); il est de 'ordre de 3 & 10 % en milieu
estuarien (Saliot et al., 1984a).

2-LES LIPIDES EN MILIEUX AQUATIQUES,

Les lipides sont un ensemble de molécules organiques solubles dans les
solvants organiques (fig.2). On peut les diviser en deux catégories: les lipides polaires
(phospholipides, glycolipides, lipoprotéines, ....) qui sont en général associés aux
structures membranaires, et les lipides neutres constitués d’hydrocarbures, d’esters de
stérols et d’alcools gras, de stérols et d’acides gras libres et de glycérides, ces derniers
étant habituellement considérés comme des lipides de réserve. L’hydrolyse des
molécules lipidiques génére des molécules simples et notamment des acides gras et des
stérols.

Les lipides ne représentent qu’une faible partie de la matiére organique
dans I'eau et les sédiments: 5220 % du carbone phytoplanctonique (Parsons et al.,
1961), 7 4 12 % du COP en milieu estuarien (Saliot et al., 1984a), 5 4 30 % du COP



Auteurs Situation Caractéristiques Concentrations
enugll
Acides gras Schultz et al (1972) Atlantique Nord Océaniques P:s6
Schultz et Quinn (1977) Narragansett Bay Baie fermée (i) P: 2570
Kattner et Brockman (1978) Mer du Nord Octaniques (froides) P : 20
D: 2594
Goutx et Saliot (1980) Méditerranée Baie ouverte P:111
(Villefranche) D:311
Au large de 1a baie P:01.75
D: 0575
Matsumoto (1981) Tama River (Japon)  Eauxdouces T:2255
Eaux douces (p) T : 40-1000
Tanoué et Handa (1982) Océan antarctique Océaniques P:5
Océan Pacifique Océaniques P:25
Saliot et al (1984) Estuaire de 1a loire Estuaire (p) P 1 40-500
Marty et al (1988) Mer Adriatique Océaniques P:1635
D: 523
Sicre et al (1988) Meéditerranée Océaniques P: 11,7
D:8
Thoumelin (1988) Rade de Brest Baie fermée (i) T: 40
Ben-Miih et Marty (1989) Atlantique Nord Océaniques P:89%
Claustre et al (1992) Atlantique Nord Océaniques P: 2440
Stérols Kanazawa et Teshima (1971) Kagoshima Bay Baie ouverte (i) P:2320
D: 1542
Ogura (1973) Riviére Tamagawa Eaux douces (p) P:30
D: 2225
Saliot et Barbier (1973) Rade de Brest Baie fermée (i) P:25
D:35
Gagosian (1975) Atlantique Nord Océaniques T: 0413
Gagosian et Nigrelli (1979) Mer Noire Océaniques T:05
Pocklington et al (1987) Bassin de Bedford Baie fermée (i) T:035
Thoumelin (1988) Rade de Brest Baie fermée (i) T:38
Grimalt et al (1990) Méditerranée Cotieres P:0J7
Ebre River (Spain) Eaux Douces P:0628
Alfac Bay, Ebre Delta  Estuaire P : 02-06

Tableau 1 : Acides gras et stérols particulaires (P), dissous (D) ou totaux (T) dans différents environnements pollués (p)

ou non pollués. (i : Influence terrigene)

L



(Wakeham et al., 1984), et 15 % du carbone organique sédimentaire en milieu
océanique (Romankevitch, 1984). Ceci correspond 4 des concentrations en acides gras
variant de 10°! a 103 Bg 1! ou Lg g'1 sed.sec. Les concentrations en stérols sont en
moyenne 10 fois plus faibles que celles des acides gras (tableaux 1 et 2).

Les lipides sont des constituants essentiels de la matiére vivante. Ce sont
des éléments constitutifs des membranes cellulaires et ils interviennent dans le stockage
et le transfert de I’énergie, la reproduction ou encore le contrdle des métabolismes. Ces
différentes fonctions créent une spécificité des lipides dans la matiére organique vivante
qui permet de distinguer la matiére végétale de la matiére animale ou encore de
différencier les especes constituant ces deux groupes. De plus, certains lipides tels que
les acides gras saturés a longues chaines carbonées ou certains stérols résistent bien,
dans certaines conditions, & la dégradation. Ils peuvent alors indiquer Porigine de la
matiere organique longtemps aprés la destruction des cellules vivantes. Enfin, la
dégradation bactérienne se traduit par la destruction rapide de certains acides
polyinsaturés et la synthese d’autres acides typiquement bactériens (Perry, 1977; Perry et
al., 1979). Ainsi les acides gras et stérols obtenus par hydrolyse des molécules complexes
(glycérides, phospholipides, cires...) sont a la fois_marqueurs de P'origine et traceurs de
I'évolution de la matiere organique (Marty J.C., 1981; Sargent, 1987; Currie et Johns,
1988)).

Les revues bibliographiques de Huang et Meinschein (1976 et 1979)
présentent I'essentiel des connaissances acquises a cette époque sur la composition en
stérols des organismes vivants, terrestres ou marins. Il en ressort que le cholestérol est le
stérol dominant du régne animal supérieur. Les végétaux supérieurs, terrestres ou
marins (posidonies et zoostheres) synthétisent essentiellement du B-sitostérol et un peu
de stigmastérol et de campestérol, plus rarement du brassicastérol. Les espéces
inférieures (zooplancton, phytoplancton, macroalgues benthiques...) poss¢dent une
composition en stérols plus diversifiée et parfois trés spécifique qui peut servir a
reconnaitre les différentes especes. Ainsi le fucostérol serait caractéristique des algues
brunes et I'ergostérol serait caractéristique des levures et des champignons, a
I’exception, toutefois, des phycomycétes aquatiques qui synthétisent des composés en
C27, C28 et C29 (Weete, 1973). La composition en stérols de nombreuses espéces
d’algues ou de plancton a, par la suite, été précisée (Volkman et al.,1981; Kokke et
al.,1982; Nichols et al., 1982; Iatrides et al., 1983; Robinson et al., 1984; Volkman, 1986;
Nichols et al., 1985 et 1986; Wakeham et al., 1986; Robinson et al., 1987).

La composition en acides gras des différentes espéces animales et
végétales a fait I'objet de trés nombreux travaux et les quelques exemples qui suivent,
illustrent l'intérét de ces composés comme marqueurs de lorigine de la matiere
organique. Les principaux acides gras contenus dans les feuilles des végétaux supérieurs
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Auteurs Situation Caractéristiques Concentrations
enpgg-1
Acides gras Sever et Haug (1971) Surtsey (Islande) Cotieres, mer froide 6,6

Farrington et al (1977) Buzzards Bay Baic ouwerte (i) 95

Van Vieet (1979) Océan Atlantique Océaniques 56
Cape Palmas Upwelling 175

Van Vleet et Quinn (1979) Providence River Estuaire (p) 70-4100
Narragansett Bay Baie fermée (i) 93
Rhode istand Sound Baie ouverte 41

Yamaoka (1983) Seto Inland Sea Baie ouverte (i) 70-100

Smith et al (1983) Plateau continental Upwelling 3760
péruvien

Gillian et Sandstrém (1985) Bowling Green Bay Cotieres 18

Shaw et Johns (1985) Bassin du Vénézuéla Océaniques 5-10

Kawamura et Ishiwatari (1985)  Lacs Motosu, Biwa, Ha-  Eaux douces 250-1500
runa et Suwa

Cranwell (1987) Priest Pot Eaux douces 160

Stérols Lee et al (1977) Buzzards Bay Baie ouverte (i) 12-32

Teshima et Kanazawa (1978) Kagoshima Bay Sortie d’estuaire (i) 20-40

Kanazawa et Teshima (1978) Ariake Sea Cétieres (i) 265

Lee et al (1980) Mer Noire Océaniques 70-80
Cote atlantique africaine  Upwelling 45-105
Walvis Bay Plateau coatinental 12-32

Smith et al (1982) Cdtes péruviennes Upwelling 80-120

Gillan et Johns (1984) Comer Inlet Cbtieres (i) 16

Venkatesan et Kaplan (1989) Santa Monica Basin Cétidres (i) 1-50

Grimalt et al (1990) Barcelona Cotieres (p) 595-40
Havana Bay (Cuba) Cétieres 4-8
Guadalquivir Delta (Spain) Estuaire 48

Tableau 2 : Acides gras et stérols sédimentaires dans différents environnements pollués (p) ou non pollués
(i : influence terrigéne et anthropogénique)
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sont les acides linoléique 18:2(n-6) et linolénique 18:3(n-3) (Matsuda et Koyama, 1977a
et b; Wannigama et al., 1981; Koiwai et al., 1983). Dans les graines, et donc dans les
huiles végétales, on trouve surtout les acides oléique 18:1(n-9) et linoléique 18:2(n-6)
tandis que les cires cuticulaires contiennent des acides gras saturés a longues chaines
carbonées (24:0-30:0) qui résistent bien aux processus de dégradation et s’accumulent
dans les sols et les sédiments (Cranwell, 1974; Brooks et al., 1976; Matsuda et Koyama,
1977a; Nichols et al., 1982). IIs servent de marqueurs de la matiére organique détritique
d’origine végétale. Le phytoplancton et les macroalgues benthiques sont riches en acides
gras polyinsaturés, chaque espéce pouvant étre différenciée par la prédominance plus ou
moins marquée d’un acide gras: le 20:4(n-6) chez les algues brunes, le 20:5(n-3) chez les
algues rouges et le 16:4(n-3) chez les algues vertes (Ackman et Mc Lachlan, 1977). Un
inventaire des acides gras de dix microalgues utilisées en mariculture, réalisé par
Volkman (1989), montre que les différentes espéces peuvent étre caractérisées par la
prédominance de certains acides gras polyinsaturés. Le zooplancton et les animaux
benthiques sont également riches en 20:5(n-3) et 22:6(n-3) (Ackman et al, 1970;
Kattner et Fricke, 1986; Wakeman et al., 1986; Reinhart et Van Vleet, 1986; Bourdier et
Bauchart, 1987). Enfin, les acides gras ramifiés en iso et antéiso et les acides gras
monoinsaturés en (n-8) sont reconnus comme marqueurs bactériens et les acides gras
monoinsaturés en (n-7) sont souvent trés abondants dans les organismes bactériens
(Boon et al.,, 1977; Volkman et al., 1980 ; Saliot et al., 1984b; Gillan et Hogg, 1984;
Jones et Prahl, 1985; Parkes and Taylor, 1985 etc...).

3. LES LIPIDES DANS LES EFFLUENTS URBAINS

Les eaux usées urbaines sont en général de nature domestique; elles sont
constituées d’eaux ménageres (toilette, vaisselle, lessive) et d’eaux vanne, auxquelles
s’ajoutent, en période de pluies, des eaux de ruissellement drainant des débris végétaux,
des hydrocarbures...(Brouze, 1973).

La composition chimique détaillée des effluents urbains bruts ou traités a
fait I’objet de nombreux travaux dont les résultats se trouvent rassemblés dans les revues
bibliographiques réalisées par Hunter (1971), Metcalf et Eddy (1973) ou plus
récemment Aminot et al. (1986a). La charge totale d’'un effluent urbain non traité est
comprise entre 350 et 1300 mg I, et ses variations sont généralement associées a des
variations de débit.

La matiére organique représente environ 50 % de la charge totale des
effluents et constitue 60 & 80 % des matieres en suspension. Les concentrations en
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lipides dans les eaux ménagéres sont en général de l'ordre de 40 a 100 mg Il
(Bowerman et Dryden, 1965; Mahlie, 1940; Barttelbort, 1966), soit 20 a 25 % de la
matiére organique et peuvent étre augmentées par des rejets industriels: laiteries,
abattoirs, conserveries,...

Les lipides des effluents urbains ont deux origines principales: les eaux de
cuisine (14 a 36 % de graisses selon Keefer et Kratz, 1934) et les féces (4 a 23 % de
lipides d’aprés Mahlie, 1940). Les eaux de cuisine renferment des restes d’huiles
végétales, riches en 16:0, 18:1(n-9) et 18:2(n-6) et en Bsitostérol, ainsi que des graisses
animales qui contiennent surtout du 16:0, du 18:0, du 18:1(n-9) et du cholestérol
(Gunstone, 1967; Wolff, 1968; Segura, 1988). Selon Williams et al. (1960), la fraction
acides gras des féces est dominée par trois composés, les acides 18:1(n-9), 18:0, et 16:0
(33 %, 32% et 25 % respectivement). Le coprostanol et le cholestérol forment
I’essentiel de la fraction stérol (Eneroth et al,, 1964). Le coprostanol est produit chez les
mammiféres par la 58-hydrogénation du cholestérol lors du transit intestinal. Les féces
contiennent également du 24-méthylcoprostanol et du 24-éthylcoprostanol issus de
Phydrogénation du campestérol et du Bsitostérol par les entéro-bactéries. Ces composés
hydrogénés sont appelés les SB-stanols (fig.3).

La composition de la fraction acides gras des effluents urbains est tres
nettement influencée par les deux sources mentionnées ci-dessus. Walter (1961)
rapporte que les acides 16:0, 18:0 et 18:1(n-9) constituent les 2/3 des acides gras. Ce
résultat a été confirmé par Visvanathan (1962) et plus tard par Farrington et Quinn
(1973b) et Pierson (1978). Farrington et Quinn signalent également de grandes
variations des concentrations liées 4 'existence de cycles journaliers et hebdomadaires.
Les travaux sur les stérols ont été dans la plupart des cas, limités & ’étude du cholestérol
et du coprostanol. Ils étaient en effet motivés par la recherche d’un traceur de pollution
fécale, susceptible de remplacer les comptages bactériens (Murtaugh et Bunch, 1967;
Kirchmer, 1971; Taback et al., 1972; Dukta et El Shaarawi, 1975; Dawson et Best, 1975;
Hatcher et Mac Gillivary, 1979; Walker et al., 1982; Pierce et brown, 1984). Les teneurs
en coprostanol, qui est associé principalement au matériel particulaire (Switzer et
Howse, 1978), sont en général plus importantes que les teneurs en cholestérol.
Goodfellow (1977) rapporte la présence, dans les boues de la station d’épuration de
Shieldhall (estuaire de la Clyde), de 58-stanols en C27 (coprostanol), en C28 (24-
méthylcoprostanol) et en C29 (24-éthylcoprostanol). Plus récemment, des résultats
publiés par Grimalt et al. (1990) montrent I'importance des 58-stanols dans la fraction
stérols d’un effluent urbain.
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4 - DEGRADATION DE LA MATIERE ORGANIQUE EN MILIEUX AQUATIQUES

De nombreuses études ont été consacrées a la dégradation de la matiére
organique; elles ont porté essentiellement sur ’évolution des composants élémentaires
de la mati¢re organique: carbone, azote, phosphore. Ces travaux qui pour les premiers
datent des années trente (Wacksman et al., 1933; Von Brand et al., 1937), ont permis de
mettre en évidence le rdle des microhétérotrophes dans les processus de dégradation et
de mieux comprendre les cycles naturels de ces trois éléments. Plus tard, I'attention de
certains auteurs s'est portée sur des composés tels que les acides aminés, les
carbohydrates, les acides gras et les stérols. Ces molécules ne représentent qu’une petite
fraction de la matiere organique; mais outre leur importance dans la chaine trophique
en tant que matiére organique directement consommable ou comme constituants de la
matiére vivante, elles sont aussi, notamment les acides gras et les stérols, des marqueurs
de 'origine de la matiére organique et peuvent servir comme traceurs de son évolution
(voir parag.2).

4-1 :Dégradation du carbone organique

Une revue bibliographique des différentes études concernant la
dégradation "in vitro" des composants élémentaires de la matiére organique a été
réalisée par G. Thoumelin (1988) Nous rappellerons ici les résultats importants obtenus
lors de ces études:

/ a) La matiére organique se partage en deux fractions: la premiére est
constituée de matiére organique dite "labile" c.A.d. facilement utilisable par les
microorganismes et rapidement dégradée, la seconde comprend une matiére organique
non dégradable ou lentement dégradable. Dans les organismes vivants, la fraction labile
peut atteindre 502 90 % de la matiére séche. Elle est nettement moins importante
(inférieure 4 S0 %) en ce qui concerne la matiére organique dissoute de I’eau de mer.

b) La dégradation s’effectue en deux étapes. La premiére étape dont la
durée peut varier de 2 4 10 jours, se déroule selon une cinétique de premier ordre, avec
des constantes de vitesse qui peuvent varier de 0,01 a2 0,1 j‘l. La seconde étape est
caractérisée par des constantes de vitesse qui sont en moyenne 10 fois plus faibles (de
0,001 2 0,017 1).

Ces résultats ont été acquis sur la matiére organique planctonique (Jewell
et Mc Carthy, 1971; Kamatani, 1969; De Pinto et Verhoff, 1977; Otsuki et Hanya, 1972;
Skopintsev, 1981; Garber, 1984), la mati¢re organique dissoute de ’eau de mer (Barber,
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1968; Ogura N., 1972 et 1975a) ou la matiére organique dissoute et totale de I'’eau de
riviere (Ogura N., 1975b; Matsumoto, 1983)).

Plus récemment, ces travaux ont été complétés par I’étude "in vitro" de la
dégradation de la mati¢re organique dans différentes eaux cOtiéres naturelles et dans
des eaux cdtieres perturbées par des rejets urbains (Aminot et al., 1986b; Thoumelin,
1988; Thoumelin et al, 1990). La matiére organique dissoute des effluents urbains
apparait comme étant essentiellement de nature labile. La salinité a peu d’influence sur
les vitesses et les taux de dégradation de la MOP des effluents. Elle intervient, par
contre, pour ralentir les processus de nitrification.

La dégradation de la matiére organique sédimentaire a également été
décrite par une cinétique de premier ordre (Berner, 1964). Les vitesses de dégradation
varient selon la nature de la matie¢re organique (Emerson et Hedges, 1988). Un modele
de dégradation plus complexe dans lequel la "constante" de vitesse est exprimée comme
une fonction du temps, a récemment été proposé (Middelburg, 1989).

4-2 ;: Dégradation des composés lipidiques

Les études sur la dégradation des composés lipidiques peuvent étre
classées en deux catégories. La premiere regroupe les expériences en laboratoire
réalisées sur des composés naturels ou des composés radioactifs additionnés aux
sédiments. La seconde rassemble les études "in situ” de la fraction lipidique de la
matiére organique.

4-2-1 ;: Dégradation "in vitro" de composés lipidiques particulaires
et dissous,

Les études "in vitro” ont en général été réalisées sur la matiére organique
totale et dans des environnements trés variés: eaux de riviéres polluées ou non polluées
(Matsumoto,1983, Ogura K.,1976), eaux cdtieres naturelles, eaux cOtieres perturbées par
des ajouts d’effluents urbains (Thoumelin,1988), boues de station d’épuration rediluées
dans de I'eau de mer (Bartlett,1987) ou dans de I’eau distillée (Hsu,1981). Il apparait
que :

- Les acides gras et stérols se dégradent en deux étapes: une phase initiale
rapide ol les concentrations diminuent rapidement, suivie d’'une phase de dégradation
lente. Une cinétique de premier ordre peut étre appliquée a4 ces deux étapes
(Matsumoto, 1983).

- Les composés lipidiques se dégradent plus rapidement que la matiére
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organique considérée dans son ensemble (Matsumoto, 1983). Pour une méme classe de
composés, la constante de vitesse correspondant 3 la phase initiale de dégradation
dépend de la structure de 1a molécule: les acides gras a chaine courte se dégradent plus
facilement que les acides gras a chaine longue et les composés insaturés sont plus labiles
que les composés saturés (Hsu, 1981). La nature des eaux peut étre un facteur
important, puisque la constante de vitesse durant la premiére étape de la dégradation
des stérols peut varier de 0,2 j'l dans une riviére polluée, a 0,02 j'1 dans des eaux douces
non polluées (Ogura K., 1976). Ceci est peut étre en rapport avec la flore hétérotrophe
présente dans le milieu. Il semble en effet, que pour étre efficace et rapide, la
dégradation doit étre effectuée par plusieures espéces de bactéries qui constituent la
flore habituelle des eaux naturelles ou des effluents urbains (Switzer-Howse, 1978).

- Les taux de dégradation sont en général supérieurs & 95 % (Switzer-
Howse, 1978; Matsumoto, 1983; Bartlett, 1987; Thoumelin, 1988) pour des périodes
d’incubation de 30 a 50 jours, alors qu’ils se situent plutdt aux alentours de 50 % en ce
qui concerne le carbone organique total (Matsumoto, 1983; Thoumelin, 1988).

sédimentaires.

La dégradation des lipides incorporés dans le sédiment se déroule 2 priori
selon un schéma identique a celui qui a été décrit pour les matiéres en suspension. Elle
se décompose donc en deux phases : une phase initiale plus ou moins rapide qui peut,
dans certains cas, durer 20 ou 30 jours, suivie d'une phase de dégradation lente
(Nishimura et Koyama, 1977; Harvey et al,1986). Les constantes de vitesse
correspondant 2 la phase initiale de dégradation sont assez variables, mais il ressort de
I'ensemble des expériences que les lipides sédimentaires sont plus difficilement
dégradés que les lipides particulaires ou dissous (Bartlett, 1987).

Le comportement des composés lipidiques sédimentaires semble
étroitement lié 2 leur nature. Ainsi, les acides gras libres se dégradent rapidement
méme en milieu anoxique. L’incubation d’acide oléique, marqué au carbone 14 et
incorporé dans des sédiments estuariens, se traduit par une perte de plus de 90 % de la
radioactivité en 10 jours (Rhead et al., 1971; Gaskell et al., 1976). Les stérols incubés
dans le sédiment se dégradent plus difficilement. Sur une période d’incubation de 100
jours environ, les taux de dégradation du cholestérol peuvent varier de 30 & 50 %
~ (Gaskell et Eglinton, 1975; Nishimura et koyama, 1977). Les stanols, composés saturés,
sont moins réactifs que les sténols qui comportent au moins une double liaison cyclique
(Nishimura et Koyama, 1977). Le comportement des lipides complexes est également
trés différent d’'une molécule 2 'autre. L’incubation de lipides issus de membranes
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bactériennes a montré que la phosphatidyl-éthanolamine se dégrade beaucoup plus
rapidement que les glycolipides: Les taux de dégradation atteignent 70 % en 4 jours
pour la premiére , 40 % seulement en 30 jours pour les seconds (Harvey et al., 1986).

Les caractéristiques physico-chimiques du sédiment ont une grande
influence sur les vitesses de dégradation. Plus la température est élevée, plus les
processus sont rapides (Nishimura et Koyama, 1977). La disponibilité en oxygéne est
également un facteur important. Harvey et al. (1986) ont montré que si le sédiment est
rendu anoxique par bullage d’azote, le processus de dégradation des lipides complexes
est nettement ralenti et se déroule alors en une seule phase. Cet auteur a également mis
en évidence le réle de la matiere organique présente dans le milieu. L’addition de
substances humiques au sédiment se traduit par une diminution de la vitesse de
dégradation des lipides membranaires tandis que le développement des populations
bactériennes et la minéralisation du glucose sont favorisés. 1l suggére que les lipides ont
tendance a s’adsorber sur les macromolécules organiques et sont ainsi préservés. Enfin,
Taylor et al. (1981) ont démontré que la dégradation du cholestérol en milieu anoxique
nécessite la présence de NO3™ comme accepteur d’électron.

L'utilisation de molécules marquées a permis de mieux comprendre les
mécanismes qui gérent la dégradation des composés lipidiques. Il semble que la plus
grande partie des molécules soient oxydées en CO7 fournissant ainsi I’énergie chimique
nécessaire au métabolisme bactérien. Un certain nombre de produits sont alors
resynthétisés et pourront servir de marqueurs d’évolution de la matiére organique
(acides gras ramifiés en iso ou antéiso, acides gras monoinsaturés en (n-7)...).
Simultanément, un petit nombre d’acides gras insaturés sont hydrogénés en acides gras
saturés (Rhead et al,, 1971 ; Gaskell et al, 1976) ou en stanols. Le pourcentage de
sténols transformés en stanols est variable: 0,5 % selon Gaskell et Eglinton. (1975),
14 % selon Teshima et Kanazawa (1978b). Les pourcentages relatifs de 5 -stanols et
58-stanols formés semblent dépendre de la flore hétérotrophe qui réalise
’hydrogénation (Gaskell et Eglinton, 1975).

particulaires et sédimentaires

En milieu aquatique, la matiére organique est, pour I’essentiel, produite
en surface, dans la zone euphotique. Au cours de leur transfert de la surface vers le
fond, les particules subissent un certain nombre de transformations qui induisent des
modifications de leur fraction lipidique (Prahl et al., 1984 et 1985; Neal et al., 1986). Ces
modifications ont été étudiées en milieu océanique a l'aide de pieges & sédiments
(Wakeham et al., 1980 et 1984; De Baar et al., 1983). Il ressort de ces études que les flux
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de lipides et de matiére organique décroissent rapidement de la surface vers le fond. Les
lipides représentent un pourcentage de plus en plus restreint de la matiére organique et
sont donc plus rapidement dégradés que la mati¢re organique dans son ensemble.
Wakeham et al. (1980) suggérent que durant le transport de la surface vers le fond, les
lipides complexes sont hydrolysés et libérent des acides gras libres dont le taux de
dégradation est alors inférieur a celui des autres classes de lipides. Les taux de
dégradation des acides gras augmentent avec le nombre de doubles liaisons et
diminuent quand la chaine carbonée s’allonge. Les pourcentages relatifs d’acides gras
ramifiés iso et antéiso, et de quelques acides monoinsaturés produits lors du
développement des populations bactériennes sont relativement stables de la surface vers
le fond (De Baar et al., 1983). Des résultats identiques ont été établis dans le Pacific
sud, par Tanoue et Handa (1982). Gagosian et al. (1979) ont montré que les
concentrations en stérols dans les eaux de la Mer Noire diminuaient treés rapidement en
fonction de la profondeur. Malgré des conditions trés favorables, la transformation des
sténols en stanols m’a pas été constatée, par cet auteur, dans les eaux profondes
anoxiques. Les résultats publiés plus récemment par Wakeham (1989) établissent au
contraire I'existence d’un processus d’hydrogénation des sténols en stanols 2 la frontiére
entre les eaux oxiques et anoxiques de la Mer Noire et de la fosse de Cariaco. Cette
transformation s’effectuerait par lintermédiaire de bactéries anaérobies trés
nombreuses dans ces zones et laisse supposer que les eaux anoxiques peuvent étre le
si¢ge d’importantes altérations de la matiére organique.

De nombreuses études ont été réalisées sur le sédiment afin de connaitre
’évolution de la fraction lipidique (Johnson et Calder, 1973; Matsuda et Koyama, 1977
a et b, et 1978; Van Vleet et Quinn, 1979; Gagosian et al., 1979; Gillan et Johns, 1984).
Comme dans la colonne d’eau, les concentrations en acides gras ou stérols diminuent
trés rapidement dans P'épaisseur du sédiment et les lipides sont en général plus
rapidement consommés que la matiére organique dans son ensemble (Koyama et
al.,1973 et 1979; Matsuda et Koyama, 1977). Les processus de dégradation bactérienne
dans le sédiment de subsurface conduit & une élimination préférentielle des chaines
insaturées et des chaines saturées courtes et & la synthése de composés nouveaux
spécifiques. Ces transformations interviendraient sur une épaisseur relativement limitée
(25 cm dans le cas du Lac Suwa) et les modifications seraient ensuite essentiellement
physico-chimiques (Matsuda et Koyama, 1977). D’aprés Johnston et Calder (1973), la
dégradation rapide des acides gras peut se produire méme en milieu anoxique. Les
lipides non liés, c’est & dire qui ne sont pas associés 4 la matrice minérale ou aux
macromolécules organiques et qui sont extractibles par les solvants, sont plus facilement
dégradés (Van Vleet et Quinn, 1979 ; De Leeuw et al, 1983). Les stanols présents dans
les sédiments peuvent étre produits par I'hydrogénation des sténols ou proviennent
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directement des sources naturelles de matiére organique que sont les animaux
benthiques (échinodermes, éponges, annélides...) ou les pelotes fécales (Nishimura,
1982; Smith et al, 1983). Gillan et Johns (1984) ont montré que dans des
environnements pauvres en matiére organique, en nitrates et en cellules bactériennes,
les processus abiotiques qui sont en général masqués par les processus biotiques
prédominent. La déshydratation des stérols est favorisée par la double liaison 5-6 et la
présence d’un radical méthyl sur le carbone 4.

La composition en acides gras et en stérols des végétaux terrestres et des
différents organismes marins (phytoplancton, zooplancton, algues....), qui constituent les
principales sources de matiére organique "naturelle” en milieu cotier, a été trés
largement étudiée. Par contre, les acides gras et les stérols issus des effluents urbains
n’ont fait I'objet que de quelques travaux ponctuels et leur composition détaillée reste a
définir.

Les différentes études de la dégradation des composés lipidiques réalisées
"in vitro" ou "in situ” semblent indiquer que les composés lipidiques se dégradent plus
rapidement que la matiére organique prise dans son ensemble et que la composition en
acides gras évolue au cours des processus de dégradation.

Ces résultats posent le probléme de la représentativité des acides gras et
des stérols vis a vis de la matiére organique et notamment de la matiére organique issue
des effluents urbains. L'étude du devenir de cette matiére organique anthropogénique
dans les milieux naturels ("in situ") en utilisant les acides gras et les stérols comme
traceurs impliquera donc au préalable:

- de définir de fagon précise la composition en acides gras et en stérols des
effluents bruts ou traités

- de mettre en place des études "in vitro" de la dégradation de la matiére
organique anthropogénique afin de connaitre I’évolution de la composition en acides
gras et en stérols ainsi que les cinétiques de dégradation de ces composés.
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‘Figure 4 : Estuaire de la riviére de Morlaix.

P : Points de prélévement des eaux superficielles

S : Points de prélévement des sédiments

Pe : Point de prélévement dans la Pennelée

D : Point de prélévement dans le Dourduff

R : Point de prélévement dans la riviere de Morlaix, en amont de la ville
B : Point de prélévement dans la riviére de Morlaix en aval de la ville
TPE : Station d’épuration
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chapitre 1I

MATERIEL ET METHODES.

1- DESCRIPTION DU CADRE DES ETUDES "IN SITU"

1.1 : L’estuaire de la riviére de Morlaix,

La riviere de Morlaix, située sur la cote Nord-Ouest de la Bretagne est
issue de la confluence de deux riviéres: le Jarlot et le Queffleuth. Son bassin versant est
constitué d’'une zone i vocation agricole de 191 km2. Son débit moyen annuel est de

3md

s'1. Deux affluents, la Pennelée et le Dourduff, drainant des bassins versants de
43 et 74km?, la rejoignent dans sa partie estuarienne. La ville de Morlaix (60 000
habitants) marque le début de I'estuaire proprement dit car il existe, & son niveau, un
bassin a flot qui limite la remontée des eaux marines. L’estuaire comprend deux parties
(fig.4).

- une rivi¢re maritime qui s’écoule sur 5,5 km dans une vallée resserrée.
Le chenal, qui atteint 100 m de large & pleine mer, se réduit & 10 m environ a basse mer,
découvrant de vastes talus vaseux.

- une petite baie, longue de 5 km et large de 3 km prolonge la riviere
maritime. Elle présente un large estran sableux ou de sable vaseux, qui constitue la zone
ostréicole.

D’estuaire est soumis & une marée semi-diurne dont 'amplitude peut

varier de 3,60 & 7,60 m; la vitesse du courant est de 'ordre de 1 m s"1 en vives eaux. Une
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1 : Campagne d’avril 1988 2 : Campagne de juin 1989
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A et B : Axes de prélevement.
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stratification s’établit en période de mortes eaux et peut aussi se mettre en place en
vives eaux quand le débit de la riviére est suffisant.

Un bilan sédimentaire, effectué a partir de levées bathymétriques datant
de 1930 et 1985 (Bassoulet et L'Yavanc, 1987), a montré, dans la riviére maritime, la
succession de zones de faible et forte sédimentation. Dans les premiers 600 m, ainsi qu’a
la fin de la rivieére maritime, la hauteur moyenne de dépé6t entre 1930 et 1985 est de
0,50 m alors que la zone centrale a peu évolué (0,11 m de dép6t en moyenne). La petite
baie peut également €tre partagée en trois zones. En amont, la sédimentation est
réguliere, 1égerement plus forte dans le chenal. Dans la partie centrale de la baie, au
niveau du chenal, on constate I'existence de dépéts importants liés & ’érosion de
I'estran. En aval de la baie, ol les fonds sont travaillés en permanence par les
ostréiculteurs, I’érosion est prédominante. Globalement, en période d’étiage, il y a
stockage de matériel particulaire dans la zone amont. En période de crue, ce matériel
est expulsé vers la petite baie tandis qu'une partie des suspensions de l’estuaire est
évacuée vers la baie de Morlaix (LYavanc et Bassoulet, 1991). En 1975, la création d’'un
port de plaisance menant 4 la fermeture permanente du bassin a4 flot a
vraisemblablement modifié I'équilibre de Destuaire. Une forte sédimentation des
apports terrigénes se produit dans le bassin. Seules les particules les plus fines sont
entrainées par les eaux fluviales et viennent alimenter la masse sédimentaire en amont
de la riviere maritime (Bassoulet et L'Yavanc, 1987).

1-2 : La rade de Toulon

La rade de Toulon est une baie largement ouverte sur la Méditerranée
(fig.S). Sur cette partie du littoral méditerranéen, le courant ligure (direction Est-Ouest)
induit, dans les baies, des courants secondaires qui dépendent du tracé et de la
bathymétrie littorale. Des courants sont également crées par les vents. Dans la rade de
Toulon les courants de surface sont en général faibles (6-12 cm slen moyenne, 25
40 cm 571 maximum). Il existe 2 directions privilégiées: 1'une, Ouest/Nord-Ouest,
correspond aux vents d’Est, 'autre, Est/Sud-Est, correspond au mistral. En profondeur,
on observe une rotation des courants vers le Sud et la vitesse moyenne ne dépasse guére
2 cms L. La colonne d’eau est homogene une bonne partie de ’année; une thermocline
apparait en mai et persiste jusqu’en septembre (Thouvenin, 1988 et 1991).

Le spectre granulométrique des sédiments est marqué par un gradient Est-
Ouest trés net avec prédominance d’une fraction grossi¢re fortement carbonatée a
PQuest et prédominance de sables grossiers, moyennement carbonatés a I'Est. Le taux

d’envasement est 1ié€ 4 la bathymétrie et le milieu de la rade de Toulon, plus plat et plus
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Figure 6 : Schéma de dispersion d’un effluent lors d’un rejet par un
émissaire sous-marin
A : Schéma géneral
B : Effluent de la station de Toulon-Est
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profond, est en général plus fortement envasé que la proximité des caps (Loarer et al,
1992).

Le rejet des effluents traités se fait & 44 m de profondeur, par un émissaire
sous-marin long de 1800 m, dans I'Est de la Rade. En I'absence de thermocline,
effluent remonte en surface; le panache s’élargit a partir d’'une certaine profondeur
pour donner un nuage qui est dispersé par les courants de surface. La position et
Pétendue du nuage de dispersion sont donc directement liées aux conditions
météorologiques (fig.6). Quand le milieu est stratifié, la plupart de 'effluent reste
confiné au niveau de la thermocline et seule une faible partie atteint la surface. Le
champ proche est défini comme le "volume enveloppe de I'’ensemble des positions du
nuage sur un cycle annuel” (fig.6). Des expériences menées par le CEA (marquage des
particules de leffluent a r198Ay, a r181Hf et a 1’175Hf) ont mis en évidence la
dispersion dans toute la rade des particules rejetées par la station d’épuration (Brisset et
Caillot, 1986) et I'existence au niveau du sédiment d’un équilibre entre apports et
érosion. Les dépdts de matériel organique anthropogénique couvrent une surface
d’environ 9 km? dans la partie centrale de la grande rade; ils ont été estimés a 25-50 %
des quantités rejetées (Brisset et Hoslin, 1989).

Lors de la campagne de prélévements, le panache de I'effluent atteint la
surface; le temps de remontée a été estimé & 3 mn environ. Le nuage de dispersion,
repéré grice 4 un marquage radio-actif de la matiére en suspension des effluents, est
ensuite entrainé vers le Sud-Ouest sous 'effet d’'un vent de Nord-Est assez violent. Il
s’étend sur une surface de 850 m de long par 650 m de large et sur une profondeur de
5 m environ (fig.7).

s Présentation des stations d’épuration de Morlaix et Toulon,

1-3-1 ; Caractéristiques des stations

La station d’épuration de Morlaix est située en amont de la riviére
maritime (fig.4), 4 350 m environ du bassin 2 flot et les effluents traités sont rejetés dans
’estuaire. Compte-tenu de pertes d’effluents dans le syst¢tme de collecte, le nombre
d’habitants réellement raccordés a la station est de 'ordre de 21 000. Des infiltrations
d’eaux parasites augmentent considérablement les volumes d’eaux arrivant 2 la station
et les débits, de 'ordre de 300 m3 h°! sont supérieurs a la capacité de traitement. Il en
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Figure 8 : Schéma de fonctionnement des stations d’épuration de Toulon et de
Morlaix (d’aprés Aminot, 1991).



- 35 -

résulte que 30 2 40 % des effluents bruts sont déversés directement dans 'estuaire par
un by-pass.

Les effluents de la ville de Toulon sont traités par la station d’épuration de
St Marguerite. Le nombre d’habitants raccordés au réseau est de 65 000 et le débit
moyen est de 650 m3 h'l, Lors de fortes précipitations, le débit peut atteindre
3500 m3 b1 dépassant alors la capacité de la station. Dans ce cas, 'excés d’effluent est
partiellement épuré (dégrillage, dessablage et déshuilage uniquement) et rejeté dans la
riviére de ’Eygouttier.

1.3-2 ¢ traitements

Aprés un prétraitement physique qui élimine les particules les plus
grossiéres et les huiles flottant en surface, les effluents de la ville de Morlaix sont soumis
a un traitement biologique dans des bassins de boues activées (fig.8). Il s’agit en fait
d’'une dégradation bactérienne par les microorganismes accumulés dans les boues. Un
apport d’oxygéne important est alors nécessaire. Le temps de séjour dans la station varie
de 10 A 16 heures selon le débit (Aminot et al., 1991).

A la station d’épuration de Toulon, le prétraitement physique est suivi
d’un traitement physico-chimique. Un ajout de sels de fer, de chaux et de polymeéres
organiques provoque une floculation par précipitation d’hydroxyde ferrique (fig.8). Le
temps de séjour de 'effluent dans la station est compris entre 2 et 8 heures (Aminot et
al., 1991).

2 - CONDITIONS DE PRELEVEMENT

2.1 : L’estuaire de 1a riviére de Morlaix

Les points de prélévement, notés P pour les échantillons d’eau et S pour
les sédiments, sont indiqués figure 4. Les points S10 et P10 sont situés a environ 2 miles
nautiques dans le Nord de P9; le point de prélévement de la référence marine (M.Réf.)
est situé 2 S miles dans le Nord-Ouest de P9.
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Des prélévements d’eaux superficielles ont été effectués dans I'estuaire de
la Riviere de Morlaix en mars 1988, en période de morte-eaux. Les échantillons ont été
collectés a basse mer et A pleine mer par plusieurs intervenants, agissant de maniére
synchrone sur tout I’estuaire (soit directement sur les berges soit par bateau rapide). Ils
ont été recueillis dans des flacons de verre de 4 1 et filtrés dans les plus brefs délais (2-3
h maximum) sur filtres Whatman GF/F. Les filtrats ont alors été acidifiés & pH 2 par
ajout de HCI concentré (1ml par litre) et les lipides dissous ont été immédiatement
extraits au chloroforme. Les extraits chloroformiques ainsi que les filtres ont été
conservés au congélateur

Les sédiments ont été prélevés 4 basse mer directement sur les vasiéres
latérales ou a l'aide de cdnes Berthois dans les zones non découvertes; ils ont été
conservés au congélateur dans des flacons de verre.

2-2 : La rade de Toulon

Les prélévements d’eau ont été effectués dans la rade de Toulon en
octobre 1986. Les échantillons ont été prélevés, soit directement dans des bouteilles de
verre pour les points situés dans le champ proche de I'émissaire (points C, fig.6 et 7),
soit 4 I'aide de bouteilles NISKIN (ensemble de 8 bouteilles de 30 1, manoeuvré par
hélicoptére) pour les points situés dans le nuage de dispersion de l'effluent (points H,
fig.6 et 7). Les filtrations sur Whatman GF/F ont été effectuées dans des délais treés
courts apres les prélévements (2-3 h au maximum). Les composés dissous ont été
immédiatement extraits au chloroforme aprés acidification du filtrat 3 pH 2 par HCl
concentré. Les filtres (placés dans des tubes remplis de méthanol) et les extraits
chloroformiques ont été conservés au congélateur. '

Les sédiments ont été prélevés en divers points de la rade a I'aide d’'une
benne Schypeck. A I'ouverture de la benne, la couche superficielle du sédiment a été
soigneusement raclée et déposée dans des flacons de verre, congelée puis lyophilisée.
Deux campagnes de prélévements ont eu lieu. La premiére campagne s’est déroulée en
avril 1988 et concerne des points répartis sur 'ensemble de la rade (S1 & S9, fig.5). La
seconde campagne a eu lieu en juin 1989; les échantillons ont alors été prélevés au
voisinage de I’émissaire et selon deux radiales A et B, dont les directions correspondent
a celles des vents dominants (points A et B, fig.5). Deux échantillons de référence, RS et
RS, ont été prélevés en dehors de la zone d’influence des rejets.
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J) Les stations d’épuration de Morlaix et Toulon,

les effluents ont été échantillonnés toutes les trois heures en entrée et en
sortie de station, les échantillons de sortie étant collectés une heure aprés les
échantillons d’entrée; cette procédure permettait d’effectuer la filtration d’un
échantillon avant le prélévement suivant. Les échantillons MEm et MSm correspondent
au mélange, a2 volume égal, de huit échantillons prélevés toutes les trois heures, a
I'entrée et a la sortie de la station de Morlaix. Quatre échantillons d’effluent brut ou
traité (M7E, M11E, M8S et M12S), correspondant au maximum et au minimum de
charge, ont également été analysés. Cinq échantillons d’effluent brut (T16E a T13E) et
trois échantillons d’effluent traité (T17S, T8S et T14S) provenant de la station de
Toulon ont été analysés. Le mélange, & volume égal, des cinq échantillons d’entrée et
des trois échantillons de sortie constitue les échantillons TEm et TSm.

Les échantillons ont été prélevés au seau et dégrillés par passage sur un
tamis de 1 mm. Dix 3 cent millilitres d’effluent ont ensuite été filtrés sur filtres
Whatman GF/F. Les filtres ont été conservés dans des tubes remplis de méthanol. Les
filtrats ont été immédiatement extraits au chloroforme aprés acidification a3 pH 2 par
ajout d’'HCI. Filtres et extraits chloroformiques ont €té conservés au congélateur en
attente des analyses.

3 - DEGRADATION "IN VITRO" ;: CONDITIONS EXPERIMENTALES

Dés leur rejet dans les milieux naturels, les effluents urbains subissent une
dilution importante et rapide. Afin de nous rapprocher des taux de dilution mesurés
dans le milieu (Aminot et al., 1983), tout en conservant des concentrations de matieres
organiques suffisantes, les expériences ont été réalisées 2 partir d’'un effluent dilué au
1/50 i8me gans de Peau de mer. Leffluent a été prélevé a l'entrée de la station
d’épuration de Morlaix, en fin de matinée, quand le débit de la station est maximum. I1
est alors particuli¢rement chargé en matiéres en suspension et en composés lipidiques,
notamment d’origine fécale. Un dégrillage a été effectué avec un tamis métallique de
1 mm. L'eau de mer, de salinité 34, provient de la Rade de Brest (Sainte Anne du
Portzic, a la sortie de la rade); elle a été préfiltrée & 10 pm.

Le mélange eau de mer-effluent a été réparti dans des flacons de verre de
41 et mis 3 incuber A I'obscurité et 4 une température constante de 15°C. Afin de
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maintenir des conditions aérobies durant toute I'expérience, les flacons n’ont été remplis
qu'aux 3/4 (environ 31 de mélange) et ouverts 2 intervalles réguliers (une fois par
semaine, puis une fois toutes les deux semaines). Ils ont également été agités de temps 2
autre afin d’éviter une trop grande adsorption des particules sur les parois de verre. Les
flacons de verre avaient été préalablement lavés au mélange sulfochromique, rincés 2
I'eau permutée, puis lavés a 'acétone et séchés.

Les mesures. couvrent une période de 58 jours (tableau 3). Le pas de
temps de prélévement, trés serré durant les premiers jours a été progressivement élargi.
Des réplicats prélevés 3 TO, T1, T2 et T7 ont été analysés . Les résultats présentés
correspondent alors 2 la moyenne des deux résultats obtenus qui différent de 10-15 %.

Echantillons TO TOS T1 T2 T3 TS T7 T10 T17 T21 T27 T34 T41 TS8
Nbredejours O 05 1 2 3 § 7 10 17 21 27 34 41 358
d'incubation

Tableau 3 : Dégradation "in vitro". Grille de prélévements

Le protocole d’échantillonnage des composés lipidiques est le suivant:
Deux litres de mélange ont été filtrés sur filtres Whatman GF/F puis sur filtre
nuclépore de 0,2 pm. Trois fractions ont ainsi été obtenues:

- le particulaire supérieura 1pm : P1

- le particulaire compris entre 1 et 0,2 pm : P02

- le dissous : D.

Les filtres GF/F sur lesquels la fraction P1 a été recueillie, ont été rincés
par 10 ml de chloroforme. Cet extrait chloroformique constitue la fraction P1E et
contient vraisemblablement des composés particulaires de structures simples ainsi que
des composés dissous adsorbés sur les particules, avant ou pendant la filtration. La
composition de cette fraction et son évolution au cours de la dégradation nous a conduit
3 la considérer comme une fraction bien individualisée. En début d’analyse, les lipides
particulaires, extraits des filtres GF/F aprés le rincage au chloroforme, sont partagés en
lipides neutres (P1A) et en lipides polaires (P1B) sur une microcolonne de silice (voir
§.4-1-5 ). Clest donc au total cinq fractions qui ont été analysées pour chaque échantillon
(fig.9).

Les filtres ont été conservés dans des tubes contenant du méthanol et
stockés au congélateur. Les composés dissous ont été immédiatement extraits au
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chloroforme et les extraits chloroformiques (D et P1E) ont également été stockés au
congélateur.

4 - METHODES D’ANALYSE

4-1: Analyse des lipides

La fraction lipidique, extraite par les solvants organiques correspond, en
fait & un ensemble de molécules variées et complexes qui, par hydrolyse, produisent des
composés lipidiques simples tels que les acides gras, les stérols, les alcools, les
hydrocarbures. L’analyse des lipides telle que nous la menons au laboratoire comporte
en général quatre étapes :

- I’extraction des lipides totaux.

- I’hydrolyse des lipides totaux et la méthylation des acides gras.

- la séparation des différentes classes de composés obtenues par hydrolyse.

- ’analyse des acides gras et des stérols en chromatographie gazeuse.

4-1-1 ; Extraction

L'extraction des lipides particulaires et sédimentaires a été réalisée selon
la méthode de Bligh et Dyer (1959) par un mélange monophasique
eau/méthanol/chloroforme (1/2/1). Aprés agitation, I'addition d’eau et de chloroforme
conduit & un mélange diphasique (2/2/2). Les lipides se trouvent dans la phase
chloroformique tandis que les composés organiques non lipidiques (protéines, sucres,...)
restent dans la phase eau-méthanol. Deux extractions ont été réalisées sur chaque
échantillon et la phase méthanolique a été rincée au chloroforme.

Cette méthode d’extraction est largement utilisée en océanographie car
elle a un bon rendement et s’avére reproductible (Moal et al, 1985). L'efficacité de
'extraction a été testée de la fagon suivante: aprés extraction, la matiére organique
résiduelle a été saponifiée (NaOH 0,5 N dans le méthanol, 3 reflux pendant une demi-
heure) afin d’hydrolyser les molécules lipidiques éventuellement réfractaires a
Pextraction par les solvants organiques. Les acides gras ainsi obtenus représentent moins
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de 10 % des acides gras extraits par les solvants organiques et les compositions en acides
gras de ces deux parties sont similaires.

Les lipides dissous ont été extraits & pH 2, par 25 ml puis 20 ml de
chloroforme. Aprés agitation (5 mn) et décantation, la phase chloroformique a été
recueillie puis rincée par 10 ml d’eau permutée, elle-méme préalablement extraite au
chloroforme et acidifiée a pH 2.

4-1-2 : Méthylation

Les extraits chloroformiques sont évaporés a sec sous courant d’azote. Ils
sont ensuite soumis 4 une transméthylation par une solution de BF3 (14 %) dans le
méthanol (1 ml, 10 mn 2 reflux 3 100°C) selon la méthode de Metcalfe et Schmitz
(1966). Cette opération est réalisée sous atmosphére d’azote; elle provoque dans un
premier temps 'hydrolyse des esters d’acides gras (glycérides, cires, phospholipides,
glycolipides, esters de stérols...) puis la méthylation des acides gras libérés. Aprés
refroidissement, les lipides (hydrocarbures, esters méthyliques d’acides gras, alcools,
stérols...) sont réextraits au CS) puis repris 4 ’hexane (Marty, Y.,1976) pour la CLHP.

4-1.3 ¢ ration classe mpo ar chroma ahi
liquide h rforman LHP

Cette séparation est réalisée selon une méthode mise au point au
laboratoire, proche de celle mise en oeuvre par Hennion et al. (1983). L’appareil utilisé
est un CLHP 655A 12 Merck. Deux colonnes, Licrosorb 100 diol S um et
Licrosorb Si60 S um, ont été montées en série. La colonne diol permet une bonne
séparation entre les composés polaires (stérols, alcools) et les composés moins polaires
ou neutres (esters méthyliques d’acides gras, hydrocarbures...). La colonne Si60
améliore la séparation entre les hydrocarbures et les esters méthyliques d’acides gras.
Une précolonne diol assure la protection des deux colonnes. La phase mobile est un
mélange d’hexane et d’isopropanol, la proportion de ce dernier variant de 045 % . Le
gradient de solvant est piloté par un L5000 L.C. controller Merck selon le programme
indiqué tableau 4.

% d’isopropanol dans I'hexane 0 1,5 3 5 0

Durée du palier (mn) 2 10 10 8 30

Tableau 4 : Programmation de solvant utilisée pour la séparation HPLC
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L’opération est conduite 2 débit constant soit 1 ml mn-1, ce qui nécessite
des pressions pouvant varier de 80 2 90 bars selon le pourcentage d’isopropanol contenu
dans le mélange. Les différents composés lipidiques sont élués dans I'ordre suivant :
alcanes, aromatiques, esters méthyliques d’acides gras, alcools gras, stérols. Ils sont
détectés en ultra-violet & 254 nm (liaisons aromatiques) puis 4 206 nm (liaisons C=C)
grdce 2 une détecteur & longueur d’onde variable (Spectra Physic LC 871 U.V.
vis.détector).

Quatre fractions sont généralement recueillies (fig.10a):

- La fraction I, prélevée entre 0 et 6 mn, contient les hydrocarbures
saturés, insaturés, aromatiques

- La fraction II, prélevée entre 6 et 13 mn, renferme les esters méthyliques

- La fraction III, entre 13 et 23 mn, est une fraction intermédiaire qui peut
contenir des composés de nature inconnue, produisant des pics intenses en UV, mais
non détectés sur nos colonnes de chromatographie gazeuse.

- La fraction IV, recueillie entre 23 et 30 mn, est composée des produits
les plus polaires, tels que les alcgols et les stérols.

Une bonne maitrise de cette méthode permet une fragmentation de la
fraction 2 et de ce fait la séparation des esters méthyliques d’acides gras saturés,
monoinsaturés et polyinsaturés.

4-1-4 : Chromatographie en phase gazeuse

Les esters méthyliques d’acides gras et les stérols contenus dans les
fractions CLHP II et IV sont séparés, identifiés et quantifiés par chromatographie en
phase gazeuse. Dans les deux cas, 'appareil utilisé est un Carlo Erba de la série
Fractovap (modéle 4160 pour les acides gras et modele 2350 pour les stérols) équipé
d’'un injecteur "on column", d’'un détecteur 3 ionisation de flamme, et relié 4 un
intégrateur Hewlett Packard 3388 A. Ce dernier posséde en mémoire une table de
calibration permettant I'identification d’environ quarante pics.

Les esters méthyliques d’acides gras sont séparés sur une colonne
capillaire en silice fondue garnie d’une phase polaire FFAP ou Carbowax 20 M. Les
conditions chromatographiques et le programme de température sont présentés
tableau 5. Le gaz vecteur est 'hydrogéne. Les esters méthyliques d’acides gras sont
identifiés par comparaison de leur temps de rétention avec ceux des standards et avec
ceux qui sont indiqués dans la littérature pour des colonnes semblables, ainsi que par la
méthode des longueurs équivalentes de chaine (LEC). Une séparation est également
effectuée sur une deuxi¢me colonne, garnie d’'une phase peu polaire (SE 52) et permet
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de confirmer la nature des produits. L’acide 23:0, ajouté dans le solvant d’extraction,
sert d’étalon interne.

La gamme des acides gras identifiés s’étend du 14:0 au 30:0. Certains
composés en trés faible quantité n’ont pas été présentés dans les tableaux de résultats
mais ont été pris en compte pour le calcul des acides gras totaux et des pourcentages
relatifs de chaque acide gras. Les acides gras sont désignés par la formule générale
C:N(n-x) ou C est le nombre d’atomes de carbone, N le nombre de doubles liaisons et x
la position de la derniére double liaison par rapport au groupement méthyl terminal.

Conditions chromatographiques

Colonne Phase FFAP Carbowax 20M
Longueur (m) 25 35
Diametre interne (mm) 032 0,32
Débit du gaz vecteur 2 2
(ml.mn-1)
Flamme Pression d’hydrogene (bars) 04 04
Pression d’azote (bars) 0,7 0,7
Pression d’air (bars) 09 09
Température (°C) 240 240
Programme de température
Palier N° Température (°C) Durée du palier (mn) Vitesse de montée en
température (*C.mn-1)
1 50 (FFAP) 0
70 (Carbowax)
S0
2 150 2
S
3 170 (FFAP) S
180 (Carbowax)
3
4 210 (FFAP) S
250 (Carbowax) 15

Tableau 5 : Analyse chromatographique des acides gras
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Les stérols sont séparés sur colonne capillaire en silice fondue garnie
d’une phase SE 52. Les conditions chromatographiques et le programme de température
utilisé sont présentés tableau 6 . Le gaz vecteur est ’hydrogéne. Les stérols sont injectés
directement sans silylation préalable (4 I'exception des échantillons prélevés 2 la station
d’épuration de Toulon), et identifiés par leur temps de rétention. Le cholestane sert
d’étalon interne. La structure des stérols a été confirmée par spectroscopie de masse
(Hewlett Packard GC.MS 5995C).

Conditions chromatographiques
Colonne Phase SES52
Longueur (m) 23
Diametre interne (mm) 032
Débit du gaz vecteur 4,6
(ml.mn-1)
Flamme Pression d’hydrogene (bars) 04
Pression d’air (bars) 1,1
Température (°C) 275
Programme de température
Palier N° Température (°C) Durée du palier (mn) Vitesse de montée en
température (°C.mn-1)
1 30 0
40
2 80 3
5
3 280 30

Tableau 6 : Analyse chromatographique des stérols

7 composés ont été systématiquement suivis (fig.9) :

- Quatre sténols : le cholestérol, le campestérol, le stigmastérol et le B-
sitostérol. Les valeurs rapportées correspondent en fait 3 la somme des sténols et des
S«-stanols, les deux types de composés n’étant pas séparés sur notre colonne.

- Trois 58-stanols : le coprostanol, le 24-méthylcoprostanol et le 24-
éthylcoprostanol.
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Des stérols d’'importance mineure (<1 %) ainsi que le brassicastérol
(environ 2-3 %) dont I'analyse est perturbée par la présence d'un composé inconnu
ayant le méme temps de rétention, n’ont pas été pris en compte. Dans les échantillons
analysés ces stérols représentent moins de 10 % des stérols totaux.

Pour plus de simplicité dans la rédaction, les stérols sont désignés par leur
nom usuel qui en toute rigueur désigne I'épimere possédant la configuration 24 o, La
configuration du carbone 24 n’ayant pas été déterminée, il est possible que les deux C-
24 épimeres des stérols en C-28 et C-29 soient présents dans certains échantillons,
notamment dans les échantillons marins.

Les échantillons d’effluents de la station d’épuration de Toulon ont été
silylés avant injection en chromatographie gazeuse. Dans ce cas, le 24-
méthylcoprostanol est confondu avec le cholestérol et le 24-éthylcoprostanol avec le
campestérol. Des analyses ultérieures ont démontré que le 24-méthylcoprostanol
représente environ 2 % du pic commun avec le cholestérol et que le 24-éthylcoprostanol
constitue environ 70 % du pic commun avec le campestérol.

Les acides gras et stérols sont quantifiés par la comparaison de la surface
des pics obtenus avec celle du pic correspondant a une quantité connue de standard
interne. Le rendement d’extraction est estimé & 90 % ou plus et le rendement de
I'ensemble des manipulations (estérification, séparations HPLC ou sur minicolonne,
analyses chromatographiques) est voisin de 90 %. Les concentrations en acides gras et
en stérols sont donc mesurées avec une précision voisine de 20 %.

4-1-5 ; Séparation des lipides neutres et des lipides polaires,

Les lipides sont un ensemble de molécules possédant des structures et des
fonctions chimiques ou biochimiques diverses. Ils peuvent étre séparés en deux
catégories. Les lipides neutres sont constitués d’esters de stérols, d’hydrocarbures,
d’acides gras libres, de cires et surtout de glycérides, ces derniéres servant
essentiellement de réserve énergétique. Les lipides polaires constitués de
phospholipides, de glycolipides, de sphingolipides... sont plus directement associés aux
structures cellulaires et donc & la matiére vivante.

Lors des études de dégradation "in vitro", la séparation lipides neutres-
lipides polaires a été réalisée sur des mini-colonnes (5 cm x 0,5 cm Di), remplies de gel
de silice 60 Merck, désactivé par 3 % d’H70. L’extrait chloroformique est amené 2 sec
sous azote puis repris par S00 ul d’'un mélange CHCl3/MeOH (98:2) qui sont déposés
en téte de colonne. Le tube contenant I'extrait est rincé deux fois avec S00 pl de solvant.
La fraction contenant les lipides neutres (fraction P1A) est éluée par 10ml de
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Composants Méthodes utilisées

Matiéres en suspen- Filtration sur GF/F; Gravimétrie

sion ( MES)

Matiére organique Perte au feu mesurée sur filtres de MES

particulaire ( MOP)

Matiére organique ex- Pesée du résidu sec obtenu par extraction

tractible par les solvants  de 1,51 d’eau non filtrée ou des MES con-

(MOES ouMOPES ) tenuesdans 1,51d’eau par 75 ml de chlo-
roforme puis par 75 ml de dichlorométhane

Carbone organique Analyseur CHN Perkins Elmer modéle

particulaire ( COP) 240. Décarbonatation préalable par
vapeurs d’HCl

Carbone organique Oxydation du COD par le persulfate en

dissous (COD) présence d’U.V. dosage colorimétrique du

CO2 formé (Aminot et Kérouel, 1990)

Tableau 7 : Méthodes d’analyse de la mati¢re en suspension et du carbone organique
(analyses pratiquées par A.Aminot, G.Bodennec, R.Kérouel et A M.Le Guellec,
laboratoire de chimie des cycles naturels, DRO/EL, IFREMER Brest.)
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chloroforme/MeOH (98/2) et la fraction contenant les lipides polaires (fraction P1B)
est éluée par 10 ml de MeOH. L’élution est réalisée sous pression d’azote pour obtenir
un débit régulier et suffisant de solvant (1ml mn'l). les deux fractions sont ensuite
méthylées et analysées selon les techniques exposées précédemment.

2) Analyse de 1a matiére en suspension et du carbone organique

Les méthodes d’analyses utilisées pour quantifier la matiére en suspension
et le carbone organique sont des méthodes classique, couramment utilisées en
océanographie; elles sont présentée briévement dans le tableau7. Des détails
supplémentaires concernant notamment le dosage du carbone organique particulaire et
dissous peuvent étre trouvés dans la these de Thoumelin (1988).

N.B. les mati¢res organiques extractibles par les solvants (MOES ou
MOPES) peuvent étre assimilées aux lipides totaux.
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chapitre III

LES ACIDES GRAS ET LES STEROLS DANS LES EFFLUENTS
URBAINS DOMESTIQUES

Les travaux consacrés aux acides gras dans les effluents urbains
domestiques ont été, jusqu’a présent, limités & quelques acides gras (Walker, 1961;
Viswanathan, 1962; Farrington et Quinn, 1973b; Pierson, 1976). De méme, les études
sur les stérols ont été le plus souvent restreintes au cholestérol et au coprostanol
(Murtaugh et bunch, 1967; Kirchmer, 1971; Taback et al,, 1972; etc...). L'ensemble des
données ainsi rassemblées donne une connaissance partielle de 1a composition en acides
gras et en stérols de la matiére organique anthropogénique. Il nous a donc paru
indispensable de commencer notre étude sur le devenir de cette matiére organique en
étudiant de fagon détaillée la composition en acides gras et en stérols des effluents
domestiques provenant de différentes stations d’épuration. Les variations journalieres
de 1a concentration et de la composition en acides gras et en stérols ont été suivies, en
entrée et en sortie de stations, au cours de cycles de 24 h.

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus dans les stations
de Morlaix et de Toulon. Ces stations traitent les effluents de villes de moyenne
importance et peu industrialisées. Les différences induites par les traitements utilisés
(composition de leffluent épuré, taux d’abattement entre I'entrée et la sortie) sont
discutées. Une estimation des flux de composés lipidiques rejetés dans 'estuaire de
Morlaix et la rade de Toulon est aussi présentée. Quelques résultats concernant la
station d’épuration de Brest-ZUP dont les caractéristiques sont identiques & celles de
Morlaix (tableau 8) sont également rapportés.
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1- VARIATIONS JOURNALIERES DU DEBIT ET DE LA CHARGE PARTICULAIRE
DES EFFLUENTS BRUTS,

le tableau 8 rappelle, de fagon schématique, les principales
caractéristiques des stations d’épuration de Morlaix et Toulon décrites chapitre II; il
présente également la station d’épuration de Brest ol quelques échantillons ont été

prélevés.
TOULON MORLAIX BREST
Mode de traitement chimique biologique biologique
floculation Boues activées Boues activées
Situation de I’émissaire Sous-marin Estuaire amont Estuaire amont
Nombre d’habitants raccordés 65000 21000 33000
Débit moyen (m3/h) 550 350 (205 + 145 by-passés) 200
Temps de résidence moyen 3h (2-8) 11h (10-16) 12h

Tableau 8 : Caractéristiques des stations d’épuration

Les effluents domestiques connaissent des variations de débit qui sont
fonction des activités humaines. Un cycle journalier type montre des valeurs fortes
durant la journée, avec un maximum en fin de matinée (10-12h) et en soirée (20-22h), et
des valeurs faibles durant la nuit. Les variations de la matiére en suspension (MES), de
la matiére organique (MOP) et des lipides totaux (MOES) sont en général similaires
aux variations de débit (Aminot et al, 1986; Metcalf and Eddy, 1979)).

1-1: La station de Morlaix.

Le débit de 'effluent brut arrivant a la station de Morlaix varie de 260 a
450m3 bl 1 présente un minimum & 4h du matin et deux maxima, 'un & 13h, lautre &
19h (fig.11). Les variations des MES, de la MOP et des MOES sont similaires mais
présentent deux anomalies par rapport aux débits (tableau 9, fig.11). La premiére
anomalie, 3 1h du matin, se traduit par un maximum de charge particulaire et
correspond vraisemblablement au passage dans la station des eaux usées d’un abattoir.
Entre 10h et 14h, 'augmentation du débit est associée & une diminution de la charge
organique particulaire qui est sans doute diluée par une quantité importante d’eau de
pluie (fig.11).



MORIAIX TOULON
MES* MOP*MOPES* DEBIT** %AGras % stérols MES®* MOP* MOES* DEBIT** % A.Gras % Stérols
ENTREE ENTREE
Mi16E 215 182 127 306 - - T16E 322 228 91 647 7.0 0.6
MIYE 255 215 153 39 - - TI9E 207 170 28 518 - -
M22E 11 % 25 327 . - T22E 22 218 61 499 - -
MIE 275 232 69 334 . - TIE 110 % 2 322 - .
M4E 25 16 4 254 . . T4E 189 256 87 248 268 0.9
M7E 17 11 4 281 127 14 T7E 50 64 13 3ss 110 0.8
MI0E 239 210 49 397 10.0 14 TI0E 367 256 63 820 160 17
MI13E 156 118 48 419 . . TI3E 230 188 54 664 130 0.8
MEm 162 134 60 340 122 10 TEm 212 185 s3 509 170 11
SORTIE SORTIE
M17S 10.4 93 3 390 . - T17S 93 70 21 525 157 08
M20S - . 19 333 - . T20S 87 56 22 608 - -
M23$ 8.0 7.8 2 308 . - T23S %0 62 21 43 - -
M2S 8.6 7.4 31 277 - . T2S % 56 21 268 - -
MSS 8.1 7.6 16 269 . . TSS 74 46 19 280 . -
M8S 8.0 7.8 9 302 6.0 13 T8S 53 28 13 613 214 0.8
M11S 116 108 1 401 6.5 0.7 TS 8 60 17 808 - -
M14s 6.2 58 3 421 . - T14S 92 64 27 739 203 08
MSm 8.7 8.1 9 340 7.4 11 TSm 82 55 20 534 182 08

Tablcau 9 : Variations journalieres de quelques paramétres dans les stations d’épuration de Morlaix
et de Toulon ( MES : matidres en suspension, MOP : matiére organique particulaire, MOPES :

mali¢re organique particulaire extractible par les solvants,
extractible par les solvants (* :

MOES :

matiére organique totale
exprimés en mgI!; **: exprimés en m3 h'l; % par rapport A la

MOP; les données de MES, MOP, MOES et MOPES ont été fournics par A. Aminot et G. Bodennec
» IFREMER, Brest)
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TOULON MORLAIX BREST-ZUP
TI6E T4E T7E TI0E TI3E  Moyeane MTE M10E Mim BSE BLE
14:0 2.8 21 36 33 5.0 34 34 4.3 33 4.4 39
15:0 0.7 0.3 0.6 0.8 0.9 0.7 0.7 0.9 0.7 08 1.0
16:0 24.0 222 18.7 26.0 19.9 22.2 26.3 24.4 213 23.1 224
17:0 1.1 0.4 0.6 0.7 0.8 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 0.9
18:0 15.1 9.7 14.3 171 12.0 13.6 15.5 19.0 17.7 16.8 19.5
20:0 2.2 0.6 1.1 1.4 1.5 1.4 0.6 0.9 0.6 1.0 0.9
22:0 2.3 0.8 1.0 1.0 1.3 | 9] 6.8 0.6 0.6 0.7 0.8
24:0 1.0 0.4 0.5 0.4 0.6 0.6 0.5 0.5 0.4 0.5 0.5
iso +antéuso 1.7 0.9 LS 2.3 1.9 1.7 1.3 2.0 1.3 1.3 28
16:1(n-9) 0.4 0.3 0.7 0.6 0.8 0.6 0.8 0.7 0.6 0.9 11
16:1(n-7) 1.4 2.2 33 2.5 2.8 2.4 3.4 2.4 2.4 2.4 34
18:1(n-9) 28.0 268 24.0 213 24.2 25.1 236 243 28.7 26.3 223
18:1(n-7) 38 41 5.7 5.0 42 45 32 5.0 4.4 48 5.6
18:2(n-6) 10.9 26.0 18.7 15.1 18.4 17.9 12.0 9.0 10.6 14.5 139
18:3(n-3) 0.1 0.7 0.6 0.2 1.5 0.6 0.5 0.9 0.8 08 0.7
20:4(n-6) te 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.1 0.2 r 0.1 02
20:5(n-3) e 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 tr tr 1w 0.1
22:6(n-3) te 0.1 0.1 0.2 0.2 0.1 0.1 i w 13 0.1
Saturés 49.3 3o 40.3 $0.7 42.0 4.8 48.5 514 $1.2 48.0 49.9
Ramifiés 1.7 0.9 1.5 2.3 1.9 1.7 1.3 2.0 13 1.3 28
Monoinsaturés 319 333 343 29.4 320 326 3o a2s 3e.1 sa 324
Polyinsaturés 11.0 278 19.4 15.8 203 18.8 12.7 10.1 11.4 15.6 14.9
Total acides gras(mg I-1) 16 68 7 42 25 32 1.4 21 16.4 19.0 KX}
Total acides gras (mg g-1 MES) 50 Jo0 140 114 109 151 82 88 101
Tablcau 10 : Acides gras particulaires dans les effluents urbains non traités

(exprimés en % du total des acides gras; tr < 0,1 %)

..Zg-



TOULON MORLAIX BREST

TI16E T4E TIE TI0E TIBE Moyenne MI7E MIGE MEm BSE BlIE
holestérol 302 B4 300 34 2.0 250 2.5 251 380 215 210
Campestérol b hi se *e hid » 46 31 35 25 36
Stigmast érol 23 11.5 40 36 14 48 26 14 13 i 4 11
BSitastérol 85 96 80 83 7.5 85 113 92 78 73 7.0
Coprostanol 450 431 440 5.0 432 46.5 39.7 454 358 484 450
24-Méihylooprostanol . . ¢ * . i 33 27 28 38 32
24-Ethylcoprostanol 14.0 124 140 14.7 219 15.14 119 B2 106 166 126
58-Stanok 590 555 5.0 64.7 65.1 61.6 9 614 49.2 688 608
COPR/CHOL 15 18 15 21 17 18 15 18 09 23 17
24ET/8SITO 12 0.9 12 12 20 12 11 14 14 23 18
Total stérob (mg 1-1) 1.9 218 0.50 448 146 198 0.15 295 133 236 6.18
Total stérok (mg g-1 MES) 4.01 1211 10.00 1221 634 934 882 1234 821

Tableau 11 : Composition relative en stéroks particulaires des effluents urbains non traités (exprimée en % par rapport au total des stérok particulaires)

(r : <1%; *: inclus dans les valeurs de cholestérol,

** : inclus dans les valeurs de 24-ET coprostanol
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NON TRAITE TRAITE

TI10E M7E MEm T118 MSm

14:0 2.2 44 38 31 6.8

15:0 0.5 14 0.7 0.6 27

16:0 16.4 223 223 16.1 326

17:.0 0.4 03 0.5 0.5 14

18:0 8.1 143 129 7.8 19.0

20:0 0.7 0.6 0.5 0.7 14

22:0 1.2 0.8 0.6 0.7 1.4

240 0.3 08 0.5 03 14
iso+antéiso 1.0 1.9 16 1.3 2.7
16:1(n-9) 0.9 28 1.5 1.1 2.7
16:1(n-7) 17 14 23 1.8 2.7
18:1(n-9) 30.5 248 320 29.5 163
18:1(n-7) 20 1.7 26 20 14
18:2(n-6) 29.2 18.5 174 28.4 6.8
18:3(n-3) 1.0 08 1.2 1.0 0.6
20:4(n-6) 0.1 tr 0.4 0.1 0.1
20:5(n-3) 0.2 tr 0.1 0.1 0.1
22:6(n-3) tr Ir tr 0.2 14
Saturés 298 44.9 41.5 29.7 66.5
Ramifiés 1.0 1.9 1.1 13 27
Monoinsaturés 35.2 30.6 383 345 231
Polyinsaturés 30.7 19.3 19.1 29.9 7.7
Total acides gras (mgl-1) 7.7 0.36 2.5 7.0 0.07

Tableau 12 : Composition relative en acides gras dissous des cffluents urbains traités et non traités
(exprimée en % par rapport au total des acides gras dissous, T : Toulon; M : Moraix
tr: <0,1%)
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EFFLUENT NON TRAITE EFFLUENT TRAITE

TOULON MORLAIX TOULON MORLAIX

T16E TI10E M7E MEm T178 T11S MSm
Cholestéral 48.8 42.3 52.2 62.0 40.5 36.9 44.0
Campestérol b .o 6.7 13 i i 20
Stigmastérol 14.6 58 4.4 1.9 6.3 108 10.0
BSitostérol 73 9.6 233 89 127 9.2 220
Coprostanol 293 308 133 21.5 304 338 100
24-Méthyicoprostanol . * r w * * 1.0
24-Ethylcoprostanol 9.8 11.5 ir 38 10.1 9.2 100
58-Stanols 39.1 423 133 253 40.5 44.0 200
COPR/CHO 0.6 0.7 03 0.4 08 0.9 0.2
24ET./BSITO. 1.3 1.2 - 0.4 08 1.0 0.5
Total stérds (mgl-1) 0.410 0.520 0.018 0.079 0.395 0.325 0.005

Tableau 13 : Composition relative en stérols dissous des effluents traités et non traités (expriméc en % par rapport au total des stérols dissous)
(ir : <1%; * :inclus dansles valeurs de cholestérol;  ** : inclus dans les valeurs de 24-éthyl coprostandl)
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1-2 ¢ lon

Les 21 et 22 juin, le débit de I'effluent de Toulon-Est varie de 250 3 820
m3 (tableau 9). Ces variations sont typiques des effluents urbains mais le maximum de
20h est peu marqué. Une forte anomalie de charge organique particulaire est observée a
4h du matin (fig.11).

2 - COMPOSITION LIPIDIQUE DES EFFLUENTS BRUTS.

2-1: Caractéristiques des effluents bruts.

Les résultats présentés dans les tableaux 10 & 13 montrent que, dans les
effluents bruts, les concentrations en acides gras et stérols particulaires et dissous
peuvent étre extrémement variables: de 1,4 & 21 mg I'l 2 Morlaix et de 7 2 68 mg rla
Toulon pour les acides gras particulaires; de 0,1 2 3 mg I'! 2 Morlaix et de 0,5 2 4,5 mgl
1 3 Toulon en ce qui concerne les stérols particulaires. La grande variabilité des
concentrations est liée, comme celle de la charge organique, a la variabilité des débits et
donc a Tactivité ménagere; elle peut aussi étre renforcée par des activités industrielles
locales. Quand les résultats sont exprimés en mg g-1 de MES, (tableau 10), le facteur de
variation n’est plus que de 'ordre de trois & Toulon et de 1,2 & Morlaix. Sur I'ensemble
d’un cycle journalier, les acides gras représentent 10 % de la matiére organique
particulaire (MOP) dans l'effluent de Morlaix, 17 % de la MOP dans l'effluent de
Toulon. A Morlaix comme & Toulon, les stérols particulaires constituent en moyenne
1 % de la MOP, avec un intervalle de variations qui est compris entre 0,6 et 1,7 % (SD
= 0,31).

La composition en acides gras et en stérols des trois effluents bruts étudiés
présente des caractéristiques trés marquées. Trois points importants peuvent étre
soulignés:

a) La prédominance de la fraction particulaire. Les composés lipidiques se
trouvent essentiellement dans la phase particulaire qui contient environ 80 % des acides
gras et stérols totaux. Ce résultat est liée au caractére hydrophobe des molécules
lipidiques.
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Figure 12 : Acides gras particulaires dans les effluents traités et non traités des stations
d’épuration de Morlaix, Toulon et Brest
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rédominance de gquatre acid ras. La fraction acides gras
particulaires (tableau 10, fig.12) est dominée par quatre composés. Il s’agit du 16:0, du
18:0, du 18:1(n-9) et du 18:2(n-6) qui constituent a eux quatre, 75 4 85 % des acides gras
totaux. Ces acides gras sont les composants essentiels des huiles végétales ou des
graisses animales (Gunstone, 1967; Wolff, 1968; Ségura, 1988) ainsi que des lipides
fécaux (William, 1960). De nombreux autres composés sont présents dans la fraction
acides gras. Dans la plupart des cas, ils représentent individuellement moins de 2 % des
acides gras totaux (tableau 10). Cependant les concentrations en 14:0, 16:1(n-7) et
18:1(n-7) sont sensiblement plus élevées (entre 2 et S %; tableau 10). Ces acides gras
témoignent de 'importance de la biomasse bactérienne dans laquelle ils sont en général
présents en forte concentration (Boon et al,, 1977; Volkman et al.,, 1980; Gillian et
Hogg, 1984).
¢) La prédominance de deux stérols. Le coprostanol et le cholestérol qui
sont les principaux stérols fécaux (Eneroth et al., 1964), dominent largement la fraction
stérols (fig.13) et peuvent constituer & eux deux plus de 80 % des stérols totaux (tableau
12). Les S5B-stanols (c.ad. le coprostanol, le 24-méthylcoprostanol et le 24-
éthylcoprostanol, cf fig.3), d’origine spécifiquement fécale, représentent 40 & 60 % des
stérols totaux. Le pourcentage de Bsitostérol est en général compris entre 7 et 10 %
tandis que le campestérol (3-4 %) et le stigmastérol (1-5 %) sont peu importants.

2-2 : Variations entre les phases particulaire et dissoute,

La composition particuliére en acides gras et stérols décrite au paragraphe
précédent est commune aux phases dissoute et particulaire avec cependant quelques
différences (fig.12 et 14). Le caractére anthropogénique, lié notamment aux taux de 58-
stanols et de 18:0 plus spécifiques des matieres fécales, est plus affirmé en phase
particulaire (40 % de 58-stanols en phase dissoute et 50-60 % en phase particulaire).
Par contre, les composés insaturés tels que le 18:1(n-9), le 18:2(n-6) ou le cholestérol
sont relativement plus importants en phase dissoute (tableaux 12 et 13).

En phase particulaire, le rapport coprostanol/cholestérol (COPR/CHO)
est nettement supérieur & 1 (1,5-1,8). Il en est de méme pour le rapport 24-
éthylcoprostanol/B-sitostérol (24ET/BSITO). Ce dernier est en général inférieur au
rapport COPR/CHO mais connait les mémes variations. Dans la matiére organique
"naturelle”, ces rapports sont trés faibles puisque les S8-stanols sont quasi-inexistants
(Walker et al.,1982). On peut donc dire que des rapports 58-stanol/sténol supérieurs a 1
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Figure 13 : Stérols particulaires dans les effluents traités et non traités des stations
d’épuration de Morlaix, Toulon et Brest (exprimés en % du total des stérols)
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ou voisins de 1, sont une particularit¢ de la MOP des effluents urbains, et plus
généralement un indice de pollution fécale.

2-3 : Variations liées A 'introduction d’eaux usées non domestiques dans
les réseaux 11

Quelques différences mineures existent d’'un effluent a 1’autre, et pour un
méme effluent, d’un moment a 'autre du cycle journalier. Elles tiennent essentiellement
aux quantités relatives d’huiles végétales, graisses animales ou matieres fécales
transportées par 'effluent. Il apparait ainsi que les pourcentages de coprostanol et de
18:0, plus représentatifs des féces, sont plus importants lors du maximum du matin
(T10E, MIOE, BI11E, tableaux 10 et 12). Certains échantillons présentent une
composition en acides gras ou en stérols nettement différentes de la composition
moyenne et permettent de déceler Parrivée, 2 la station, d’eaux usées particuliéres
provenant sans doute d’une entreprise locale. C'est le cas de I'échantillon T4E (tableau
10), spécialement riche en acide linoléique et en stigmastérol. Le rapport COPR/CHO
de 0,9 obtenu dans I'échantillon moyen MEm s’explique également par le passage dans
la station de Morlaix et au moment du prélévement de 1h du matin (M1E), d’effluents
d’abattoir, riches en graisses animales et donc en cholestérol. Le passage dans les
stations de ces eaux usées aux caractéristiques particuliéres est en général détecté par
une augmentation de la concentration en MOP (ou MES) alors que le débit reste faible
(fig.11). La composition en stérols des boues de la station de Morlaix ainsi que celle des
sédiments collectés & proximité des émissaires de Morlaix et de Toulon montrent que
ces eaux usées particuli¢res n’ont qu'une influence limitée sur la composition générale
des effluents (tableau 14).

BOUES(a) SI() SB10() EI(d) E2(e)

Cholestérol k)| 26 24 2 31
Campestérol 3 5 2 3 3
Stigmastérol 2 3 2 2 1
Bsitostérol 9 A4 8 7 9
Coprostanol 45 30 50 51 4
24-Méthylkcoprostanol 2 3 3 3
24-Ethylcoprostanol 10 10 12 12 10
COPR/CHO 1.5 12 21 26 14

Tableau 14 : Stérols particulaires dans les boues de la station de Morlaix (a), dans des sédiments proches
des émissaires de Morlaix (b) et de Toulon (c), dans les effluents de Morlaix (d) et de Toulon (¢); exprimés
en % du total des stérols particulaires,
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Figure 14 : Acides gras dissous dans les effluents traités et non traités
des stations d’épuration de Toulon et Morlaix.
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- _EFFETS DU _ TRAITEMENT R_LE MPOSES LIPIDIQUES DE
EFFL AIN

3-1; Effets du traitement sur les concentrations en acides gras et stérols;
efficacité de 1a station,

En sortie de station, les concentrations en acides gras et en stérols,
exprimées en mg -1 sont nettement moins élevées qu’en entrée et varient peu durant le
cycle journalier (tableaux 15 et 16). Exprimées en mg g-1 MES, les concentrations de
sortie sont du méme ordre de grandeur que les concentrations d’entrée.

Les taux d’abattement des composés lipidiques ont été calculés selon la
formule T = 100 - [(As/Ae) x 100] ol As est la concentration moyenne de sortie et Ae
la concentration moyenne d’entrée de chaque paramétre. L'examen des résultats
(tableau 17) fait ressortir deux points :

- Le traitement biologique s’avére globalement plus efficace que le
traitement physico-chimique pour I’élimination des composés lipidiques. A Morlaix, le
taux d’abattement est de 91 % pour les acides gras totaux et de 93 % pour les stérols
totaux. A Toulon, il n’est que de 57 % pour les acides gras totaux et de 70 % pour les
stérols totaux.

- Le traitement physico-chimique affecte peu les concentrations en -
composés dissous. Les taux d’abattement ne sont que de 10 % pour les acides gras
dissous et 30 % pour les stérols dissous alors qu’ils atteignent 70 % pour les acides gras
particulaires et 80 % pour les stérols particulaires. Le traitement physico-chimique
consiste, rappelons-le, en une élimination du matériel particulaire par floculation. Les
composés dissous seraient susceptibles de s’adsorber sur les floculats, mais ce
phénomeéne est, semble-t-il, limité. Dans le cas du traitement biologique, les taux
d’abattement sont équivalents dans les deux phases: 91 et 93 % pour les acides gras et
stérols particulaires, 97 et 96 % pour les acides gras et stérols dissous. La dégradation
bactérienne sur boues activées permet une trés bonne élimination des composés dissous
et elle est plus performante que la floculation pour le traitement des composés
particulaires. Des résultats analogues, concernant le carbone organique ont été établis
par Aminot et al. (1986a et 1989).

D’une maniére générale, le pourcentage de stérols particulaires dans la
matiére organique n’est pas modifiée par le traitement, qu’il soit biologique ou physico-
chimique, et reste voisin de 1 %. Le pourcentage d’acides gras dans la MOP est



TOULCN MORLAIX BREST-ZUP

T17S T8S T14S Moyenne M8S M11S MSm B9S B12S

14:0 48 25 33 35 26 3.0 27 32 28

150 11 0.5 0.9 0.8 0.9 0.9 0.8 11 1.2

16:0 17.6 154 2.9 18.0 19.8 228 243 15.3 18.7

17:0 0.9 0.4 0.7 0.6 0.4 1.2 15 0.5 0.4

18:0 19.6 9.7 18.1 158 120 15.4 154 36 31

20:0 1.7 1.0 1.7 14 0.4 13 08 1.1 0.9

220 13 08 16 1.3 1.3 0.6 0.9 0.3 11

24:0 0.6 03 0.6 0.5 0.7 0.6 0.6 0.2 04

iso +ant &éiso 23 20 20 21 57 33 39 6.0 55
16:1(n-9) 0.9 0.5 12 0.9 24 13 19 3.0 28
16:1(n-7) 24 4.6 28 33 13.0 8.1 11.2 11.4 13.8
18:1(n-9) 329 258 22.7 211 13.0 17.2 17.5 26.6 236
18:1(n-7) 53 4.9 42 438 6.7 48 7.0 55 6.4
18:2(n-6) 84 28.5 16.8 17.9 8.7 8.2 8.7 18.1 16.7
18:3(n-3) 03 0.7 0.9 0.6 tr 18 1.0 17 1.0
20:4(n-6) tr 0.1 0.1 0.1 tr 0.6 0.5 11 038
20:5(n-3) tr 0.1 0.1 0.1 ir 0.7 0.7 038 0.7
22:6(n-3) tr 0.1 0.2 0.1 0.2 0.7 0.7 04 0.1
Saturés 47.6 30.7 47.7 420 38.0 458 46.9 252 28.6
Ramifiés 23 20 20 21 5.7 33 39 6.0 5.5
Monoinsaturés 414 358 308 36.0 35.2 313 375 46.9 46.4
Polyinsaturés 8.7 29.5 18.0 18.7 8.9 121 11.7 219 19.4
Total acides gras (mg1-1) 11 6 13 10 0.5 0.7 1.6 13 11

Total acides gras (mg g-1 MES) 118 113 141 122 62 60 184

Tableau 15 : Composition relative en acides gras panticulaires des effiuents urbains traités (exprimée en % par rapport au total des addes gras particulaires
(tr: <0,1%)
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MORLAIX BREST

T17S T8S T14S Moyenne Ms8s M11S8 MSm B9S B12S
Cholestérd 345 333 353 344 373 31.6 36.6 39.1 244
Campestérol s b b b 29 Ir 1.7 tr 39
Stigmastérol 34 48 2.1 34 4.2 4.0 4.1 3.1 63
BSitostérd 121 143 9.8 121 14.2 110 137 14.1 318
Coprostand 379 38.1 41.2 39.1 297 40.5 347 344 14.2
24-Méthylcoprostanol . * . * tr r r tr tr
24-Ethylcoprastanol 121 9.5 128 111 114 126 9.2 9.3 134
5B8-Stanals 50.0 48.0 54.0 50.0 41.0 530 44.0 44.0 270
COPR /CHOL 11 11 12 1.1 08 1.3 1.0 0.9 0.6
24ET/8SITO 1.0 0.7 13 09 08 1.1 0.7 0.7 0.4
Total stérols (mg 1-1) 0.6 0.21 0.51 0.44 0.10 0.08 0.09 0.06 0.13
Total stérols (mg g-1 MES) 6.24 3.96 5.54 5.36 12.50 6.89 1034

Tableau 16 : Compasition relative en stérals particulaires des effluents urbains traités. (exprimée en % par rapport au total des stérols particulaires)

(r:<1%;

: inclus dans les valeurs de cholestérdl;

** : inclus dans les valeurs de 24-éthyl coprostandl)

-S7 -
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nettement réduit lors du traitement par boues activées puisqu’il décroit de 12 A 7 %; il
n’est pas modifié de maniére significative lors du traitement physico-chimique (tableau
9).

-2 : Eff u_traitement sur mposition relative en_acide a
stérols,

-2-1 ¢ le traitement biologique

Le traitement biologique géneére des modifications dans la composition
des fractions acides gras et stérols. Les pourcentages de 16:1(n-7), de 18:1(n-7) et
d’acides gras ramifiés en iso et antéiso montrent une nette augmentation en phase
particulaire (+9, +2,6, +2,6 % respectivement, tableaux 10 et 15). Une baisse sensible
des pourcentages de composés insaturés dissous (18:1(n-9) et 18:2(n-6), tableau 11) est
également observée. Ces modifications sont liées aux processus de dégradation des
composés lipidiques, qui compte-tenu des temps de séjours relativement longs, peuvent
se dérouler dans les bassins de boues activées. La baisse des pourcentages de S8-stanols
et des rapports COPR/CHO et 24ET/8SITO (tableaux 12 et 16) peut s’expliquer par
I’élimination sélective de certaines particules anthropogéniques mais aussi par la
formation de cholestérol et de B-sitostérol pendant la dégradation (cf chapitre IV).
Globalement, 'empreinte caractéristique des effluents bruts est sensiblement atténuée,
surtout dans la fraction acides gras.

3-2-2 ; le traitement physico-chimique,

Le traitement physico-chimique ne modifie pas de mani¢re significative la
composition relative des fractions acides gras (tableaux 10 et 15). Le temps de transit du
matériel anthropogénique dans la station (3 heures environ) étant relativement court, la
décroissance du rapport COPR/CHO en phase particulaire (tableau 12 et 16) peut étre
attribuée & une meilleure élimination de certaines particules, vecteurs des matieres
fécales, plut6t qu’a une production de cholestérol au cours des processus de dégradation
(cf. chap.IV). Globalement I'effluent épuré conserve les mémes caractéristiques que
effluent brut.



CONCENTRATIONS MOYENNES (mgl-1)
EFFICACITE DU TRAITEMENT (% ) FLUX (kg j-1)*

EFFLUENT BRUT

PARTIC. DISSOUS TOTAL PARTIC. DISSOUS TOTAL PARTIC. DISSOVUS TOTAL PARTIC. DISSOUS TOTAL

ACIDES GRAS

*e (57 8.7 66)

MORLAIX 16.4 2.5 18.9 1.6 0.07 1.7 90 97 91 1.9 0.3 8.2

TOULON 3S 1.7 39.2 9.9 7.0 16.9 69 9 5?7 131 92 223

BREST 26.0 - . 1.2 - - 95 - - 6 - .

STEROLS **( 46 0.3 4.8)
MORLAIX 1.3 0.08 1.4 0.09 0.005 0.1 93 94 93 0.4 0.02 0.4

TOULON 2.0 0.46 2.5 0.44 0.36 0.8 78 22 68 5.8 4.8 10.6

BREST 4.3 - . 0.10 - - 98 - 0.5 - -

_81_

Tabl?au 17 : Concentrations, taux d’abattement et flux de composés lipidiques dans les stations de
Morlaix, Toulon et Brest. (* les flux sont calculés selon la formule: F= Q* C ; Q = flux journalier,
C = concentration moyenne des eflluents;  **: flux calculés en tenant compte du by-pass)
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4 - RELATI - TIE RGANI DANS LE
EFFLUENT AIN

Si Cpmoap st 1a concentration en MOAP, Csg la concentration en 58-
stanols, k; le pourcentage de S58-stanols par rapport aux stérols particulaires et k, le
pourcentage de stérols par rapport 4 la matiére organique particulaire

CMOAP = CSBx 100/k1x 100/k2

L’ensemble des analyses pratiquées sur les effluents domestiques, traités
ou non traités, montrent que les stérols représentent en moyenne 1% (1,7 - 0,6 % ,
tableau 9) de la matiére organique anthropogénique particulaire (MOAP). Les 58-
stanols, spécifiques des rejets, constituent 50 & 60 % des stérols anthropogéniques
particulaires des effluents bruts, ce pourcentage étant légerement inférieur dans les
effluents traités: 40 & 50 %. Ainsi, pour I'effluent brut de Morlaix ou pour l'effluent
traité de Toulon la relation précédente s’écrit:

CMOAP = CSB X 100/50 X 100/1

Cmoarp = Csgx 200

Cette relation pourra étre utilisée, dans certaines conditions, pour
déterminer 'importance de la matie¢re organique anthropogénique au sein de la matiére
organique particulaire ou sédimentaire et apprécier ainsi I'impact des effluents sur les
milieux naturels.

S - FL DE MPOSES LIPIDI TES PAR LE TA
D’EP XETT

Une évaluation des quantités d’acides gras et de stérols rejetées
quotidiennement par les stations est obtenue en utilisant la relation: F = Cmx Q ou F
est le flux sortant journalier, Cm est la concentration moyenne de I'effluent épuré et Q
le débit journalier (m3 j1).

A Morlaix, le débit de I'effluent brut est en permanence supérieur 2 la
capacité de traitement de la station (intrusion d’eau parasite dans le réseau de collecte).
De ce fait, 30 4 50 % de I’effluent brut sont évacués sans traitement dans I’estuaire. Lors
du cycle de 24h, sur les 8210 m> parvenus 2 la station, 4880 m3 ont été admis dans le
circuit de traitement. Le calcul des flux a donc été effectué en tenant compte du fait que
40 % environ de I'effluent brut n’a pas été traité. Le flux sortant d’acides gras totaux a
ainsi été évalué 2 66 kg j'1 dont 86 % se trouvent sous forme particulaire. Le flux sortant
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de stérols totaux s’éléve 3 4,8 kg j‘1 pour la plupart particulaire (96 %). Si tout Peffluent
brut était traité, le flux sortant journalier serait abaissé 4 8,9 kg pour les acides gras et
0,4 kg pour les stérols (tableau 15). Le mauvais état du réseau de collecte des eaux usées
réduit donc considérablement l'efficacité de la station d’épuration de Morlaix (tout au
moins les jours de pluies).

A Toulon, le débit moyen durant I'expérience était de 550 m3 bl Les
valeurs maximales sont toujours restées largement inférieures a la capacité de la station
et les effluents ont été traités dans leur totalité. Un total de 223 kg d’acides gras et 10,6
kg de stérols sortent quotidiennement de la station de Toulon-Est, 60 % environ de ces
produits se trouvant sous forme particulaire (tableau 15).

Nos résultats montrent que les effluents urbains non traités constituent un
apport qui peut varier de 4 4 8 g d’acides gras et de de 0,5 4 0,6 g de stérols par jour et
par habitant. Dans le cas d’'un effluent traité, ces valeurs fluctuent entre 0,2 et 4
g/jour/habitant pour les acides gras et entre 0,01 et 0,2 g/jour/habitant pour les stérols.

En entrée de station, la composition des fractions acides gras et stérols,
particulaires ou dissous, présente des caractéristiques que I'on retrouve durant tout le
cycle journalier et quelque soit 'effluent considéré. Quatre acides gras, le 16:0, le 18:0,
le 18:1(n-9) et le 18:2(n-6) constituent 60 & 80 % des acides gras totaux. La fraction
stérols est dominée par le coprostanol et le cholestérol. En phase particulaire, les 58-
stanols représentent S0 3 60 % des stérols totaux et les rapports COPR/CHO et
24ET/BSITO sont en général supérieurs a 1 ou voisins de 1. Cette composition peut étre
considérée comme la composition "type" des effluents non traités d’'une petite ou
moyenne agglomération peu industrialisée. Les effluents traités dans une station de type
physico-chimique conservent cette composition particuliére en acides gras et stérols. En
cas de traitement biologique I'empreinte anthropogénique est sensiblement atténuée
dans la fraction acides gras mais reste trés nette dans la fraction stérols.

Quelque soit le traitement, plus de 50 % des composés lipidiques,
particulaires ou dissous sont éliminés. Le traitement biologique s’avére plus efficace que
le traitement physico-chimique en permettant, notamment, une élimination plus
complete des composés dissous. Les quantités d’acides gras et de stérols totaux rejetés
dans le milieu restent néanmoins, dans I'un et ’autre cas, importantes. La composition
particuliére en acides gras et stérols des apports anthropogéniques permet de penser
que ces composés peuvent étre utilisés, notamment en phase particulaire, comme
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traceurs des effluents urbains dans les milieux naturels. Toutefois, il reste a vérifier que
leur représentativité vis A vis de la matiére organique anthropogénique persiste tout au
long des processus de dégradation de la matiere organique. Une réponse a été
recherchée par la mise en place des études "in vitro" de dégradation des effluents
urbains.
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chapitre IV

DEGRADATION "IN VITRO" DES ACIDES GRAS ET STEROLS ISSUS
D’UN EFFLUENT URBAIN

Les effluents urbains déversés dans les milieux naturels, qu’ils aient été
traités par les stations d’épuration ou qu’ils proviennent de rejets directs, sont soumis
aux processus de biodégradation liés & I'activité hétérotrophe. La dilution des effluents,
Pinterférence d’autres matieres organiques, entre autres, rendent délicate I'étude "in
situ" de ces processus. Les expériences menées "in vitro" permettent de s’affranchir de
ces contraintes et, de ce fait, ont été souvent utilisées pour étudier la dégradation de la
matiére organique (Chap.1). Les travaux consacrés 4 la dégradation "in vitro" des
composés lipidiques issus des rejets urbains sont peu nombreux. Ils sont en général
limités a I'étude de quelques acides gras (Novack et Carlson, 1969; Hsu, 1981) ou des
principaux stérols i.e. le coprostanol et le cholestérol (Switzer-Howse et Dukta, 1978;
Bartlett, 1987). Des travaux plus complets, consacrés 2 la dégradation des acides gras,
des alcanes et des stérols, d’origine naturelle ou anthropogénique, ont été réalisés par
Thoumelin (1988 et 1990). Cet auteur a montré que la dégradation des composés
lipidiques anthropogéniques est complexe et relativement rapide: plus de 90 % des
acides gras sont dégradés durant la premiére semaine.

En se basant sur ces premiers résultats, une nouvelle série d’expériences a
été entreprise. L’accent a été mis sur la phase de dégradation rapide et un pas de
mesure trés serré a été choisi pour la premiére semaine d’incubation. Par ailleurs, afin
de mieux cerner les transformations subies par la matiére organique, les effluents ont
été partagés en une fraction dissoute, et quatre fractions particulaires distinctes (pages
40 et 41). Les variations des acides gras et des stérols ont été examinées simultanément
dans chacune de ces fractions au cours de la dégradation.
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P1A P1B P1E PO2 AGP D
14:0 5.0 3.7 4.8 3.5 4.3 9.8
15:0 1.1 2.0 1.0 2.1 1.1 1.7
16:0 32.1 229 24.8 28.9 29.7 129
17:0 1.0 0.6 0.7 1.8 0.4 0.5
18:0 24.6 5.7 11.1 25.7 19.9 5.6
20:0 1.3 0.4 0.8 1.1 1.1 0.5
22:0 1.2 tr 0.7 1.1 1.0 0.4
24:0 0.6 tr 0.5 0.0 0.5 0.3
26-30:0 tr tr tr tr tr 0.1
i14:0 tr tr 0.1 tr 0.1 0.4
i15:0 0.2 2.7 0.3 0.7 0.4 0.9
als:0 0.3 4.8 0.4 0.7 0.7 1.3
i17:0 0.4 0.3 tr tr 0.3 0.2
al7:0 0.4 0.5 0.5 tr 0.8 0.4
16:1(n-9) 0.6 1.9 2.1 2.5 1.0 4.3
16:1(n-7) 1.2 17.1 1.3 3.2 2.3 3.8
17:1(n-8) : 0.2 0.8 0.3 tr 0.2 0.9
18:1(n-9) 19.8 11.4 31.7 21.5 23.2 22.2
18:1(n-7) 3.7 10.0 2.9 2.8 4.0 1.5
18:2(n-6) 3.2 5.5 9.7 4.6 5.4 11.1
18:3(n-3) 0.3 0.8 0.9 tr 0.5 1.2
18:4(n-3) 0.1 0.7 0.3 tr 0.2 0.5
20:4(n-6) tr 0.3 0.1 tr 0.0 0.1
20:5(n-3) tr 0.9 0.2 tr 0.2 0.5
22:6(n-3) tr 0.6 0.2 tr 0.1 0.3
Saturés 68.6 36.7 45.8 64.1 56.5 44.8
iso + antéiso 1.3 9.4 1.5 1.4 2.3 3.9
Monoinsaturés 26.4 41.6 41.1 29.9 32.6 37.2
Polyinsaturés 3.7 8.9 11.2 4.6 6.5 13.7
Total A.Gras (ug1-1) 236.2 20.9 111.9 3.7 378.3 50.2

Tableau 18 : Dégradation "in vitro": Composition en acides gras des différentes fractions 3 TO
(exprimée en % du total des acides gras; tr: <0,1% ; Pl1A, P1B et P1E : lipides neutres,
polaires ou facilement extractibles associés au particulaire> lum; PO2: lipides associés au
particulaire compris entre 0,2 et 1 um; AGP: P1A + P1B + P1E + P02;

D: lipides dissous )
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1-RE T

-1 : Composition initiale du mélange eau de mer-effluen

1-1-1: Le carbone organique,

La teneur initiale en carbone organique total (COT) est de 3,61 mg rl,
Les fractions particulaire et dissoute sont approximativement équivalentes et
représentent respectivement 47 et 53 % du COT. La majeure partie du COP (90 %)
provient de 'effluent qui intervient aussi pour environ 50 % du COD.

1-1-2: acides s particulaires

Au moment du mélange eau de mer-effluent, au départ de I'expérience
(noté TO), 88 % des acides gras totaux (AGT) soit 380 ug I'L, sont sous forme
particulaire. Les acides gras particulaires représentent alors 11 % de la matiére
organique particulaire. 94 % de ces acides gras proviennent de I'effluent. Les acides gras
de la fraction particulaire supérieure 3 1 um sont largement prépondérants et se
répartissent de la maniére suivante: 26 % des AGT dans la fraction P1E, 56 % des AGT
dans la fraction P1A et 5% des AGT dans la fraction P1B. La fraction P02, est
minoritaire avec seulement 1 % des AGT.

Au moment du mélange (tableau 18), la fraction majoritaire P1A contient
essentiellement du 16:0 (32 %), du 18:0 (25 %), du 18:1(n-9) (20 %). Les autres acides
gras représentent chacun environ 0,5-1,5 % du total des acides gras particulaires (AGP)
a I'exception du 14:0, du 18:1(n-7) et du 18:2(n-6) sensiblement plus importants (3-5 %).
La composition des fractions P1E et P1B est sensiblement différente: le 18:1(n-9) et le
18:2(n-6) sont plus importants dans la fraction P1E (32 et 10 % respectivement); la
fraction P1B est particuliérement riche en 16:1(n-7), en 18:1(n-7) et en acides gras
ramifiés en iso et antéiso (17 %, 10 % et 9 % respectivement).

1-1-3 : Les acides gras dissous

La concentration initiale en acides gras dissous (AGD) est de 50 ug I'lce
qui correspond 2 12 % des acides gras totaux. La plus grande partie (70 %) de ces acides
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gras proviennent de I'effluent. La composition en acides gras dissous est caractérisée par
des pourcentages importants de 14:0; 10 %, de 16:0; 13 %, de 18:1(n-9); 22 % et de
18:2(n-6); 11 %.

1-14: 1 iculai

Au moment du mélange, 99 % des stérols soit 56 pg 11 sont sous forme
particulaire. Ils représentent 1,6 % de la matiere organique particulaire (tableau 18) et
ont pour la quasi-totalité (99 %) une origine anthropogénique. La fraction P1E qui
contient 84 % des stérols totaux est largement majoritaire. Le reste des stérols
particulaires (SP) se trouve pour I'essentiel dans 1a fraction P1A, la quantité de stérols
contenue dans les fractions P1B et P02 étant négligeable.

La composition en stérols particulaires est dominée par le coprostanol et
le cholestérol (tableau 19). La fraction P1E présente un caractére anthropogénique plus

PIE P1A SP D
Cholestérol 19.2 35.3 217 30.5
Campestérol 3.2 2.9 31 2.9
Stigmastérol 1.5 1.2 1.5 9.0
Bsitostérol 6.2 9.3 6.7 14.7
Coprostanol 53.3 41.2 51.4 37.6
24-méthylcoprostanol 3.5 24 33 0.1
24-éthylcoprostanol 13.1 7.7 12.3 5.4
5B-stanols 69.9 51.3 67.0 43.1
Total des stérols (ug1-1) 48 9 56 0.6
COPR/CHO 2.8 1.2 24 1.2
24ET/BSITO 2.1 0.8 1.8 0.4

Tableau 19 : Dégradation "in vitro": Composition en stérols des différentes
fractions 3 TO ; exprimée en % du total des stérols (P1E et P1A : lipides facilement
extractibles et neutres associés au particulaire > 1um; SP:PIE+ P1A; D:
lipides dissous)
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accentué (70 % de 5B-stanols, COPR/CHO voisin de 3) que celui de la fraction P1A
(51 % de 58-stanols, COPR/CHO voisin de 1,2).

1-1-5¢ térols di

Les stérols dissous (SD) sont en faible concentration: 0,56 ng 'l ns
représentent environ 1 % des stérols totaux et proviennent 2 80 % de Peffluent. Les
stérols dissous présentent un caractére anthropogénique trés net (43 % de 5B-stanols et
un rapport COPR/CHO de 1,2; tableau 19) mais moins accentué que celui des stérols
particulaires. Le pourcentage relatif de Bsitostérol est sensiblement plus important
(15 %) que dans la phase particulaire (7 % pour '’ensemble de la fraction P1).

1-2 ; Variation r ’incubation, dans le mélan u mer-
effluent,
1-2-1: Variations du carbon aniqu

cop MOP*+ COD COT AGPT* SPT* R
TO0 1.69 3.38 1.92 361 11.2 1.7 6.8
TOS 1.4 3.08 193 347 12.4 22 5.7
T1 181 362 1.40 321 6.4 08 7.7
T2 1.75 3.50 1.26 3.01 6.2 0.8 7.6
T3 1.56 3.12 1.37 293 36 1.5 26
TS 0.78 1.56 1.46 2.24 4.3 1.0 40
T7 0.73 1.46 1.4 217 2.7 1.0 29
T10 0.71 1.42 1.49 2.20 2.5 0.8 36
T13 0.56 1.12 141 1.97 34 1.0 38
T17 0.43 0.86 1.31 1.74 31 0.6 53
T21 043 0.86 1.57 2.00 24 04 7.0
T27 0.53 1.06 1.26 1.79 18 04 62
T34 0.38 0.76 121 1.59 2.5 0.4 6.2
T41 0.44 0.88 1.24 1.68 27 0.3 11.9
T58 0.46 0.92 1.09 1.55 12 0.1 20.0

Tableau 20 : Variations du carbone organique
(* : en % de la MOP; **: MOP = COP x 2 d’aprés Aminot; 1986a; AGP : Acides
gras particulaires ; SP: Stérols particulaires; R : AGP:SP Les données de COP et
COD ont été fournies par A Aminot et R. Kérouel, IFREMER, BREST)
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Les variations de COP et COD durant I'incubation, sont illustrées par la
figure 15. La faible augmentation de COP (0,12 mg 1'1) observée le premier jour est
suivie, deés T2, d’une baisse des concentrations qui est particuliérement marquée entre
T3 et TS. Une baisse trés sensible de la concentration en COD (34 %) est observée les
deux premiers jours. La teneur en COD augmente ensuite pour atteindre la valeur
maximale de 1,49 mg r1a Tio, puis diminue lentement. Aprés 17 jours d’incubation, le
carbone organique varie peu. En fin d’expérience, il reste 1,55 mg I'l de COT dont 30 %
sont sous forme particulaire et 70 % sous forme dissoute (tableau 20).

Apres 58 jours d’incubation, 73 % du COP mais seulement 43 % du COD
sont dégradés (tableau 21). La fraction particulaire apparait donc nettement plus
dégradable que la fraction dissoute. Si 'on considére que la dégradation de la matiére
organique présente dans une eau de mer non perturbée par des rejets
anthropogéniques, se traduit au bout de 60 jours par une perte de 40 % du COP et de
10 % du COD (d’aprés Thoumelin, 1988), il reste & la fin de notre expérience,
0,084 mg Il de COP naturel et 0,73 mg 11 de COD naturel. Ceci nous permet d’évaluer
la valeur résiduelle du COP anthropogénique. a 038mg I'l et celle du COD
anthropogénique 2 0,36 mg Il Les pourcentages de dégradation du COP et du COD
anthropogénique calculés sont alors de 76 % et 70 % respectivement (tableau 21).

Matiére organique globale

Temps d’incubation CoT COP COD
7j 40 57 25
58j 57 73 43

Matiére organique anthropogénique

Temps d’incubation coT copr COD
7j 52 60 40
38 72 76 70

Tableau 21 : Pourcentages de dégradation du carbone organique
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Figure 16 : Dégradation "in vitro" : Variations des acides gras particulaires
(P1E + P1A + P1B + P02)
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Figure 17 : Dégradation "in vitro" : Variations des acides gras, exprimés en pg -1,
dans les fractions dissoute (D) et particulaires (PO2: entre 0,2 et 1 pm; P1E, P1A,
P1B : facilement extractibles, neutres, polaires > 1pm)
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Ces résultats semblent indiquer que les matiéres organiques particulaire et dissoute
d’origine anthropogénique sont particuli¢rement dégradables.

1-2-2 ; Variations des acides gras particulaires,

1-2-2-1 ; Variations du total des acides gras particulaires ,

La concentration totale en acides gras particulaires (AGP) diminue
rapidement les trois premiers jours (40 % durant les premi@res 24 heures, 70 % en trois
jours), puis plus lentement jusqu’a T7 ot elle ne représente plus que 10 % de sa valeur
initiale. Par la suite, elle continue de décroitre trés lentement pour atteindre, au bout de
58 jours d’incubation, 2,8 % de la concentration initiale (fig.16). L'importance relative
des AGP dans la MOP diminue rapidement en début d’expérience pour se fixer, dés le
troisi¢éme jour, & une valeur comprise entre 2 et 4 % (tableau 20).

La variation des concentrations en acides gras dans les différentes
fractions particulaires sont illustrées par la figure 17. La concentration en acides gras
dans la fraction P1E diminue de 90 % de sa valeur initiale entre TO et T2. Une
disparition presque totale des acides gras de la fraction P1A est également observée,
mais elle est répartie entre TO et TS5 (la concentration en acides gras particulaires
diminue de 78 % entre TO et T2, et de 96 % entre TO et TS). Contrairement 2 ce qui se
passe dans les deux fractions précédentes, la concentration en acides gras de la fraction
P1B augmente en début d’expérience et notamment entre T1 et T2, puis décroit entre
T3 et TS. A partir de T7, les concentrations dans les trois fractions P1 décroissent trés
lentement.

L'importance relative des différentes fractions est profondément modifiée
durant la dégradation. La fraction P1B, minoritaire au départ, devient prépondérante
entre T2 et T5 (50 & 60 % des AGT) et les fractions P1E et P1A ne représentent plus
que 12 % et 8 % des AGT a TS (tableau 20; fig.20). A partir de T7 les fractions P1A et
P1B sont équivalentes et sont supérieures 2 la fraction P1E. La fraction P02 qui est
négligeable en début d’incubation, contient alors plus de 10 % des AGT (tableau 22).

1-2-2-2 ;: Variations des différents acides gras particulaires.,
Dans 1a fraction P1E, les acides gras 16:0, 18:0, 18:1(n-9) et 18:2(n-6),

largement majoritaires & TO, présentent un schéma d’évolution simple, avec une
décroissance trés importante entre TO et T2. Les acides gras 16:1(n-7), 18:1(n-7) ainsi
que les acides gras ramifiés en iso et antéiso, qui sont en faibles teneurs dans cette
fraction, suivent sensiblement le méme schéma. Les acides gras polyinsaturés 20:5(n-3)
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P1A P1B P1E PO2 D

TO 56.4 5.0 26.1 0.9 11.7
TOS 519 72 258 32 59
T1 58.7 20.6 148 30 30
T2 244 62.9 6.1 33 i3
T3 19.1 51.8 118 7.1 10.2
TS 7.7 30.7 11.8 27 47.1
T7 M4 344 129 54 129
T10 26.0 30.0 9.8 120 217
T13 - - 19.6 - 19.6
T17 212 249 80 262 19.7
T21 280 30.2 113 6.2 244
T27 25 4.6 9.8 120 312
T34 15.6 176 15.6 133 379
T41 244 324 189 12.1 12.1
T58 - - 9.6 11.6 240

Tableau 22 : Dégradation "in vitro" : Répartition des acides gras, exprimés en %
du total des acides gras,entre les fractions dissoute (D) et particulaires (PO2: entre
0,2 et 1 um; P1E, P1A, P1B : facilement extractibles, neutres, polaires > 1pm)
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et 22:6(n-3), en quantités trés faibles au départ, présentent un maximum de
concentration assez prononcé a TS (fig.18).

L’ensemble des acides gras de la fraction P1A subissent une importante
diminution entre TO et T5. Seule la formation de 16:1(n-7) entre T1 et T2 est & signaler
(fig.19).

Dans la fraction P1B, d’importantes productions de 16:0 et de marqueurs
bactériens (fig.20) sont observées entre T1 et T2. On remarque ainsi que 90 % du
16:1(n-7) formé entre T1 et T2 se trouve dans la fraction P1B (fig.21). Les acides gras
polyinsaturés en faibles concentrations en début d’expérience, présentent un maximum
trés marqué a TS. 68 % des acides gras polyinsaturés formés en phase particulaire entre
T3 et TS se trouvent dans la fraction P1B (fig.21).

A Tl'issue de la premiére semaine d’incubation, les concentrations des
différents acides gras sont relativement faibles (AGP < 10 ug 1'1) et les variations qui se
produisent par la suite sont peu marquées. La formation de faibles quantités d’acides
gras en (n-7) ou d’acides gras polyinsaturés est néanmoins observées ponctuellement
(fig.22). En fin d’expérience, les acides gras en (n-7) sont, avec le 16:0 et le 18:0, les
principaux acides gras de la fractions P1B tandis que le 16:0 et le 18:0 dominent
largement les fractions P1E, P1A et P02 (tableaux 23, 24, 25).

1-2-3 : Variations des acides gras dissou

1-2-3-1 ; Variations du total des acides gras dissous
Les acides gras dissous (tableau 26; fig.23) diminuent de 88 % de leur

valeur initiale durant le premier jour d’incubation. Ils augmentent ensuite surtout entre
T3 et TS avec un maximum de 60 ug L puis décroissent jusqu’a 5 ug 1’1 4 T7. En fin
d’expérience, la concentration en AGD représente 7 % de sa concentration initiale
B ug 1'1). La fraction dissoute dont I'importance relative est trés faible durant les
premiers jours d’incubation (tableau 22), devient prédominante & TS. Au deld de T7,
elle représente en moyenne 20 % des AGT.

1-2-3-2; Variations des différents acides gras dissous

Chacun des différents acides gras dissous diminue entre TO et T1 (fig.23).
I’augmentation des AGD qui se produit entre T3 et TS correspond essentiellement a la
formation de 16:0 et de 18:0 (respectivement 34 et 54 % des AGDT produits soit 15 et
21 ug 1'1). La formation de 22:6(n-3), en faible concentration a TO, est, elle aussi,
relativement importante (5 ug 1'1). Ces variations entrainent une modification de la
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Figure 18 : Dégradation "invitro" : Variations des acides gras associés aux lipides
facilement extractibles de la fraction P1E
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Figure 19 : Dégradation "in vitro”; Variations des acides gras associés aux lipides neutres
de la fraction P1A
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Figure 20 : Dégradation "in vitro"; Variations des acides gras associés aux lipides polaires de la

fraction P1B




) osurewas a11wald efjuvinp

%
2

‘Vid

‘d1d § :

od ‘B

(a: s

d1d §

17 21n31g

SUOIIDEL] S21UAIPJIIP $I] suep seld sapioe sap uonnsedyy : .01 ul, uonepeidyqg

(AR

:mxm‘mxzzzmm&
1

"ESNNUSY 20

W ]

i

N8B iso+ anteiso

b ] "
7777727 22 16: ) (-
h 16:1(n-7)

VN A 181(n_7)

T

I B SN I D U R S S B N GE A T

3

LIl

» .
77 20:5(n-3
47 2:62n-3)

Acides gras  ug I-1

iso+anteiso

16:1(n-7)
-18:1(n-9
18:1(n-7)

Acides gras ug I-1

18:1(n-9
18;‘(,,_% )

18:2(n-6)

20:5(n-3)

22:6(n-3)

101



Acides gras particulaires pgl-1

&

entre TO et T1

TIT T v T T3P 1T 1T T 1T 7T 1T T T T T T T YT ryrrrT T I iT s

entre T2 et T3

rTTT7T17TT1T PP RTOTTTTITTTIOVOR T R 8 T T TT T

10

entre TS et T7

rrrrrrrrrryrrrrrrrrrrrrrrryrrrrre

o Be ..

entre T34 et T41

TT i3 11T Ty rrrrrrryrrrrrrrrrererToIoTT

Figure 22
(P1A + P1B + P1E).

- 102 -

40 1

40

-60

20

-2

T entre Tl et T2

-

TT T T TPV T T P P P T T T T T T P T T T FRET T T T 0

entre T3et TS

Tt J T T T T T T T T TPl VPP YT Iy TTrT rrTrT Ty

entre T17 et T21

£

TTiTrrrryrrrrerrrrrrrrrrrrrTr i rTririd

entre T41 et TS8

LA R I M A B A N D A N A N N N B At R A B |

Dégradation "in vitro" : Acides gras associés au particulaire > 1 um
Evolutions des concentrations entre deux mesures



To TOS T1 T2 T3 TS T7 T10 T13 T17 T21 T27 T34 T4 TS58
12:0 1.2 02 0.5 1.3 1.8 0.9 02 1.0 1.0 0.8 0.6 0.4 2.5 1.0 0.0
13:0 02 ir 0.4 1.1 05 0.6 05 02 33 1.5 0.0 0.0 2.1 1.4 0.0
14:0 4.8 2.6 34 3.4 3s 23 2.0 3.6 3.9 2.7 29 3.7 4.9 3.7 79
15:0 1.0 08 1.1 1.3 1.6 11 13 1.7 1.9 1.5 1.9 1.9 21 1.6 43
16:0 248 27.6 28.3 24.6 21.7 12.1 21.5 231 233 19.4 25.5 255 233 36.1 36.7
17:0 0.7 1.0 13 11 1.2 0.9 11 9.6 13 1.1 1.6 1.5 13 1.6 2.2
18:0 11.1 13.7 203 21.7 19.7 10.2 16.5 209 249 24.0 21.6 30.0 22.6 371 245
20:0 0.8 1.0 1.7 2.1 2.1 0.9 1.1 1.2 1.7 1.1 1.0 1.5 1.5 1.6 0.0
22:0 0.7 1.1 1.5 2.9 3.4 1.3 1.6 1.4 2.2 1.9 1.3 1.5 0.8 1.0 1.4
24:0 05 0.7 0.9 1.9 2.5 0.9 1.3 1.2 1.0 1.9 1.0 1.5 1.1 0.8 2.8
26-30:0 tr 1.5 tr 1.2 1.7 0.0 0.0 0.0 1.6 2.7 tr 1.9 0.6 0.8 tr
i14:0 0.1 tr tr 02 02 02 tr 02 tr tr tr 0.4 tr tr tr
i15:0 0.3 02 0.3 () 0.8 3.7 1.6 1.7 0.7 11 2.3 11 1.1 0.6 0.1
als:0 0.4 0.4 0.4 0.7 0.9 14 0.5 1.2 0.8 0.8 1.0 0.7 1.1 0.6 1.4
i17:0 0.0 1.2 0.6 0.3 0.4 0.9 0.9 2.2 24 4.9 0.3 0.4 0.4 0.4 (g
al7:0 tr 0.6 0.6 0.3 04 0.9 0.9 1.7 0.6 0.8 1.0 0.8 0.6 0.6 r
16:1(n-9) 21 25 2.2 2.9 32 2.1 1.8 2.6 29 1.5 1.9 1.9 4.0 1.6 36
16:1(n-7) 13 1.3 2.0 2.7 2.9 2.8 95 4.1 2.2 42 35 3.0 1.3 0.6 43
17:1(n-8) 0.3 0.3 0.4 02 03 0.3 0.7 0.5 0.3 0.4 r 0.4 0.6 02 0.0
18:1(n-9) 31.7 26.9 21.2 17.2 13.8 7.8 6.6 1.7 5.8 4.6 45 52 10.8 51 5.8
18:1(n-7) 29 3.0 31 33 2.9 3.0 6.1 3.9 29 34 6.5 2.6 1.5 1.0 43
18:2(n-6) 9.7 7.9 6.6 5.9 71 22 23 43 2.9 42 2.3 33 8.9 1.0 tr
18:3(n-3) 0.9 0.6 0.6 05 0.6 2.5 0.9 0.7 tr tr tr tr 0.6 tr tr
18:4(n-3) 0.3 ir r tr 02 2.5 1.6 0.7 tr tr tr ir tr ir ir
20:4(n-6) 0.1 0.1 tr 02 02 0.6 13 0.7 tr 0.8 tr 0.7 0.8 ir tr
20:5(n-3) 02 02 0.1 ir 0.3 10.3 54 41 1.7 1.5 1.3 1.5 0.8 tr r
22:6(n-3) 02 0.3 03 ir 0.4 20.4 82 7.0 31 8.4 16.1 7.0 0.6 trr tr
Saturés 45.8 50.4 59.3 62.8 59.6 312 46.9 55.3 66.0 58.6 57.4 69.2 62.8 86.6 80.0
Monoinsaturés 40.6 36.7 30.8 283 26.2 18.0 27.2 19.2 15.4 15.6 17.1 13.7 20.7 92 18.0
Polyinsaturés 11.6 9.6 78 6.5 9.3 394 19.7 17.5 9.4 14.8 19.7 12.6 11.8 1.0 tr
Iso + antéiso 1.5 2.5 2.1 25 38 85 43 7.0 7.9 10.3 5.8 41 4.0 2.8 2.2
Total acides gras (ugl-1) 112 90 35 13 15 15 6 4 7 3 3 3 S 5 1

Tableau 23 : Dégradation "in vitro" : Acides gras associés aux lipides facilement extractibles de la fraction P1E; exprimésen % du total des acides gras

tr : traces, < 0,1 %
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TO TOS Tl T2 T3 TS Ly T10 T17 T21 T27 T34 T4l
120 1.6 11 0.7 tr 0.7 11 04 0.2 1.5 0.9 1.0 1.0 54
13:0 0.1 ir 0.1 tr 0.7 08 0.5 tr 11 14 0.3 1.7 14
14:0 50 39 33 0.5 29 3.0 24 24 35 25 31 4.0 48
150 11 11 11 13 1.4 14 1.2 16 17 14 1.6 21 24
16:0 321 332 34.0 299 2.9 241 25.7 239 213 193 20.1 3.2 243
17:0 1.0 11 12 20 1.2 1.4 11 13 1.2 11 13 1.3 15
18:0 4.6 26.6 29.2 254 27.2 227 18.9 221 16.6 168 12.3 18.0 18.6
20:0 13 15 21 30 28 3.0 19 19 19 1.7 33 1.9 15
2290 12 13 20 27 44 54 3.6 3.7 4.0 32 48 33 24
24:0 0.6 0.6 1.0 1.5 26 41 23 33 4.0 24 6.1 38 38
26-30:0 tr 03 0.6 0.2 15 3.2 1.2 21 3.5 38 9.7 6.3 44
i14 tr tr Ir tr Ir tr 0.2 0.1 0.3 04 0.5 0.4 03
i15 0.2 0.2 0.1 02 0.4 08 14 0.7 08 11 15 13 12
als 0.3 03 0.2 0.2 0.6 0.8 0.7 0.7 0.9 0.7 1.0 1.0 11
i17 0.4 0.5 04 04 03 trr 0.5 04 0.7 0.4 0.2 1.0 0.5
al7 0.4 0.4 0.4 0.4 03 tr 0.3 0.6 0.4 0.5 0.8 0.8 0.6
i18 ir ir tr tr r tr 0.1 Ir tr 0.0 0.2 tr 0.2
16:1(n-9) 0.6 0.5 0.7 15 18 18 13 21 16 18 25 33 3s
16:1(n-7) 1.2 1.2 20 88 33 33 1.5 52 48 59 38 27 26
17:1(n-8) 0.2 0.2 0.2 0.6 0.3 tr 0.6 0.3 03 0.2 0.2 0.2 0.6
18:1(n-9) 19.8 18.3 13.1 13.3 10.6 9.0 71 7.1 7.4 6.8 6.9 8.1 8.7
18:1(n-7) 37 217 3.6 14 39 38 103 72 5.6 84 43 3.5 24
18:2(n-6) 32 26 25 3.7 3.0 34 26 25 35 27 28 33 33
18:3(n-3) ; 03 0.3 0.3 0.5 0.3 0.8 0.5 0.4 0.4 0.2 0.3 0.2 0.3
18:4(n-3) 0.1 ir tr tr Ir 0.6 0.6 03 0.1 0.2 03 0.2 tr
20:4(n-6) tr ir tr tr ir tr 0.7 0.6 11 08 0.3 0.8 03
20:5(n-3) tr 0.1 0.1 0.4 0.2 ir 2.7 21 16 3.0 1.5 13 0.6
226(n-3) tr 0.1 0.1 0.9 0.5 53 44 3.0 4.0 7.7 1.0 1.5 tr
Saturés 68.6 70.7 75.3 66.5 72.4 70.1 543 62.4 60.4 54.6 68.6 66.4 70.4
iso +ant éiso 13 1.4 12 1.4 21 1.6 35 25 50 3.7 4.6 52 44
Monoinsaturés 26.1 43 20.4 26.5 210 17.8 28.7 232 215 25.6 19.9 2.7 19.8
Polyinsat urés 39 32 31 5.6 4.0 10.1 116 91 113 14.7 6.3 73 4.5
Total acides gras (ug l-1) 236 202 138 56 23 5.6 131 122 75 84 6.1 438 6.7

tableau 24 : Dégradation "in vitro" : Acides gras associés aux lipides neutres delafraction P1A, exprimés en % dutotal des acides gras

tr = traces ; <0,1%
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To TOS T T2 T3 TS T7 Ti0 T13 T17 T27 T34 T4l
12:0 0.8 08 0.9 0.8 04 03 03 0.5 0.6 0.8 03 02 0.2
13:.0 0.7 0.0 0.2 04 02 04 tr 04 14 0.5 0.6 0.5 0.6
14:0 3.7 4.2 38 38 26 21 20 31 31 22 2.5 2.7 23
15:0 2.0 21 1.5 19 14 11 1.1 1.9 14 1.2 1.2 1.6 12
16:0 229 28 173 19.0 153 114 14.8 16.8 13.4 121 13.0 15.0 135
17:0 0.6 0.6 0.5 1.0 0.9 0.7 0.7 0.9 0.8 0.5 0.7 0.9 0.7
18:0 5.7 45 2.8 54 1.7 2.6 28 43 39 49 28 35 23
20:0 04 r 0.2 03 tr 0.1 02 03 03 0.1 04 04 04
22:0 r tr 0.1 0.2 tr 0.1 04 0.5 1.1 03 0.4 0.4 0.1
240 tr tr 0.1 02 01 tr tr r iy 0.1 04 13 0.1
26-30:0 ir tr 0.1 tr ir r tr tr tr tr 0.6 tr 03
i14 tr 04 03 0.5 04 02 02 03 1.0 0.8 13 0.9 09
i15 2.7 25 14 23 2.0 39 36 36 36 39 33 4.0 4.5
als 48 43 24 29 2.0 1.8 1.5 2.2 29 18 2.5 2.6 23
i17 03 tr 0.3 03 0.3 0.4 0.6 01 09 0.9 0.9 1.1 1.3
al? 0.5 1.5 0.4 0.4 03 1.2 0.5 11 0.6 01 0.6 0.7 0.4
i18 tr r 0.4 ir r 0.2 ir ir 0.9 Ir 0.9 tr tr
16:1(n-9) 19 5.0 6.1 55 4.9 23 0.9 31 2.6 1.9 3.7 31 2.8
16:1(n-7) 171 222 249 253 279 153 238 15.2 140 9.0 16.1 17.0 29.0
17:1(n-8) 0.8 11 1.1 1.7 1.8 1.2 13 13 1.0 0.6 0.7 0.5 0.7
18:1(n-9) 114 144 12.6 47 93 51 39 48 49 8.9 6.0 6.9 52
18:1(n-7) 10.0 0.9 88 14.0 13.1 119 19.4 151 17.7 13.0 172 184 15.8
18:2(n-6) 58 9.0 13 22 4.6 1.8 1.7 21 30 3.0 2.2 22 1.5
18:3(n-3) 0.8 1.0 0.6 0.5 0.4 1.5 08 0.6 r 0.1 03 r 02
18:4(n-3) 0.7 0.5 0.2 02 03 1.5 1.7 1.0 tr 0.6 0.3 r 0.2
20:4(n-6) 0.3 0.0 03 02 04 0.8 11 1.2 1.6 0.9 22 4.6 12
20:5(n-3) 0.9 0.9 0.7 0.5 1.0 74 4.7 55 4.0 52 4.0 53 2.0
22:6(n-3) 0.6 0.6 0.9 0.8 20 18.7 8.6 73 9.1 20.1 6.9 36 5.0
Saturés 36.7 35.0 277 329 25 188 203 28.7 259 22.7 23.2 26.5 219
iso+antéiso 94 92 6.0 9.0 72 9.1 8.3 94 95 103 114 109 11.0
Monoinsaturés 42.0 438 56.1 53.6 60.0 378 50.7 421 422 354 463 46.9 55.7
Polyinsaturés 9.0 12.0 10.2 4.5 8.9 318 188 18.1 17.8 301 17.2 15.7 10.2
Totals acides gras (ug1-1) 21 25 51 130 61 42 13 14 8.0 7.8 6.7 55 9.0

Tableau 25 : Dégradation "in vitro" : Acides gras associés aux lipides polaires de la fraction P1B; exprimés en % du total des acides gras

tr = traces < 0,1 %
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: Dégradation "in vitro" : Variations des acides gras dissous



TO TOS T1 T2 T3 TS T7 T10 T13 T17 T21 T27 T4 T41 Ts8
120 124 0.9 3.7 44 28 tr 19 1.4 6.2 35 15 50 48 51 0.0
13:0 0.8 18 18 14 0.5 tr 1.0 r tr 14 12 0.7 0.6 32 0.0
14:0 9.8 59 5.0 54 6.1 28 52 38 8.9 44 6.9 6.2 6.9 8.5 7.2
1590 17 13 24 21 24 0.9 21 1.5 23 20 22 24 20 4.1 28
16:0 129 153 2.5 26.9 29.0 311 3.7 254 228 28.7 30.1 26.6 276 294 34.0
17:0 0.5 0.5 1.4 13 14 1.7 1.2 13 13 1.7 1.6 1.0 14 1.6 1.7
18:0 5.6 7.6 2.5 304 28.0 40.2 17 2.6 4.1 36.9 433 30.9 34.0 234 349
20:0 0.5 14 14 1.6 1.0 12 14 1.7 19 13 0.7 20 0.7 13 0.0
220 0.4 08 tr 11 0.6 0.5 1.0 10.2 1.7 0.6 0.4 08 0.4 1.0 0.0
2:0 03 03 tr 11 0.7 0.3 0.9 0.7 1.4 0.6 03 1.0 03 0.6 0.0
26-300 0.1 tr tr 1.0 03 0.2 tr tr 13 03 tr tr 0.1 13 0.0
iso +antéiso 39 39 26 34 3.7 3.9 10.6 4.2 7.5 5.0 47 3.7 35 6.7
16:1(n-9) 43 4.6 43 24 3.0 0.9 31 20 3.6 22 0.6 35 24 35 4.1
16:1(n-7) 38 3.6 43 3.6 19 11 82 22 25 0.6 0.7 0.8 0.5 03 1.2
17:1(n-8) 0.9 21 tr 0.3 tr 0.1 03 tr 04 0.3 ur 08 03 0.6 0.0
18:1(n-9) 222 23.5 9.5 7.1 7.6 3.6 6.8 8.0 6.5 39 22 7.2 58 41 58
18:1(n-7) 15 21 1.8 20 11 1.4 31 23 25 08 0.6 1.0 0.7 0.6 14
18:2(n-6) 11.1 13.7 48 341 59 0.9 26 31 28 27 0.6 5.6 6.0 13 0.0
18:3(n-3) 1.2 20 tr tr 0.5 03 0.7 04 tr 03 ir tr tr tr 0.0
18:4(n-3) 0.5 1.2 ir tr tr 0.1 17 0.2 tr r tr r tr tr 0.0
20:4(n-6) 0.1 03 ir tr ir tr tr ir tr tr tr tr tr tr 0.0
20:5(n-3) 0.5 12 tr tr tr 0.9 1.7 0.5 r tr w tr irr tr 0.0
22:6(n-3) 0.3 0.7 tr tr 0.2 6.8 26 0.7 31 tr 04 tr 1 tr 0.0
Saturés 44.8 358 72.8 76.9 728 78.9 56.2 75.7 718 81.5 88.5 76.7 78.8 79.4 81.0
Iso+antéiso 39 39 26 34 3.7 39 10.6 4.2 7.5 50 4.7 3.7 35 6.7 52
Monoinsaturés 344 39.3 19.9 15.7 13.6 15 221 14.6 16.2 8.6 43 14.0 10.2 9.8 127
Polyinsat urés 13.7 19.1 48 31 6.7 9.0 9.4 49 28 3.0 1.0 56 6.0 1.3 0.0
Total acides gras (ugl-1) 50.2 2.7 6.2 7.0 127 60.0 58 98 71 6.4 6.7 8.6 194 3.2 35

Tableau 26 : Dégradation "in vitro™ Acides gras dissous. (exprimés en % dutotal des acides gras)
@(r: <0,1%)
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composition relative de la fraction dissoute dans laquelle le 16:0 et le 18:0 deviennent
prépondérants (tableau 26). En fin d’expérience, ces deux acides gras constituent 70 %
des AGD.

1-2-4 ; Variations des stérols particulaires.

1-2-4-1 : Variations des stérols particulaires totaux,
Apres une baisse de 60 % durant les deux premiers jours d’incubation, la

concentration en SP augmente de fagon conséquente entre T2 et T3 (fig.24). En fin
d’expérience, elle ne représente plus que 1 % de sa valeur initiale soit 0,43 ug Il Le
pourcentage de SP par rapport & la MOP reste voisin de 1% entre T1 et T13 (a
I'exception de T3 ou il est sensiblement plus élevé; tableau 20). Il diminue ensuite
progressivement pour atteindre 0,1 % en fin d’expérience. '

60

40 ]

kg l-1

20 1

Temps (jours)

Figure 24 : Variations du total des stérols particulaires

L’évolution des concentrations en stérols dans la fraction PIE est
identique 2 celle des SP (fig.25). Les stérols de la fraction P1A qui sont en quantités plus
faibles en début d’incubation, connaissent également un maximum trés marqué a T3.
L’importance relative de la fraction P1A augmente réguliérement tout au long de
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expérience (tableau 27). A partir de T10, elle devient majoritaire et aprés S8 jours
d’incubation, la totalité des stérols particulaires appartiennent 2 cette fraction.

PI1E* P1A*® D* ST* P1E**  PlA** D#*

0 475 86 0.6 56.6 84 15 1
TOS 61.8 53 0.6 678 91 8 1
T1 24.2 54 038 304 80 18 3
T2 20.1 73 0.8 282 71 26 3
T3 30.5 13.9 14 458 67 30 3
TS 11.0 6.5 6.5 239 46 27 27
T7 8.0 6.1 1.7 15.7 51 39 11
T10 36 6.4 14 11.8 30 54 12
T13 3.7 6.5 13 120 31 54 15
T17 1.9 32 0.3 54 36 59 5
T21 10 1.8 03 33 31 54 9
T27 0.8 1.7 0.4 3.1 27 56 12
T34 1.2 1.6 0.3 3.0 39 51 9
T4l 04 15 0.3 22 19 66 15
TS8 0.0 0.4 0.0 0.4 0 100 0

Tableau 27 : Répartition des stérols dans les fractions dissoute (D) et particulaires > 1
nm (P1A lipides neutres, P1E : lipides facilement extractiles, *: enugl-l; **: en
% du total des stérols)

1-2-4-2 : Variations des différents stérols particulaires.
Dans la fraction P1E, 'augmentation de la concentration entre T2 et T3

est due essentiellement & une production de coprostanol et de Bsitostérol (fig.25). Dans
la fraction P1A, 'augmentation constatée a T3 concerne tous les stérols. Une formation
de Bsitostérol est observée aprés TS.

La composition relative des fractions P1E et P1A évolue peu entre TO et
TS (tableaux 28 et 29), mais a partir de TS, le pourcentage relatif de Bsitostérol
augmente de maniére significative dans les deux fractions.

1-2-5 : Variations des stérols dissous

1-2-5-1 : Variations du total des stérols dissous
La concentration en SD, trés faible en début d’expérience, augmente de

maniére importante entre T3 et TS o elle atteint un maximum de 6,56 g Il (fig.25). A
T58, les SD n’existent plus qu’a I’état de traces (tableau 30).



ToO Ti T2 T3 TS T7 T10 T13 T17 T21 T27 T34 T4l
cholestérol 19.2 27.1 21.3 17.3 17.3 17.2 219 183 232 19.4 208 206 19.6
campestérol 32 22 2.3 2.2 2.7 28 31 29 5.6 15.4 73 4.1 43
stigmastérol 1.5 08 0.6 1.0 0.7 1.0 37 41 8.7 8.4 98 105 82
Bsitostérol 6.2 6.9 5.6 7.5 13.6 145 25.5 143 20.7 20.9 259 462 326
coprostanol 533 48.6 53.1 55.4 50.4 48.0 333 42.1 252 16.5 24.0 16.5 256
24-méthyl coprostanol 35 2.8 3s 3.0 32 29 22 4.2 55 6.5 2.6 ir i
24-éthyl coprostanol 13.1 11.7 13.6 12.0 122 13.6 103 14.1 11.1 129 9.6 22 9.7
S5B-stanols 69.8 63.0 702 70.4 65.7 645 45.8 60.4 418 35.9 362 18.6 35.3
Total stérols (ugl-1) 475 242 20.1 30.0 11.1 8.2 3.6 3.6 1.9 1.1 09 1.2 04
COPR /CHO 2.8 1.8 2.5 32 29 2.8 1.5 23 1.1 0.9 1.1 08 1.3
24-ET/ 8SITO 2.1 1.7 2.5 1.8 0.9 0.9 0.4 1.0 0.5 0.6 0.5 0.1 0.9
Tableau 28 : Dégradation "in vitro®” : Stérols associés auxlipides facilement extractibles de la fraction P1E
LExprimés en % du total des siérols (ir: < 0,5 %)
TO T1 T2 T3 TS T7 T10 T13 T17 T21 T27 T34 T4l TS8
cholestérot 353 320 315 31 23.0 23.1 2.9 2.7 209 226 2.6 17.8 26.2 30.2
campestérol 29 26 38 5 5.0 03 7.9 6.2 4.8 21 52 5.2 1.2 23
stigmast érol 1.2 1.1 1.8 2 12 1.0 38 1.6 39 20 79 6.1 43 23
Bsitost érol 923 8.7 10.0 10 14.1 18.5 18.1 14.1 20.3 18.5 14.5 278 9.1 7.0
coprostanol 41.2 42.7 334 39 439 44.6 213 38.9 34.7 39.6 36.4 2710 39.8 48.8
24-méthyl coprost anol 2.4 3.1 44 3 29 26 39 28 4.0 25 0.9 39 5.4 23
24-éthy! coprostanol 7.7 98 10.1 10 98 29 9.1 9.7 113 127 4.5 122 .1 7.0
5B-stanols 514 55.6 529 523 56.6 57.1 40.4 514 50.0 54.8 518 43.1 59.3 58.1
Total stérols (ugl-1) 9 54 73 13.9 6.4 6.1 6.4 6.5 32 18 1.7 16 | 04
COPR/CHO 1.2 1.3 1.2 1.3 1.9 19 0.9 1.5 1.7 1.8 18 15 1.5 le
2A-ET/BSITO 0.8 11 1.0 1.0 0.7 0.5 0.5 0.7 0.6 0.7 10 0.4 1.5 1.0

Tableau 29 : Dégradation "in vitro™ : Stérols associés aux lipides neutres de la fraction P1A
Exprimés en % du total des siérols

-t -



cholestérol
campestérol
stigmastérol
Bsitostérol

coprostanol
24-méthyl coprostanol
24-éthyl coprostanol
5B8-stanols

Total stérols (ug I-1)

COPR/CHO
24-ET/ BSITO

TO Ti T2 T3 TS5 T7 T10 T13 T17 T21 T27 T34 T4
305 26.6 26.6 283 258 27.5 28.1 307 35.4 21.7 340 337 56.1
29 w 13 50 8.4 54 6.7 6.1 r tr 13.1 6.9 tr
9.0 92 2.5 71 4.0 18 2.2 22 14.0 r tr 10.5 209
14.7 10.9 12.7 294 42.7 323 458 29.7 40.5 25.0 44.5 380 15.9
37.6 40.8 443 232 12.9 26.9 153 279 101 35.0 8.4 109 72
tr 0.1 2.5 trr tr r r tr ir tr ir tr tr
54 tr 10.1 71 62 6.0 2.0 33 tr 183 tr tr Ir
430 409 57.0 302 19.1 329 17.3 313 10.1 533 8.4 109 72
056 0.78 0.79 141 6.46 1.67 1.36 1.79 026 0.30 0.38 028 0.3
12 1.5 1.7 0.8 05 1.0 05 0.9 03 1.6 02 0.3 01
0.4 - 08 02 0.1 02 - 01 - 0.7 ERR ERR ERR

Tableau 30 ;: Dégradation "in viro" : Stérols dissous
Exprimés en % du total des stérols (ir: <1%)
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1-2-5-2 : Variations des différents stérols dissous.

L’augmentation de la concentration en SD entre TO et TS correspond
principalement & une formation de cholestérol et surtout de B-sitostérol (1,5 ug Il et
2,3 ug 11 respectivement; fig.26). Ceci modifie la composition relative de la fraction
dissoute (tableau 30, fig.27). Le Bsitostérol qui représente plus de 40 % des SDT a TS,
devient majoritaire. En fin d’expérience, seules quelques traces de cholestérol ont pu
étre détectées.

60
P c 5
° > ] - - ]
- ] 2 H 2 e =
3 L) - 3 H I
- H = a 40 = - ] a
% o ° o v - © ° °
[ a s L ] -] B 8 L
2 o > 2 5 >
2 - - Q = - -« ° ] a
a 3 o ° o s = s ° = M © s 2
¢ & 5 3 > 9 S < £ ° > ¥
- % 1 s ¥ = ¢ I s =
- - ° - ~ 20 v - .{' prrd ~
a 8 = 8 & = a
g 2 3 3 § L 3
s a I 23 2 l
PR | 1 .
Ll 1) T ) T i T H o T |l 13 v T T T T H
60
K -
T17 g - 3 TS8 - _
Py [} 13 °
3 - 5 £ 2 H g 2
e 3 2 £ 3 - = = =
] S & o ¥ 40 S 2 3 38
o 9 M a k -4 e 2
H 3 s & 8 3 s} & %
S = = S 9 2 ° - - ) ] 9
s 8 ® & 2 = 2 e = 3 s =
© o «a > £ Q - o - N 3
® w = - F-1 v [ - a r-]
: 3 3 s °l § % % 3 3
& g [} ~ 20 a - g ] -
8 v g a ; ~
s & 4 e & < s
3 - I o -
3
1 1 PR ]
T T l; T T T ¥ T Y 0 T Y 1 Y T ¥ T
particulaire (P1A + P1B + PIE)
50
TS -
[z ? 3
< ]
g ! 3 2
- ° s | - -] H .g
S 2 ] E = H
- - 4 o 4 - H H
< s 3 2 £ | ] § 3 3 s 2
- - ° @ - - o Q
- ) =] v - o - 9
® - P \_ 9 2 - I -3 =
v o H = & = Q v < >
- ] - - a £ o ol o =
o L -] «@ < £ [ = © =
o - © - € L] -
v ] = ¥ - ] -
S- @ o~ @ © ~
- w
. I " I |
T H II ¥ 1 T T L3 } Bl T T l’ T T T T T
dissous

Figure 27 : Dégradation "in vitro” : Composition relative en stérols dans les fractions particulaires > 1
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Figure 28 : Variations des acides gras et des stérols totaux,des acides gras
monoinsaturés en (n-7) et des bactéries totales et fécales. (les numérations

bactériennes ont été effectées par E. Dupray, IFREMER, Brest ).
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Il -DI I

La dégradation des acides gras totaux (fig.28) s’avére particuli¢rement
rapide, prés de 90 % d’entre eux étant dégradés au cours de la premiére semaine
d’incubation (tableau 31). La dégradation des stérols totaux est plus lente (70 % en 7
jours). Les taux de dégradation obtenus aprés S8 jours d’incubation avoisinent les 95 %.
IIs sont nettement supérieurs 3 ceux de la matiére organique anthropogénique
considérée dans son ensemble et qui sont de 73 % pour les composés particulaires et de
43 % pour les composés dissous. Ils montrent que les acides gras et les stérols
anthropogéniques sont des composés organiques particulitrement dégradables,
notamment en phase dissoute. Ces résultats sont conformes 3 ceux obtenus, dans des
conditions voisines, par Matsumoto (1983) et Thoumelin (1988 et 1990).

D P1E P1A P1B
ler jour
Acides gras 88 69 42 -
Stérols - 49 37 -
Matiére organique 27 - - -
lere semaine
Acides gras 88 95 93 20
Stérols - 83 29 -
Matiére organique 25 57*
Fin d’expérience
Acides gras 93 99 98 78
Stérols 100 100 95 -
Matiére organique 43 73*

Tableau 31 : Taux de dégradation dans les fractions dissoute (D) et particulaires >
1pm (P1E : lipides facilement extractibles; P1A : lipides neutres; P1B: lipides
polaires; * : sur I'ensemble des fractions particulaires)



Acides gras ug 1-1

Stérols ug 1-1
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Figure 29 : Variations des acides gras et des stérols dans les fractions particulaire
> 1 ym (P1E: lipides facilement extractibles, P1A: lipides neutres; P1B: lipides
polaires), particulaire compris entre 0,2 et 1 pm (P02) et dissoute (D).
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Le mélange initial eau de mer-effluent dont la majorité des composés
lipidiques provient de I'effluent, posséde une empreinte anthropogénique qui est plus ou
moins marquée selon les fractions. Au niveau des stérols, le caractére anthropogénique,
exprimé par des pourcentages importants de 58-stanols et des rapports stanol/sténol
supérieurs 4 1, est trés net dans chacune des fractions P1A, P1E et D (P1B et PO2 ne
contiennent pratiquement pas de stérols), mais il est particuliérement affirmé dans la
fraction majoritaire P1E. Au niveau des acides gras, le caractére anthropogénique c.a d.
la prédominance du 16:0, du 18:0, du 18:1(n-9) et du 18:2(n-6) (plus de 75 % des AGT a
eux quatre) est trés marqué dans les fractions D, P1E, P1A et P02, avec une importance
particuliére des deux acides gras saturés dans la fraction majoritaire P1A et des deux
acides gras insaturés dans les fractions P1E et D. Ces trois fractions sont constituées
essentiellement de lipides neutres et sont représentatives des apports anthropogéniques.
La fraction P1B se distingue par I'importance du 16:1(n-7), du 18:1(n-7) qui sont en
général présents en forte concentration dans les bactéries ainsi que des acides gras
ramifiés (i15:0, a:15:0, i15:1w8, a15:1w8) ou des acides monoinsaturés en (n-8) [17:1(n-
8)] qui sont reconnus comme étant des marqueurs bactériens (Boon et al., 1977; Gillan
et Hogg, 1984; Saliot et al., 1984b, Guézennec, 1986). Cette composition particuliére de
la fraction P1B est due au fait que les lipides polaires contenus dans cette fraction sont
des constituants des membranes cellulaires. Ils sont représentatifs des organismes
vivants qui, en début d’incubation, sont essentiellement des organismes bactériens.

Chaque fraction présente, durant lincubation, un comportement
spécifique (fig.29). Entre TO et T2, la forte diminution des acides gras dissous (D) et des
acides gras particulaires facilement extractibles (P1E) et neutres (P1A) est
accompagnée d’'une augmentation des acides gras particulaires polaires (P1B). Les
acides gras synthétisés, i.e. le 16:1(n-7), le 18:1(n-7), le 17:1(n-8) et les acides gra
ramifiés, sont ceux que I'on rencontre généralement dans les bactéries et notamment
dans la flore hétérotrophe de I'effluent analysée parallellement (cultures bactériennes
réalisées par E. Dupray, IFREMER, Brest). Durant cette période, une augmentation de
la flore bactérienne totale est observée alors que les bactéries fécales évoluent peu
(fig.28). Les changements observés au niveau des acides gras peuvent donc étre associés
au développement de populations bactériennes qui sont vraisemblablement d’origine
marine. Les acides gras contenus dans les fractions D, P1E et P1A sont utilisés comme
substrat; les taux de dégradation particuliérement importants dans les fractions D et
P1E (de l'ordre de 90 % et 70 % respectivement) suggérent que les composés lipidiques
les plus simples sont plus facilement utilisables par les bactéries.

Apres T2, l1a décroissance rapide des acides gras de la fraction P1B et plus
particuliérement des acides gras marqueurs bactériens doit traduire le déclin des
populations bactériennes li€é a I'appauvrissement du milieu en substrat organique
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utilisable par les bactéries, les acides gras, étant alors pratiquement épuisés dans les
fractions D, P1E et P1A (fig.29). La décroissance des acides gras de la fraction P1B est
accompagnée d’une formation, dans cette méme fraction, d’acides gras polyinsaturés,
principalement du 20:5(n-3) et du 22:6(n-3), qui sont, eux aussi, associés a la matiére
vivante. Au niveau des stérols, il faut noter tout d’abord entre T2 et T3, une forte
augmentation de la teneur en stérols particulaires qui est sans influence sur la
composition de la fraction. Ce phénoméne, et principalement la formation de
coprostanol, ne peut s’expliquer que par la lyse de macromolécules lipidiques non
extractibles au début de la dégradation. D’autres modifications, plus limitées, se
produisent au niveaun des stérols et se traduisent globalement 4 TS par une
augmentation de la teneur en Bsitostérol dans les fractions P1A et P1E (tableaux 28 et
29). Une production de Bsitostérol et de cholestérol est également observée en phase
dissoute (fig 25). La formation simultanée d’acides gras polyinsaturés et de stérols
durant la dégradation de matiere organique anthropogénique a déja été observée par
Thoumelin (1988 et 1990) qui propose deux explications: les composés lipidiques formés
proviendraient comme précédemment de la lyse de macromolécules non extractibles en
début d’incubation soit de microorganismes vivant dans le milieu & ce stade de la
dégradation. L’association des acides gras polyinsaturés avec des lipides polaires nous
permet d’affirmer que les composés formés sont issus d’organismes vivants. Ces
organismes ne sont pas d’origine phytoplanctonique puisque I'incubation s’est déroulé a
I'obscurité. Ce sont vraisemblablement des protozoaires bactériophages qui
habituellement contrélent le développement des populations bactériennes (Andersen et
Fenchel, 1985; Rassoulzadegan et Sheldon, 1986). Le fait que les stérols extraits
d’organismes ciliés contiennent effectivement une proportion importante de B8sitostérol
et de cholestérol (Robinson; 1984) soutient cette assertion.

La décroissance des fractions P1A et P1B est accompagnée d’une
formation de composés dissous notamment entre T3 et TS. La présence 2 TS5 d’une
partie non négligeable des acides gras polyinsaturés et des stérols synthétisés dans les
fractions D et P1E, signifie vraisemblablement que nous sommes déja dans la phase de
déclin de ces protozoaires. Cette formation de composés dissous serait liée A I'excrétion
des bactéries et des bactériophages ainsi qu'a la lyse des organismes morts. Cette
évolution des acides gras et des stérols traduit une évolution plus générale de la matiére
organique qui se manifeste au niveau du carbone organique, par une décroissance
importante du COP et une augmentation conséquente du COD (fig.15).

Deés le début de la dégradation, 1a disparition des acides gras des fractions
D, P1A et P1E et la synthése de nouveaux acides gras dans la fraction P1B se traduisent
globalement par une évolution rapide de la composition des acides gras particulaires et
dissous et la perte de leur caractére anthropogénique. L'utilisation des acides gras
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comme traceurs de la matiére organique anthropogénique apparait donc relativement
limitée. En ce qui concerne les stérols, la formation des composés lipidiques liés au
développement des bactériophages entraine une évolution sensible de la composition
des stérols totaux. Cependant, les stérols particulaires conservent leur caractére
anthropogénique avec notamment des pourcentages de 58-stanols qui restent voisins de
50 % (fig.27) Il faut également noter que le pourcentage de stérols particulaires dans la
matiére organique anthropogénique (MOAP) qui est en moyenne de 1% dans les
effluents urbains, reste proche de cette valeur durant les treize premiers jours de la
dégradation. On peut donc dire que durant cette période la relation établie entre la
concentration en MOAP et 1a concentration en 58-stanols particulaires reste valable et
que les stérols sont qualitativement et quantitativement représentatifs de la MOAP, Si
le temps de séjour dans le milieu de la MOAP ne dépasse pas la durée de validité de la
relation, sa quantitification pourra étre réalisée 3 partir des concentrations en 58-stanols
mesurées "in situ".

3 - CONCLUSION

Nos résultats montrent que la dégradation des acides gras et des stérols
issus des rejets urbains est relativement rapide: 90 % des acides gras et 70 % des stérols
sont décomposés en une semaine. Les composés lipidiques anthropogéniques et
notamment les composés dissous, sont des composés particulierement labiles dont les
taux de dégradation sont supérieurs a 95 %.

La synthése d’acides gras bactériens associés aux lipides polaires de la
fraction P1B traduit le développement des bactéries hétérotrophes tandis que les acides
gras des fractions D, P1E et P1A, servant de substrat, sont dégradés. La synthése de
certains stérols ainsi que de lipides polaires contenant des acides gras polyinsaturés peut
également étre associée 3 la croissance des protozoaires bactériophages qui contrdlent
le développement des bactéries hétérotrophes. La fin du cycle bactéries-bactériophages
est marquée par la progression de la phase dissoute. La transformation progressive de la
matiére organique anthropogénique en biomasse bactérienne puis bactériophage ainsi
que les transferts entre la matiére organique particulaire et la matiere organique
dissoute peuvent se révéler importants pour le devenir des effluents déversés dans les
milieux naturels. Ils sont susceptibles d’intervenir dans les processus de dispersion ou de
sédimentation de la matiere organique anthropogénique rejetée dans les milieux
naturels.
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La composition en acides gras totaux évolue trés rapidement dans les
premiers jours d’incubation et on peut considérer qu’'une empreinte anthropogénique
détectée au niveau des acides gras dans les milieux naturels est significative d’un apport
récent de matériel anthropogénique. Les stérols particulaires dont la teneur dans la
matiére organique et la composition varient peu durant les treize premiers jours,
peuvent &tre considérés comme de bons marqueurs de la matiére organique
anthropogénique en cours de dégradation. Ils pourront étre utilisés pour quantifier la
MOAP dans les milieux naturels.
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Chapitre V

VARIATIONS DES ACIDES GRAS ET STEROLS EN ZONES
LITTORALES SOUMISES A DES REJETS URBAINS

Dans les milieux naturels, le devenir des composés lipidiques
anthropogéniques est influencé par les processus de biodégradation mais aussi par les
phénomenes de dilution, de dispersion et de sédimentation. Par ailleurs, la présence
dans les milieux naturels de matiére organique biogénique, produite "in situ" ou
d’origine terrigéne est susceptible de modifier les processus de biodégradation observés
dans des conditions "in vitro", L'apport permanent de composés anthropogéniques par
I’émissaire constitue également une différence importante par rapport aux conditions "in
vitro" ou I'apport est ponctuel. Les études "in situ" permettent d’examiner I'effet conjugé
des différents phénomenes; elles sont complémentaires des études "in vitro" pour
approcher la réalité du devenir des effluents urbains.

Les études "in situ” ont été réalisées dans l'estuaire de la riviere de
Morlaix et dans la rade de Toulon. Ces deux sites recoivent tous deux les effluents de
ville de moyenne importance et peu industrialisée. Ils sont cependant, nettement
différenciés. Nous avons:

- D’une part un estuaire macrotidal avec rejet d’effluent en téte d’estuaire,
caractéristique des cOtes de la Mer du Nord, de la Manche et de I’Atlantique. Dans ce
type d’estuaire ol les courants de marées peuvent étre trés forts, les mélanges sont
priori importants.

- D’autre part une rade profonde et ouverte sur le large et dans laquelle
les rejets se font par un émissaire sous-marin. Dans ce systéme, les courants de marées
sont faibles et les mélanges sont a priori peu importants.

L’objectif des études "in situ" est de déterminer les variations des acides
gras et des stérols anthropogéniques ou non anthropogéniques dans les deux systémes et
d’estimer 'importance relative des phénomeénes responsables de ces variations. L’'impact
des effluents sur le milieu sera défini par I'importance de la matiére organique
anthropogénique dans la matiére organique totale.
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1- P’ESTUAIRE DE LA RIVIERE DE MORLAIX,

1-1 ; Résultats.

1-1-1 : Acides gras et stérols dans les eaux sources,

L’estuaire de Morlaix est alimenté par les eaux de la riviere de Morlaix
s’écoulant du déversoir du bassin 2 flot et par deux affluents la Pennelée et le Dourduff
dont les confluences se situent respectivement au milieu et dans la partie aval de la
riviere maritime (cf. fig.4). Quelques affluents mineurs et les eaux de ruissellement dont
Pimportance est difficile & apprécier complétent P'alimentation en eaux douces de
estuaire.

1-1-1-1: La riviére de Morlaix

En amont de la ville (échantillon R), les eaux de la riviere de Morlaix
présentent des concentrations en acides gras et stérols particulaires (AGP et SP)
relativement faibles: 21 ug 11 et 2,4 ug 11 respectivement (tableaux 32 et 33, fig.30 et
31). La fraction acides gras est caractérisée par des pourcentages d’acides gras
polyinsaturés relativement élevés (14 %), avec notamment 5,4 % de 18:3(n-3), tandis
que le 18:0 et le 18:1(n-9) ne représentent que 9 % et 7,5 % des AGP (tableau 32). Le
cholestérol et le Bsitostérol sont les deux stérols majoritaires (49 et 27 %
respectivement). Le pourcentage de S5B-stanols est peu élevé (4,6 %) et les rapports
COPR/CHO et 24ET/BSITO sont trés faibles (0,1).

Dans les eaux prélevées au déversoir du bassin 2 flot, en aval de la ville,
les concentrations en AGP et SP sont nettement plus élevées: 150 et 15 ug 11
respectivement (échantillon B: tableaux 32 et 33; fig.30 et 31). La composition des
particules est marquée par de forts pourcentages en 16:0, 18:0, 18:1(n-9) et 18:2(n-6)
(22 %, 15 %, 17 % et 8 %), en cholestérol (33 %) et en 58-stanols (48 %). Les rapports
COPR/CHOL et 24ET/BSITO sont respectivement de 1,1 et 0,9. Les concentrations en
acides gras et stérols dissous (AGD et SD) sont de 50 et 6,3 ug Il respectivement
(tableaux 32 et 33); elles sont nettement inférieures 2 celles des composés particulaires.
Les acides gras sont caractérisés par des pourcentages importants de 16:0 et 18:0 (23 et
21 %; tableau 32) et les pourcentages de 18:1(n-9) et de 18:2(n-6) restent relativement



Particulaire Dissous

R B TPE Pe D RéE M. B TPE Pe D

14:0 3.6 36 26 34 45 59 12 58 6.8 43

15:0 13 11 0.7 12 11 34 22 20 20 18

16:0 225 227 24.5 235 26.0 283 226 29.2 26.5 280

17:.0 1.0 0.7 12 0.8 10 17 0.9 11 14 14

18:0 8.8 155 156 109 128 133 215 169 286 316

20:0 12 15 0.6 14 1.2 13 22 11 16 19

22:0 1.6 15 0.6 16 1.6 1.0 22 11 10 11

24:0 1.7 0.8 0.4 1.2 1.7 1.2 20 14 15 17

26-30:0 14 09 0.2 33 31 14 20 tr 1.6 23

iso + anteiso 1.5 4.4 33 42 49 29 44 14 4.8 37
16:1(n-9) 18 14 13 17 1.2 53 34 23 21 19
16:1(n-7) 9.8 10.1 7.0 6.3 7.5 4.2 22 26 16 12
17:1(n-8) 0.6 0.2 0.4 tr tr tr 1.0 tr 0.4 0.1
18:1(n-9) 7.5 17.4 216 153 78 103 119 21.5 6.7 9.1
18:1(n-7) 48 4.7 58 4.3 4.2 23 26 18 13 13
20:1 11 0.9 0.8 13 24 tr 11 tr 14 10

22:1 0.5 0.8 0.2 17 39 tr 0.6 tr 16 0.4
16poly 11 0.6 tr 14 15 21 ir tr tr r
18:2(n-6) 47 1.9 8.8 6.9 4.5 20 58 103 38 28
18:3(n-3) 54 10 0.9 4.7 27 10 0.4 0.8 0.2 0.2
18:4(n-3) 0.9 0.5 0.2 0.8 0.9 32 0.3 0.0 0.2 0.1
20:4(n-6) 0.9 03 0.5 0.7 08 0.5 0.8 02 0.2 04
20:5(n-3) 32 0.5 0.6 14 17 4.7 0.9 0.1 0.9 24
22:6(n-3) 26 0.4 0.7 13 23 28 0.4 tr 27 0.6
Saturés 46.5 48.2 47.0 47.0 527 574 63.0 66.5 71.6 744

Iso + anteiso 75 4.4 33 4.1 49 29 4.4 27 48 3.7
Monoinsaturés 274 36.4 374 31.4 279 233 24.1 231 15.6 156
Polyinsaturés * 140 3.2 3.6 10.7 9.9 144 27 1.7 4.2 36
Total acides gras (ug1-1) 21 153.0 8842 64 74 12 50 880 45 34

Tableau 32 : Acides gras particulaire et dissous dans les eaux sources de matiere organique estuarienne. (exprimés en % du total des acides gras particulaires ou dissous)

(R : eaux de riviere collectées en amont de la ville de Morlaix; B: eaux de riviere collectée au déversoir du bassin a flot; TPE : effluents; D : Dourduft
. Pe: Pennelée; REL M.: référence marine; *:

excepté le 18:2(n-6); tr: < 0,1 %)
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Particulaire Dissous

R B TPE Pe D RéLM. B TPE Pe D
Cholestérol 49.1 332 307 388 454 814 536 500 424 532
Campestéral 83 4.1 2.5 109 8.5 1.7 S0 18 8.6 11.6
Stigmastérol 114 32 28 49 36 02 59 73 39 9.5
Bsitostérol 26.7 11.7 121 263 269 124 219 17.6 19.1 185
Coprostanol 4.0 352 384 81 7.5 43 9.3 138 8.5 72
24-méthyl coprostanol tr 23 11 23 1.5 r 0.9 0.7 30 0.2
24-€thyt coprostanol 1.0 10.5 124 8.7 6.7 tr 36 79 144 0.2
SBstanols 4.6 479 519 192 15.7 43
COPR/CHO 0.1 1.1 1.3 0.2 0.2 01 0.2 0.3 0.2 0.1
24-ET/8SITO 0.1 09 1.0 0.3 0.3 - 0.2 0.5 0.8 0.01
Total stérols (ugl-1) 24 17.7 676 8.7 12.7 0.5 6.3 300 13.1 40
MOP (ugl-1) 4800 9220 71800 3700 4025 350* - - - -
MOAP (% de MOP) 0.5 18.5 979 9.1 9.9 12 - - - -
Flux de MOAP (kgj-1) 4.6 435 675 145 330 - - - - -

Tableau 33 : Stérols particulaires et dissous dans les eaux sources de matiere organique estuarienne; exprimés en % du total des stérols particulaires ou dissou
(R : eaux de riviére collectées en amont de la ville; B : eaux de rivire collectées au déversoir du bassin a flot; TPE : effluent; Pe: Pennelée; D : Dourduff;
Réf. M.: réf€rence marine; tr: <0,1 %; MOP : mati¢re organique que particulaire; MOAP : matiére organique anthropogénique particulaire; * :
d’apres Wafar (1981)
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élevés (12 et 6 %). Le cholestérol et le B-sitostérol sont les deux stérols prédominants
(tableau 33).

1-1-1-2 : 13 Pennelée et le Dourduff

Les concentrations en AGP et SP sont voisines dans les deux affluents: 64
et 74 ug 1'1, 8,7 et 12,7 ug 11 respectivement (échantillons D et Pe; tableaux 32 et 33).
Ces concentrations sont nettement inférieures 4 celles du bassin 2 flot mais restent
supérieures a celles de la rivitre de Morlaix, en amont de la ville (fig.30). Les
pourcentages en acides gras saturés A longue chaine, représentatifs des apports
terrigénes, sont relativement importants (3 %) et les acides gras polyinsaturés atteignent
10 % environ (tableau 32). Les pourcentages de 58-stanols sont compris entre 15 et
20 % (fig.31) et les rapports COPR/CHOL et 24ET/BSITO restent inférieurs a 0,4.
L’importance du 24-éthylcoprostanol est, de fagon tout 2 fait inhabituelle, comparable 2
celle du coprostanol (dans les effluents urbains ces deux composés sont dans des
proportions de 1 pour 3; cf échantillon TPE).

Les concentrations en AGD et en SD sont du méme ordre de grandeur
que celles qui sont mesurées en phase particulaire. Leur composition est peu différente
de celles des eaux prélevées au déversoir (tableaux 32 et 33). '

1-1-1-3 ; Les eaux marines

Dans I'eau marine (Ref.M.; tableaux 32 et 33), prélevée au large de l'ile
de Batz, les concentrations en AGPT et SPT sont de 12 ug Il et 0,5 ug 1
respectivement. Elles correspondent aux concentrations habituelles des eaux cdtiéres
non polluées, en période hivernale (Marty, Y., com. pers.; Pocklington et al, 1987) et
sont nettement inférieures A celles des eaux douces. La fraction acide gras se singularise
par un pourcentage de 16:1(n-9) supérieur & celui du 16:1(n-7) (fig.30). La fraction
stérol est largement dominée par le cholestérol qui représente plus de 80 % des SP.

1-1-1-4 : Flux de com lipidiques a és A ’estuaire par
les eaux douces.

Les flux journaliers d’acides gras, stérols et coprostanol particulaires,
dissous et totaux apportés & ’estuaire ont été obtenus en multipliant les concentrations
moyennes mesurées dans chacunes des riviéres et dans I'effluent (by-pass compris) par
le débit moyen (F = C* Q tableau 34)

On constate que 80 3 90 % des composés lipidiques arrivent dans
'estuaire par 'amont (déversoir du bassin 2 flot + effluents). Les apports de la station
en composés lipidiques sont équivalents ou supérieurs & ceux de la riviere de Morlaix
tandis que I'apport global de matiére organique par la station ne représente que 30 %
des apports de la riviere (Guillaud, 1988).
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Riv.Amont Déversoir Effluents Pennelée Dourduff Total

Particulaire

Acides gras 5.5 40 73 3 6 122

Stérols 0.62 4.6 5.6 0.45 1.1 12

Coprostanol 0.02 1.6 2.5 0.03 0.08 4.2
Dissous

Acides gras 13 9 23 2.9 27

Stérols - 1.6 0.3 0.68 0.37 3

Coprostanol - 0.15 0.04 0.06 0.03 0.28
Total

Acides gras - 53 82 5.6 8.9 149

Stérols - 6.2 59 1.1 1.5 15

Coprostanol - 1.8 2.5 0.09 0.11 4.5

Tableau 34 : Flux de composés lipidiques (kg j’l) apportés 2 I'estuaire
par les eaux douces.

1-1-2 : Acides gras et stérols dans les eaux estuariennes.

1-1-2-1 : Acides gras particulaires et dissous
Les concentrations en AGP varient de 350 3 7 ug 1! dans les eaux

estuariennes. A basse mer, les concentrations sont trés élevées en amont et décroissent
rapidement pour atteindre, & I'entrée de la petite baie (P7), un niveau comparable a
celui des eaux cotiéres prises comme référence (fig.32). La distribution des acides gras
est pratiquement identique 2 pleine mer mais les concentrations sont nettement
inférieures dans la partie amont c.A.d. entre P1 et P6 (fig.32).
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Figure 32 : Acides gras particulaires dans 'estuaire de Morlaix
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Basse mer Pleine mer

P1 P2 P3 P4 P6 P7 P1 P3 P4 P6
Salinité 0.0 03 13 49 638 18.7 0.6 53 22.1 299
Mati¢res en suspension * 435 340 19.7 180 454 203 142 16.7 16.7 370
Mati¢re organique particulaire * 16.1 8.6 6.2 50 87 44 44 39 4.1 72
Acides gras totaux ** 8184 5265 6142 7111 925 1034 6408 2994 1976 1000
Stérols totaux ** 1106 571 670 567 172 108 a7 449 192 94
Acides gras *** 220 2.10 1.95 2.60 048 048 2.05 130 0.80 0.50
Stérols *** 030 0.22 0.21 0.20 0.09 0.05 030 0.19 0.08 0.05

*:enmgll;

Tableau 35 : Caractéristiques des eaux estuariennes
*** : en % par rapport A la mati¢re organique particulaire

**:enpgel;
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Basse mer Pleine mer

P1 P2 P3 P4 P6 P7 P1 P3 P4 P6 P7 P9 P10

14:0 2.4 39 36 48 4.4 5.4 38 3.9 4.6 5.7 38 2.4 56

15:0 0.7 11 11 13 14 1.5 1.0 11 13 12 13 11 20

16:0 24.1 25.7 20.9 25.3 19.9 22,0 25.5 213 222 20.9 20.7 23.1 213

17:0 0.6 08 0.6 0.9 0.8 0.9 08 1.0 0.9 0.9 0.9 12 11

180 18.8 182 142 16.4 1.2 10.7 17.8 12.3 1.8 9.4 104 25.4 116

20:0 1.0 12 1.0 13 1.0 1.7 11 1.3 12 0.7 0.7 11 11

22:0 10 12 0.9 13 14 1.4 1.0 15 14 11 0.7 0.8 08

24:0 08 12 0.7 11 1.7 13 1.0 1.5 1.5 1.7 1.0 0.9 12

26-30:0 0.9 18 14 2.0 5.9 22 1.6 2.7 2.7 28 4.5 0.7 15

iso + anteiso 6.6 6.1 5.7 38 5.9 62 43 5.4 45 43 4.7 3.6 53

16:1(n-9) 0.9 1.0 1.1 14 1.6 2.1 1.0 13 1.7 1.7 2.3 1.3 31

16:1(n-7) 136 9.1 111 6.8 9.1 9.0 72 8.3 9.7 8.7 7.1 6.1 5.7

17:1(n-8) 0.4 05 0.6 0.3 11 0.5 0.1 0.5 0.2 02 0.4 0.6 0.6 !
18:1(n-9) 10.5 1.1 129 185 10.7 10.4 15.5 133 112 2.9 131 5.9 8.1 =
18:1(n-7) 9.0 56 5.1 39 5.2 5.9 44 43 6.5 5.8 7.0 4.6 53 S
20:1 0.5 08 0.7 0.9 0.9 1.0 11 14 0.6 0.4 0.2 12 08 |

22:1 0.6 08 0.7 08 0.9 1.0 1.4 2.3 1.0 0.5 ir 12 r

16poly r 0.7 2.1 08 2.0 1.6 0.9 26 1.5 25 13 18 21

18:2(n-6) 43 42 5.4 68 3.7 35 6.2 57 44 29 49 2.6 32

18:3(n-3) 0.5 08 0.7 03 08 12 0.9 1.0 1.2 0.9 12 1.0 12

18:4(n-3) 02 02 0.5 tr 0.9 23 03 0.9 2.7 3.0 35 2.1 39

20:4(n-6) 0.6 05 0.5 0.2 0.7 04 0.5 0.5 0.4 0.6 0.6 0.8 0.7

20:5(n-3) 0.7 1.8 5.0 0.1 53 42 11 3.0 41 72 4.9 45 6.7

22:6(n-3) 03 0.6 23 0.2 1.7 1.5 0.7 14 1.8 2.5 32 3.0 44

Saturés 50.5 55.1 4.5 54.3 478 471 53.5 46.6 415 44.5 44.1 58.1 46.0

Iso + anteiso 6.6 6.1 5.7 38 59 6.2 43 5.4 45 43 4.7 3.6 53

Monoinsaturés 358 29.6 3238 335 30.6 305 313 326 318 26.0 31.4 21 249

Polyinsaturé * 28 5.0 116 16 119 11.2 47 9.6 11.8 223 14.9 13.6 20.6

Total acides gras (ug I-1) 356 179 121 128 42 21 91 50 33 37 12 136 6.1

Tableau 36 : Acides gras particulaires dans les eaux estuariennes; exprimés en % du total des acides gras particulaires
* : exceptéle 182(n6) tr: <01%




Basse mer Pleine mer
P1 P2 P3 P6 P7 P3 P4 P6
14:0 6.0 1.7 4.4 8.4 7.1 9.4 74 132
15:0 1.9 2.1 13 3.5 21 48 3.0 29
16:0 25.7 26.1 263 279 26.4 30.6 278 26.4
17:0 1.1 1.2 1.1 1.5 1.6 1.6 1.7 1.6
18:0 218 209 263 164 17.7 18.7 294 20.8
20:0 11 1.8 1.6 1.2 14 1.2 19 1.7
22:0 1.1 1.3 11 1.5 11 1.2 1.7 1.0
24:0 1.1 1.8 1.2 1.8 13 1.3 14 11
26-30:0 27 29 2.6 2.7 12 1.0 2.1 0.9
iso + anteiso 6.3 5.2 4.0 55 5.6 53 6.1 4.6
16:1(n-9) 2.7 22 1.2 23 26 4.2 23 2.7
16:1(n-7) 29 2.0 2.6 35 3.6 1.2 23 0.6
17:1(n-8) 0.7 03 0.2 0.9 0.7 03 0.5 0.6
18:1(n-9) 103 121 125 89 8.2 9.9 4.2 52
18:1(n-7) 1.7 1.7 2.2 1.7 2.1 0.8 03 0.7
20:1 0.3 tr 0.6 0.9 13 0.8 1.0 0.1
22:1 0.8 0.6 0.6 0.7 0.5 0.7 0.5 0.1
16poly 36 tr 1.0 2.6 35 0.5 08 28
18:2(n-6) 5.0 6.6 5.0 31 3.0 38 1.6 1.8
18:3(n-3) 0.6 0.4 0.5 0.4 0.7 03 0.3 0.4
18:4(n-3) tr tr 03 03 0.3 0.2 0.5 0.5
20:4(n-6) 0.4 tr 0.2 0.5 0.5 0.1 0.2 0.1
20:5(n-3) 0.4 04 1.1 2.1 2.5 0.3 11 0.7
22:6(n-3) 0.2 03 03 0.3 0.6 0.2 04 57
Saturés 62.5 66.3 65.8 64.8 59.8 69.8 763 69.6
Iso + anteiso 6.3 52 4.0 5.5 5.6 53 6.1 4.6
Monoinsaturés 20.7 20.5 20.6 203 20.8 19.6 12.6 10.3
Polyinsaturé * 5.5 14 4.6 6.2 109 1.5 35 136
Total acides gras (ugl-1) 33 28.8 448 18.2 304 189 19.8 17.5

Tableau 37

* :exceptéle 18:2(n-6); r: < 0,1%

: Acides gras dissous dans les ecaux estuariennes; exprimés en % du total des acides gras dissous

il -



Basse mer Pleine mer

P1 P2 P3 P4 P6 P7 P1 P3 P4 P6 P P9 P10
Cholestéra 329 284 290 324 278 313 292 36.1 343 31 575 59.5 678
Campestérol 51 29 45 54 54 54 49 27 6.0 52 53 59 19
Stigmastérol 26 36 6.1 35 30 33 23 26 22 29 39 73 41
B-Sitostéral 12,5 14.1 140 123 131 158 11.7 154 156 136 13.1 147 136
Coprostanol 321 336 308 324 353 242 376 294 289 309 115 73 6.5
24-méthyl coprostanol 32 35 33 30 26 25 33 27 22 23 18 tr tr
24-€thyl coprostanol 118 139 123 108 129 108 109 1.1 108 110 68 53 tr
5B-stanols 470 510 463 463 508 375 518 432 419 42 20.1 126 6.5
COPR/CHO 10 12 11 10 13 08 13 08 08 09 02 0.1 0.1
2A4-ET/BSITO 09 10 09 09 10 0.7 09 0.7 0.7 08 0.5 0.4 -
Total des stérols (ug I-1) 48.1 194 132 102 78 22 133 15 32 35 0.5 0.6 02
MOP (ug 1) 16000 8640 6200 5050 8670 4380 4450 3860 4100 7210 700* 600* 600
MOAP (% of POM) 282 235 200 188 92 38 30.6 16.5 6.5 42 28 25 05

Tableau 38 : stérols particulaires dans les eaux estuariennes; exprimés en % du total des stérols particulaires

tr: <1% *: d’aprées Wafar (1981) MOP: Mati¢re Organique Particulaire  MOAP : Maii¢re Organique Anthropogénique Particulaire

Basse mer Pleine mer

Pl P2 P3 P6 P7 P3 P4 P6
Cholestérd 384 326 279 335 399 49 400 371
Campestérol 104 6.2 33 69 6.7 6.7 57 9.7
Stigmastérol 6.1 57 89 42 27 45 43 9.7
Bsitostérol 208 209 21 18.5 143 258 27.1 371
Coprostanol 12.5 134 21.7 231 4.7 19 15.7 48
24-ME coprostanol 2.5 33 34 19 31 1.1 14 tr
24-ET coprostanol 93 174 127 119 85 9.0 532 16
58-stanols totaux 244 U6 379 369 363 18.0 229 64
COPR/CHO 03 04 08 0.7 0.6 0.2 04 0.1
24-ET/ Bsito. 04 08 06 0.6 06 03 02 0.0
Total stérols (ug I-1) 28 40 55 26 22 0.9 07 0.6

Tableau39: Stérols dissous dans les eaux estuariennes; exprimés en % du total des stérols dissous

(tr: <1%)
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Le pourcentage d’AGP dans la matiére organique particulaire diminue
progressivement de 2 % en amont 3 0,5 % en aval (tableau 35).

La composition en acides gras particulaires évolue peu de 'amont vers
'aval 2 basse mer (tableau 36). Les seules variations notables sont une légére
décroissance du pourcentage de 18:0 et une petite augmentation du pourcentage
d’acides gras insaturés (fig.33). Le caractére anthropogénique est en général peu
accentué, avec par exemple des pourcentages de 18:1(n-9) qui n’excédent guére 11-12 %
(sauf en P4) alors que les pourcentages d’acides gras monoinsaturés en (n-7) sont
relativement importants (aux alentours de 10 % pour le 16:1(n-7), 5-9 % pour le
18:1(n-7); tableau 36). Le caractére anthropogénique des acides gras est au contraire
trés net a pleine mer, au point P1. Les pourcentages de 18:0, 18:1(n-9) et de 18:2(n-6)
décroissent progressivement entre P1 et P6 (fig.33) et le caractére anthropogénique des
acides gras s’atténue rapidement .

Les concentrations en AGD varient peu de 'amont vers I’aval; leur valeur
moyenne se situe autour de 30 ug 171 2 basse mer et de 20 ug rla pleine mer (tableau
37).

Les acides gras dissous sont, 3 basse mer comme 2 pleine mer, dominés
par les composés saturés 16:0 et 18:0 (plus de 20 % chacun : tableau 37, fig.33)). Le
18:1(n-9) et le 18:2(n-6) qui sont prédominants dans la fraction dissoute des effluents
sont peu représentés. Les composés polyinsaturés peuvent étre relativement importants,
notamment aux points P6 et P7 correspondant 2 la confluence du Dourduff.

-1-2-2 ; Stérols particulaires et dissou
Les SP sont compris entre 50 et 0,5 ug I’ et leur variations 2 pleine mer
comme 3 basse mer sont identiques A celles des AGP (fig.34). Les pourcentages de SP
dans 1a MOP évoluent de 0,3 % en amont 3 0,05 % en aval (tableau 35).
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Figure 34 : Stérols particulaires dans I'estuaire de Morlaix.
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Figure 35 : Stérols dans les eaux estuariennes.
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Contrairement aux acides gras, les stérols particulaires présentent, dans la
partie amont de I'estuaire, jusqu’a P6, un caractére anthropogénique trés accentué, avec
en particulier des pourcentages de S5SB-stanols voisins de 50 % et des rapports
COPR/CHO et 24ET/BSITO supérieurs a 1 (tableau 38). Une décroissance trés nette
des 5B8-stanols est enregistrée & partir du point P6; le cholestérol devient largement
majoritaire ce qui entraine une diminution importante du rapport COPR/CHO.

Les concentrations en SD varient de 2 4 4 ug I'! A basse mer, avec une
valeur particuli¢rement forte a P3, et de 0,6 2 0,9 ug I'l seulement 2 pleine mer (tableau
39).

La composition en stérols dissous montre, 3 basse mer, une évolution
amont-aval avec une augmentation du pourcentage de coprostanol de 12 & 25 % et une
diminution parallele des pourcentages de campestérol, stigmastérol et B-sitostérol
(tableau 39, fig.35). Ils sont, & pleine mer, largement dominés par le cholestérol (40-
50 %) et le B-sitostérol (27-37 %)

1-1-3 : Acides gras e rols dans les sédiments estuarien

Les concentrations en acides gras sédimentaires totaux(AGST) varient de
1700 2 20 ug g‘1 sed.sec. Elles sont trés élevées en amont (tableaux 40); un fort gradient
est observé au niveau de la riviére maritime entre S1 et S5 (fig.36) et dans la zone aval
les concentrations ne représentent plus que 1 % environ des concentrations de 1a zone
amont. Le pourcentage ’AGS dans la matiére organique sédimentaire (MOS) est de
2 % en téte d’estuaire et seulement de 0,1 % en S9.

Les pourcentages de 18:0, de 18:1(n-9) et de 18:2(n-6) décroissent de
I’amont vers 1’aval par palier (tableau 40, fig.37). Trois zones peuvent alors étre
distinguée: au voisinage de S1, une zone marquée par une forte empreinte
anthropogénique (15 % de 18:0, 17 % de 18:1(n-9), S % de 18:2(n-6)); une zone
centrale de S2 a S5 ol ces acides gras sont d’importance moyenne (10 % de 18:0, 8 % de
18:1(n-9), 2 % de 18:2(n-6)) et une zone aval, de S6 4 S9, ol les pourcentages de ces
acides gras sont faibles (3-5 % de 18:0 et 18:1(n-9), 1 % de 18:2(n-6)). L'importance
relative des marqueurs bactériens (acides gras iso et antéiso en C15 et C17) et du
18:1(n-7) reste stable entre S1 et S7 puis augmente trés nettement aux points aval S8 et
$9. Par contre, le pourcentage de 16:1(n-7) est trés variable. Ceci s’explique par la
présence dans le sédiment superficiel de deux sources différentes de 16:1(n-7): les
bactéries et le dépdt de cellules phytoplanctoniques mortes. L'importance des acides
gras polyinsaturés en C16 (2-7 %) indique en effet la présence probable 2 la surface du
sédiment de bacillariophycés (diatomées) dont la fraction acides gras contient un fort
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S1 2 S3 S4 N S7 S8 S9 S10 RefMar.

14:0 3.6 37 33 33 35 3.0 3.7 28 12 3.2

15:0 0.9 2.8 43 13 1.7 42 1.9 13 08 13

16:0 26.5 16.4 17.9 14.5 168 181 135 145 17.0 164

17:0 09 1.0 0.7 1.1 1.1 12 1.7 12 04 0.9

18:0 155 10.7 92 111 10.8 53 45 3.7 5.6 24

20:0 12 1.4 12 20 1.9 1.0 1.7 1.1 02 0.4

22:0 15 38 2.1 3.6 34 1.7 2.7 1.6 0.4 0.7

24:0 22 33 31 7.0 4.9 23 50 2.8 03 12

26-30:0 3.1 59 6.9 109 84 0.7 9.0 6.0 0.6 3.7
iso+anteiso 5.1 52 43 7.4 53 4.0 120 127 115 165
16;1(n-9) 0.6 1.0 0.9 1.1 0.9 09 14 2.1 1.4 28
16:1(n-7) 5.7 9.7 126 9.7 115 15.0 128 938 63 15.6
17:1(n-8) 0.4 1.0 20 0.8 1.1 1.0 14 1.1 0.7 1.1
18:1(n-9) 175 8.1 85 82 8.0 37 31 52 5.6 53
18:1(n-7) 59 6.4 5.7 6.8 6.7 6.6 9.6 10.9 74 122

20:1 04 1.6 1.1 12 1.1 14 tr 24 3.1 0.4

22:1 03 15 0.0 03 0.4 0.6 tr 0.1 0.1 tr
16poly nd 1.8 31 1.8 27 72 4.6 24 0s 1.6
18:2(n-6) 49 2.7 2.3 2.4 20 1.1 0.7 0.8 0.9 0.7
18:3(n-3) 0.4 0S5 0.5 05 05 0.4 05 04 03 03
18:4(n-3) ir 0Ss 04 02 04 1.1 tr 05 02 0.7
20:4(n-6) 05 12 0.9 0.7 0.6 29 32 4.4 38 44
20:5(n-3) 1.0 53 4.0 2.1 4.0 144 43 5.7 5.6 5.0
22:5(n-6) tr tr tr 02 03 tr 1.6 0.5 1.8 0.4
22:5(n-3) tr tr 03 0.1 02 038 04 13 44 03
22:6(n-3) 05 37 43 1.1 1.7 29 13 34 72 2.1
Saturés 56.7 49.4 49.0 552 53.0 378 441 349 26.6 302
Monoinsaturés 309 29.7 31.7 28.8 302 30.1 28.7 323 271 319
iso+anteiso 5.1 52 43 7.4 53 4.0 120 127 115 165
Polyinsaturés * 24 129 13.6 6.7 103 29.6 158 186 23.7 14.8
Total acides gras (ug g-1) 1689 448 312 301 185 91 51 18 88 8
18:1(n-7)18:1(n-9) 03 0.8 0.7 0.8 038 1.8 31 2.1 13 23

Tableau 40 : Acides gras dans les sédiments estuariens; exprimésen % du total des acides gras
(* : excepté e 182(n-6); tr : <0,1%) nd: nondéterminé)
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S1 2 S3 4 S5 S6 S7 S8 9 S10
Cholestéra 258 373 385 303 369 313 40.9 46 652 75.2
Campestérol 46 57 59 6.5 6.0 7.9 6.1 7.8 5.1 6.1
Stigmastérol 31 29 20 1.5 16 42 22 58 6.4 1.3
B-sitostérol 245 179 214 20.8 240 306 219 233 154 103
Coprostanol 300 254 21.6 282 231 156 17.5 134 417 6.5
24-méthyl coprostanol 19 2.5 2.3 2.5 1.2 29 09 tr 04 tr
24-éthyl coprostanol 100 83 83 10.1 7.1 7.5 4.5 51 27 0.6
5B-stanols 419 36.3 322 408 314 26.1 229 18.5 78 71
COPR/CHO 12 0.7 0.6 0.9 0.6 0.5 04 03 0.1 0.1
24-ET/BSITO 04 0.5 04 0.5 0.3 0.2 0.2 0.2 0.2 0.1
Total stérals (ug g-1) 102 106 472 523 217 20.5 11.7 40 14 10.6
MOS (mg g-1) 86.6 86.6 624 80.2 212 - 100 80 160 -
MOAS (% de MOS) 9.9 89 438 53 51 - 54 19 0.1 -

(r:<1%;

Tableau 41 : Stérols dans les sédiments estuariens; exprimé en % du total des stérals
nd : nondéterminé MOS : Mati¢re Organique Sédimentaire MOAS : Matiére Organique Anthropogénique Sédimentaire )

- hl -
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pourcentage de 16:1(n-7) (Sargent et al., 1987 ; Volkman et al., 1989). Les pourcentages
d’acides gras polyinsaturés sont globalement croissants de 'amont vers P'aval: 2,4 % en
S1, plus de 15 % entre S7 et S9. Cette évolution se fait de maniére irréguliére puisqu’un
minimum de 6,4 % et un maximum de 30 % sont enregistrés en S4 et S7. Dans de
nombreux échantilions, les acides gras sédimentaires se distinguent des acides gras
particulaires par de forts pourcentages (6-11 %) d’acides gras lourds saturés.

120
1600 1 ACIDES GRAS
STEROLS
| [ acEsoras ||
1200 1 80
800 1 |
] 40 1
400 1 ]
L] T ¥

T T T T T T T ¥ T T T T T T Y+
$182 §35485S6 S7 S8 S9 $10 RefM. $152 S$384S586 §7 S8 S§9 S10 Ref M.

Figure 36 : Variations des acides gras et des stérols
dans les sédiments estuariens

Les stérols sédimentaires totaux (SS) sont compris entre 100 et 1,5 ug g’l
sed.sec. Leur distribution amont-aval est identique 2 celle des AGS mais le gradient de
concentration entre S1 et S5 est moins accentué (fig.36). Le pourcentage de SS dans la
MOS est de I'ordre de 0,1 % jusqu’en S7 et diminue ensuite jusqu’a 0,01 % en S9.

La composition en stérols sédimentaires montrent une évolution trés nette
de 'amont vers I’aval (tableau 41; fig.37). Les pourcentages de SB-stanols diminuent
progressivement de 42 % en S1 4 31 % en S5 et deviennent inférieurs a 20 % dans la
partie aval. A l'inverse, le taux de cholestérol progresse de 25 % en S1, a 37-38 % entre
S2 et SS et devient supérieur 2 40 % dans I'estuaire aval. Le rapport COPR/CHO qui
est de 1,2 en S1, se maintient & 0,6-0,7 entre S2 et SS et décroit ensuite réguliérement
jusqu’a 0,1 au point S9. Dans tout 'estuaire, et méme en amont (S1) o le caractére
anthropogénique est fortement exprimé, les pourcentages de B-sitostérol sont
importants (18-30%) et largement supérieurs 2 ceux de la matiére en suspension. Les
rapports 24ET/BSITO sédimentaires sont de ce fait inférieurs & ceux de la mati¢re en
suspension., Ils sont généralement inférieurs aux rapports COPR/CHO sédimentaires et
décroissent faiblement de 0,5 en amont 3 0,2 en aval.
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1-2 : Discussion,

1-2-1 ; Processus réglant les variations des acides gras et des
stérols particulaires,

Les variations de concentration en acides gras et en stérols particulaires
dans I'estuaire de Morlaix montrent que les principales sources de composés lipidiques
sont situées dans la partie amont (fig.32). Ces composés lipidiques présentent un
caractére anthropogénique trés accentué (fig.30 et 31) et influencent trés nettement la
composition en acides gras et surtout en stérols des suspensions estuariennes.
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0 10 20 30 40 0

Figure 38 : Variations des composés lipidiques particulaires
en fonction de la salinité

Les eaux prélevées en P1 a basse mer et dont la salinité est voisine de 0
résultent du mélange des eaux douces provenant du bassin 4 flot et de la station
d’épuration. Cest 2 partir de ces eaux que va s’effectuer le mélange eaux douces - eaux
marines. Les diagrammes de mélange des acides gras et stérols particulaires (fig.38)
montrent que les concentrations mesurées en acides gras et stérols sont inférieures aux
concentrations théoriques représentées par la droite de mélange. Les concentrations
mesurées aux points amont, o la salinité reste inférieure 2 1, accusent un déficit
particuliérement important. Ce déficit est de 'ordre de 50-60 % au point P2 & basse
mer, et atteint 60-70 % au point P3 3 basse mer. Des facteurs autres que la simple
dilution interviennent donc dans la distribution des particules déversées en amont. Les
concentrations en composés lipidiques sont trés influencées par les processus de

-
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sédimentation et de dégradation bactérienne. Les eaux de la Pennelée et du Dourduff
ne semblent pas avoir d’effet significatif sur la concentration des composés lipidiques
estuariens. Ceci est sans doute lié au faible débit de ces riviéres et a leur faible charge
en composés lipidiques particulaires.

Les diagrammes de mélange permettent de calculer I'effet conjugé de la
sédimentation et de la dégradation, mais I'importance relative de chacun de ces deux
phénomenes est difficile & établir. Dans la partie amont de la riviere maritime, la
sédimentation est vraisemblablement le facteur dominant. Les travaux de L’Yavanc et
Bassoulet (1992) ont en effet établi que cette partie de I'estuaire est une zone de
stockage de matériel particulaire. La composition en acides gras et stérols du sédiment
est également significative d’'une importante contribution du matériel anthropogénique
au stock de matiére organique sédimentaire; la forte empreinte anthropogénique
relevée dans la fraction acides gras sédimentaires du point P1 montre que la
sédimentation des particules anthropogéniques est particulierement rapide et
importante a ce niveau de I’estuaire.

Compte-tenu des courants estuariens, la matiére en suspension doit étre
constituée, en tous points de 'estuaire, d'un mélange de particules d’ages différents et
donc plus ou moins dégradées. En tenant compte des cinétiques de dégradation "in
vitro" et en admettant que le temps de transit d’'une particule dans I’estuaire varie entre
4 et 12 jours (Le Hir, 1990), on peut considérer que 70 & 90 % des acides gras et 70 &
80 % des stérols anthropogéniques qui ne sédimentent pas sont dégradés durant leur
transit dans I’estuaire. Les quantités d’acides gras et de stérols anthropogéniques qui
atteignent la zone cOtiére apparaissent donc relativement limitées, la plupart des
composés anthropogéniques étant soit piégés dans I'estuaire soit dégradés. En période
de crue, une partie du matériel particulaire stocké dans I’estuaire amont sera expulsé
vers la petite baie qui peut ainsi subir ponctuellement des apports trés importants de
matériel anthropogénique. Les concentrations en acides gras dissous mesurées aux
points P1 et P2 affichent un déficit d’environ 62 % par rapport aux concentrations
théoriques calculées en fonction de la salinité. Ce déficit peut étre considéré comme la
conséquence de l'activité hétérotrophe qui se traduit par une dégradation trés rapide
des composés dissous (chap IV). Dans tout 'estuaire, la composition des acides gras
dissous se rapproche de celle des acides gras anthropogéniques dégradés avec
notamment une prédominance trés nette du 16:0 et du 18:0 (chap IV).
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1.2-2: ion 1 imen

Compte-tenu de l'importance de la sédimentation, la matiére en
suspension est une source importante de composés lipidiques sédimentaires. Les acides
gras et stérols sédimentaires présentent les mémes variations amont-aval que les acides
gras et les stérols particulaires avec de fortes concentrations en amont et un fort -
gradient dans la rivie¢re maritime, entre S1 et S5 (Fig.32, 34 et 35). Le gradient de stérols
est nettement moins marqué dans le sédiment que dans la matiére en suspension et il
est inférieur a celui des acides gras: en S3 les teneurs en acides gras et stérols
représentent respectivement 80 et 50 % des teneurs mesurées en S1. Ceci pourrait
s’expliquer par I'association des acides gras et des stérols a des particules bien distinctes
et par une sédimentation plus intense des particules transportant les stérols. La méme
différence devrait alors étre décelée entre les acides gras et les stérols particulaires.
Cette différenciation des acides gras et des stérols est plus vraisemblablement diie a
lactivité hétérotrophe qui se déroule pendant le transport et la sédimentation des
particules et se poursuit aprés le dép6t des particules 2 1a surface du sédiment. L’étude
“in vitro" indique en effet que durant les premiers jours de la dégradation, le taux de
dégradation des acides gras particulaires est supérieur & celui des stérols particulaires
(chap.IV). Des résultats analogues ont été obtenus notamment par Matsumoto (1983) et
Thoumelin (1988) tandis que les travaux de Gaskell et al (1975), Gaskell et Eglinton
(1976), Nishimura et Koyama (1977), Bartlett (1987) suggeérent que les acides gras se
dégradent plus facilement que les stérols au niveau du sédiment superficiel.
L’augmentation de la concentration en cholestérol entre S1 (26 pg g‘l) et S2 (39 ug g‘l)
pourrait aussi étre reliée au développement des microflagellés bactériophages qui
controlent le développement des organismes bactériens pendant la dégradation des
composés anthropogéniques (chapitre IV, parag.2).

Les sédiments de la zone amont sont comme la matiére en suspension trés
influencés par les apports anthropogéniques arrivant en amont de I'estuaire. La
persistance d’'une empreinte anthropogénique plus ou moins marquée dans la fraction
acides gras (fig.37) laisse supposer que les processus de dégradation ne sont pas
suffisants pour éliminer toute la mati¢re organique anthropogénique déposée 2 la
surface du sédiment. La capacité du sédiment A éliminer les apports urbains peut étre
évaluée par le rapport 18:1(n-7)/18:1(n-9). Dans les effluents urbains la teneur en
18:1(n-9) est nettement plus élevée que la teneur en 18:1(n-7), malgré la présence d’une
biomasse bactérienne importante (109 UFC/100 ml); le rapport 18:1(n-7)/18:1(n-9) est
en général treés faible (0,2). Nous avons vu au chapitre IV que la premiére étape de la
dégradation se traduit par une diminution du 18:1(n-9) utilis¢é comme source d’énergie,
tandis que le 18:1(n-7) est synthétisé par les bactéries en phase de croissance; une
augmentation du rapport 18:1(n-7)/18:1(n-9) est alors observée. Le 18:1(n-7)
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prédomine dans la plupart des bactéries bien que le 18:1(n-9) puisse également étre
synthétisé par ces organismes. Aussi le fonctionnement normal d’un sédiment récent,
méme s’il est alimenté par d’importante quantité de matiére organique naturelle, se
traduira par des teneurs en 18:1(n-7) supérieures aux teneurs en 18:1(n-9) (Smith et
Eglinton, 1983; Perry et al, 1979) et donc un rapport supérieur a 1.
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Figure 39 : Variations du rapport 18:1(n-7)/18:1(n-9) dans les sédiments estuariens

Les variations ,du rapport 18:1(n-7)/18:1(n-9) (fig.39) montrent que, en
téte d’estuaire (S1), ol le rapport est du méme ordre de grandeur que dans les
particules d’effluent, les apports anthropogéniques sont supérieurs a la capacité de
dégradation du sédiment. C'est aussi le cas, mais dans une moindre mesure, dans toute
la rivi¢re maritime ol le rapport prend des valeurs intermédiaires (0,7-0,8). Dans
I'estuaire aval ol le rapport est plus élevé, le sédiment semble peu influencé par les
apports anthropogéniques.

1-2-3 : La mati ni anth nique dans Pestuai

Les différentes analyses pratiquées sur les effluents urbains ont permis
d’établir une relation directe entre les 58-stanols particulaires (Csg) et la concentration
en matiére organique anthropogénique particulaire (C,) non dégradée (Chap.III; parag
4). Cette relation s’écrit:

CA = Css x K (A)
avec K = 200.

Le pourcentage de 58-stanols par rapport aux stérols (tableaux 28 et 29
page 110) et le pourcentage de stérols dans la matiere organique anthropogénique
particulaire (tableau 20, page 89) ne varient pas de fagon significative durant les quinze
premiers jours de la dégradation "in vitro" de la matiére organique anthropogénique. Le
coefficient K reste donc relativement constant pendant cette période. Le temps de
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séjour des particules dans l'estuaire variant de 4 & 11 jours selon les conditions
hydrologiques (Le Hir, 1990), la relation A peut étre utilisée pour calculer la
concentration en MOAP tout au long de I'estuaire. Par ailleurs, si ’on consideére que les
processus de dégradation des stérols anthropogéniques sont considérablement ralentis
aprés le dépot des particules A la surface du sédiment (Bartlett, 1989) et que la
production "in-situ” de 58-stanols est négligeable par rapport aux quantités de 58-stanols
provenant directement des effluents (Gaskell et Eglinton, 1975; Nishimura et Koyama,
1977; Teshima et Kanazawa, 1978,a), la relation A peut également étre utilisée pour
calculer la concentration en MOA dans les sédiments.

1-2-3-1: de mati anique anthropogénique
estuarienne,

Les concentrations en matiére organique anthropogénique particulaire
(MOAP) dans les eaux sources de mati¢re organique ayant été calculées suivant la
relation A, il est alors possible d’estimer les flux journaliers de MOAP apportés par ces
sources (F = CA x Q avec Q = débit moyen journalier; tableau 33)

Il apparait ainsi qu’environ 1200 kg de MOAP sont apportés a 'estuaire
par les eaux douces. 55 % de la MOAP arrivant dans I’estuaire transitent par la station
d’épuration, 40 % par la rivietre de Morlaix. La présence de fortes teneurs de MOAP
dans les eaux de la rivitre de Morlaix, au niveau du déversoir (18,5 %), est révélatrice
d’'une pollution importante de la riviere pendant la traversée de la ville. Les deux
affluents, la Pennelée et le Dourduff, ne sont pas des sources significatives de matériel
anthropogénique; la contribution de chacun d’entre eux est de I'ordre de 2 %. Compte-
tenu des teneurs en coprostanol et en 24-éthylcoprostanol, ils apparaissent néanmoins
comme étant 1égérement perturbés par les rejets domestiques des villages riverains ainsi
que par les activités d’élevage du bassin versant.

2-3-2 : V. ion. la_mati nique anthropogénique

particulaire,

Les variations du pourcentage de MOAP dans l'estuaire (fig.40)
permettent de distinguer trois types d’eau. Une eau de faible salinité, trés influencée par
les apports anthropogéniques et dans laquelle la MOAP représente 20-30 % de la MOP,
est située en amont, entre P1 et P3. Une deuxi¢me eau, de salinité supérieure a 20, dans
laquelle 1a MOAP constitue moins de 4 % de la MOP, s’étend en aval, de P7 a P10.
Enfin, une eau intermédiaire dont la salinité est comprise entre 5 et 20 sépare les deux
premiéres. Elle correspond au mélange des eaux douces et des eaux marines et s’étend
entre P3 et P6 & haute mer et entre P6 et P7 3 basse mer.
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Figure 40 : Matiére organique anthropogénique particulaire dans I’estuaire
(en % de 1a MOP)

Les résultats obtenus montrent qu’il existe une différence importante
entre la teneur en 58-stanols des stérols particulaires (comprise entre 50 et 10 %) et la
teneur effective en MOAP de la MOP (comprise entre 30 et 2 %) Ceci est lié 2 la
présence, dans tout l’estuaire, d’importantes quantités de MOP dégradée, pauvre en
stérols. Les eaux marines véhiculent également de la matiére organique dégradée; dans
I’eau intermédiaire, le mélange de la MOAP riche en 58-stanols, et de la matiére
organique d’origine marine qui d’aprés nos analyses contiennent essentiellement du
cholestérol et du Bsitostérol n’entraine pas de diminution des rapports COPR/CHO et
24ET/BSITO. En période estivale ol I'activité biogénique est importante, ce schéma
peut étre modifié par la production "in situ” de matiére organique planctonique. La
teneur en stérol de cette matiére organique est en effet du méme ordre de grandeur que
celle de la MOAP (1 4 2 %) et peut apporter des quantités relativement importantes de
cholestérol (zooplancton) et de Bsitostérol (phytoplancton).

-2-3-3 : Vari n i ni nth ni

imentai

Le schéma de distribution de la MOAS est identique 2 celui de la MOAP
(fig.41) et permet de définir trois zones correspondant relativement bien a la position
des trois types d’eau définis ci-dessus. On retrouve en aval, entre S8 et S10, une zone
peu influencée par les rejets urbains ol la MOAS ne représente que 0,1 3 1,6 % de la
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MOS, une zone intermédiaire entre S3 et S7 ol le pourcentage de MOAS est
pratiquement constant (environ S %), et enfin une zone amont ol [linfluence
anthropogénique est plus marquée (environ 10 % de MOAS).

12

oo

MOAS % de MOS
H

0 T Y T i T i T

i M )
S182 838485 87 S8 S9

Figure 41 : Variations de la matiére organique anthropogénique sédimentaire dans
. 'estuaire (en % de 1a MOS)

Comme dans la matiére en suspension, une différence importante est
observée entre le pourcentage de 58-stanols dans la fraction stérols et le pourcentage de
MOAS dans la MOS. Ceci s’explique par le mélange des particules anthropogéniques
avec une matiére organique plus dégradée, contenant peu de stérols. Les proportions
relativement importante de Bsitostérol (10-30 % des SST et seulement 10-15 % des
SPT) ou d’acides gras saturés 2 longues chaines carbonées qui, peu dégradables,
s’accumulent dans le sédiment, attestent de I'existence d’autres sources de matiére
organique sédimentaire (débris végétaux et plancton). Les différences observées entre le
sédiment et la mati¢re en suspension (pourcentages de Bsitostérol et d’acides gras
saturés 3 longue chaine, rapports COPR/CHO et 24ET/BSITO) semblent aussi
indiquer que les processus de resuspension ont peu d’influence sur la composition
relative des stérols particulaires. Ceci peut s’expliquer par le fait que les concentrations
en acides gras et stérols exprimées en pg g'l de matiére en suspension (tableau 35) sont
dix fois plus importantes que les concentrations en acides gras et stérols sédimentaires
exprimées en pg g‘l de séd.sec. L’apport lipidique des particules remises en suspension
est donc minime par rapport aux quantités d’acides gras et stérols contenues dans la
matiére en suspension.



- 164 -

P'€ de S'¢ Marguerite

7 Wy, 1

45 m
(4Sm) ) 74
!
!
\’ ’ ] -
. . P'€ de Cargueiranne
H1 (0 m) | dans ke nuage de dispersion ~ . : "/
H3(8m) } (positioa cxacte inconnuc) Tea, 7
H7 (4 m) Y.
Prolondcw * .
ssvce L] '

)
POPY N 4>

Rappel de la Figure 7 : Position du nuage de dispersion de I'effluent et des
points de prélévements d’eaux en rade de Toulon (octobre 1986).
H : dans le nuage de dispersion
C: dans le champs proche

]
e s e s b i e gL ¥



- 165 -

2-LTARADEDET N,

2-1 : Résultats,

2-1-1: Aci 1 iculai i

2-1-1-1: Les acides gras.

Les concentrations en acides gras particulaires totaux (AGP) varient de 5
420 pug 1I"Let représentent 5 4 12 % de 1a MOP (tableau 42).

Les pourcentages de 16:0, de 18:0, de 18:1(n-9) et de 18:2(n-6) varient trés
nettement selon les points d’observation. Ils sont tous les quatre relativement importants
aux points C1, C4, et H3 (tableau 43). Aux points C9, H1 et H6 les pourcentages de 16:0
et 18:0 sont particulierement élevés alors que ceux des composés insaturés 18:1(n-9) et
18:2(n-6) sont peu importants. Les acides gras polyinsaturés (non compris le 18:2(n-6))
représentent entre 12 et 33 % des acides gras particulaires, soit 1,4 2 2,4 pg -1 (fig.42).
Les pourcentages les plus forts sont enregistrés aux points C2, C7 et H7. Parmi les
composés polyinsaturés, le 22:6(n-3) est nettement prédominant (tableau 43).

Les concentrations en acides gras dissous (AGD), comprises entre 10 et
30pgl” 1, sont légérement supérieures 3 celles des AGP. En phase dissoute, les
pourcentages d’acides gras dans la matiére organique varient de 0,4 2 1% ; ils sont
nettement plus faibles qu’en phase particulaire (tableau 42).

Les pourcentages de 18:0 et de 16:0 sont, d'une maniére générale,
relativement élevés. Les pourcentages de 18:1(n-9) et de 18:2(n-6) sont trés variables et
sont en général inférieurs 3 ceux des effluents. Les acides gras polyinsaturés sont
présents mais en trés faibles pourcentages (tableau 44, fig.42).

2-1-1-2 : Les stérols,
Les concentrations en stérols particulaires (SP) évoluent de 0,2 3 1,8
pg 171 et représentent environ 0,2 2 0,5 % de la MOP (tableau 42).
Aux points C1, C4 et H3, le pourcentage de 5B-stanols est supérieur a
30 % (respectivement 31, 53 et 41 %) et le rapport COPR/CHO est de 0,69, 1,1 et 0,74
respectivement. Aux points C9, H1 et H6, le pourcentage de 58-stanols est plus faible



Carbone organique dissous 810 740 830 770 790 820 820 860 810 930 34100 35800
Carbone organique particulaire 88 78 133 64 52 58 83 69 43 60 29200 31700
Azote organique particulaire 9 8 20 9 5 4 8 8 4 5 5040 4510
Mati¢re organique particulaire (MOP) 176 156 266 128 104 116 166 138 86 120 58400 63400
Rapport C/N 9.8 9.8 6.7 7.1 104 145 104 86 108 86 58 7.0
Acides gras particulaires totaux (AGPT) 9.6 12.2 194 56 120 135 182 79 83 43 8452 12361
Stérols particulaires totaux (SPT) 03 0.2 1.8 02 0.2 0.6 0.9 04 04 0.4 538 978
Acides gras dissous totaux (AGDT) 2838 5.1 19.0 73 9.5 187 148 102 1052 13.7 3742 1253
Stérols dissous totaux (SDT) 0.2 0.2 03 10 0.1 0.3 03 0.2 1.0 0.5 155 60
Pourcentage ’AGPT dansla MOP 54 7.8 73 44 115 11.7 109 5.7 9.7 36 14.5 195
Pourcentage d’AGDT dans la MOD 1.8 03 11 0.5 0.6 1.1 09 0.6 6.5 0.7 55 1.8
Pourcentage de SPT dans a MOP 0.2 0.1 0.7 0.1 0.2 0.5 0.5 0.3 05 04 0.9 L5
Pourcentage de SDT dans la MOD 0.01 0.01 0.02 0.06 0.00 0.02 0.02 0.01 0.06 0.03 0.23 0.08

Tableau 42 : Composés organiques, particulaires et dissous mesurés dans la Rade de Toulon. ( * : ugl-1;
Elet E2 : effluents prélevés a la sortie de I'émissaire; Les mesures de carbone organique ont été réalisées par I’équipe Chimie des cycles naturels, IFREMER, Brest)

- 991 -



ugl-1
{(Thousands)

ng l-1

sgi-l

wg -l

3000

g

[y
(-4
b=4
o

- 167 -

Effluents

300

18:1(n-9)

200

100

H3 : Point surface influencé par les rejets

16:0

C7 : Point surface non influencé par les rejets

H

16:0

18:1(n-9)
20:5(n-3)
22:6(n-3)
~

18:0
18:4(n-3)

C9 : Point fond
5
g
2 ‘| g2

3 7~
&
£
2 %

1

0
Particulaire Dissous

Figure 42 : Acides gras particulaires et dissous dans Ia rade de Toulon



14:.0
15:0
16:0
17:0
18:0
20:0
22:0
24.0

iso + antéiso

14:1(n-5)
16:1(n-9)
16:1(n-7)
18:1(n-9)
18:1(n-7)

18:2(n-6)
18:3(n-3)
18:4(n-3)
20:4(n-6)
20:5(n-3)
22:6(n-3)

Saturés

Iso + antéiso
Monoinsaturés
Polyinsaturés *

Total acides gras (ugl-1)

C1 C2 C4 1 87) 9 H1 H3 Hé H7 El E2
63 93 49 929 63 5.7 50 7.6 94 31 32
1.5 16 13 14 0.8 14 0.8 09 0.8 1.0 09
209 196 231 222 275 26.6 209 26.5 36.1 239 227
19 1.6 08 0.9 1.2 14 a.6 038 0.2 0.8 0.7
84 79 14.2 85 32.6 244 10.5 26.5 926 16.3 15.5
0.1 0.1 0.6 0.5 0.7 0.7 0.7 1.0 0.2 09 09
04 0.2 0.7 09 0.5 0.7 0.7 04 0.2 09 1.0
0.1 0.2 04 0.2 0.1 09 03 tr 0.1 09 04
1.8 1.6 2.7 1.6 19 13 1.8 1.5 1.0 29 18
04 05 0.2 0.5 03 0.4 0.2 04 0.2 0.3 0.1
01 0.1 09 0.2 0.7 09 08 01 0.1 0.6 0.6
8.0 7.8 6.5 39 34 27 36 29 4.2 50 34
13.6 6.2 14.6 7.5 4.5 57 154 50 6.9 199 239
42 52 4.7 3.6 1.2 4.9 3.6 27 31 53 4.8
15.7 5.1 118 4.1 24 6.0 14.9 6.1 57 17.2 19.3
08 1.1 09 23 13 11 40 23 23 0.5 0.5
29 54 1.6 6.0 38 26 2.1 2.5 52 01 tr
0.1 0.1 0.5 0.5 0.1 08 0.5 0.1 04 0.1 0.1
35 7.7 31 7.6 4.5 33 8.1 38 4.6 0.1 r
94 186 6.4 17.6 6.4 84 5.5 9.0 9.5 0.1 0.1
39.5 40.6 46.1 44.6 69.5 61.7 39.4 63.6 56.9 479 453
1.8 16 21 1.6 1.9 13 18 1.5 1.0 29 18
26.3 198 26.9 15.6 100 14.6 23.7 11.1 146 31.2 329
16.8 33.0 12.4 34.1 16.1 16.6 203 17.7 219 09 08
9.6 122 194 5.6 120 135 182 79 83 8360 12160

Tableau 43 : Acides gras particulaires dans la rade de Toulon, exprimés en % du total des acides gras particulaires
* = non compris le 18:2(n-6) considéré comme un acide gras anthropogénique)

(r=<01%
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iso + antéiso

14:1(n-5)
16:1(n-9)
16:1(n-7)
18:1(n-9)
18:1(n-7)

18:2(n-6)
18:3(n-3)
18:4(n-3)
20:4(n-6)
20:5(n-3)
22:6(n-3)

Saturés

Iso + antéiso
Monoinsaturés
Polyinsaturés *

Total acides gras (ugl-1)

C1 C2 4 (87) (&) H1 H3 Hé6 H7 PO3 El E2
42 10.2 4.5 104 44 93 104 16.1 52 9.7 42 51
14 38 14 43 1.5 23 19 23 14 31 08 09
0.0 X9 326 290 H7 273 254 203 239 294 232 169
1.6 21 1.5 19 16 1.7 1.5 08 36 1.5 13 0.6
371 194 40 17.6 .1 24.1 9.0 121 30.4 20.4 302 9.5
1.5 038 19 10 0.1 1.3 13 0.1 4.1 0.9 0.8 0.5
0.7 1.3 0.7 11.0 08 22 92 0.6 20 04 0.5 04
0.5 08 0.4 1.0 03 0.7 06 02 04 0.7 03 02
45 2.7 18 24 1.7 30 28 39 21 31 2.0 31
02 038 03 09 04 ir 0.1 1.1 r 0.1 0.4 0.7
09 tr 1.1 29 1.6 38 19 38 03 63 04 15
0.7 56 1.8 13 08 0.1 1.1 14 0.5 31 30 4.6
118 10.7 103 51 104 6.7 132 86 213 125 25.1 248
0.5 0.2 1.7 1.3 23 0.5 0.6 0.1 u 08 0.7 33
37 84 52 82 4.0 14.5 17.0 244 44 6.7 6.7 26.5
0.2 02 03 04 04 21 20 39 0.4 09 0.4 12
tr 02 0.1 01 0.1 03 0.7 0.1 0.1 0.1 r i¢
tr tr tr tr tr r tr tr u tr tr tr
0.1 0.6 0.1 0.7 03 0.1 04 01 u 0.2 tr 0.0
0.5 1.0 03 01 0.4 0.1 0.8 0.1 u 0.2 r tr
ir

710 694 771 76.3 77.5 69.0 54 52.5 71.0 66.1 613 A1
4.5 27 18 24 1.7 30 28 39 21 31 20 31
14.0 174 15.2 116 154 11.0 170 15.0 21 2238 296 350
08 21 0.7 1.5 1.3 2.5 39 42 0.5 1.3 0.4 12
280 43 18.5 68 92 16.2 144 93 1034 12.7 3627 1135

Tableau 44 : Acides gras dissous dans la rade de Toulon, exprimés en % du total des acides gras dissous

(r=<01%

* = non compris le 18:2(n-6) considéré comme un acide gras anthropogénique)
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C1 Cc2 C4 Cc7 C9 H1 H3 Hé H7 El E2
Cholestérol 392 56.6 38.7 58.1 44.4 37.0 47.0 351 522 31.4 320
Campestérol 3.0 0.5 0.6 0.6 44 0.8 1.1 2.7 tr 2.5 22
Stigmastérol 6.0 0.5 0.6 0.6 6.7 1.7 1.1 54 ir 0.9 13
Bsitostérol 21.1 18.9 72 174 222 504 10.1 45.9 199 8.5 8.8
Coprostanol 27.10 236 425 233 222 10.1 347 10.8 274 439 429
24-méthyl coprostanol 0.50 ir 2.30 tr trr tr 1.10 tr ir 28 2.80
24-éthyl coprostanol 3.60 tr 8.30 tr ir tr 4.90 tr tr 10.0 9.90
58-stanols 312 23.6 531 232 22.1 101 40.7 10.8 27.4 56.7 55.6
COPR/CHOL 0.69 0.42 110 0.40 0.50 0.27 0.74 0.31 0.52 1.40 1.34
24ET/BSITO 0.17 1.15 0.48 1.18 1.12
MOAP (% de MOP) 11.4 6.0 73 6.5 9.4 105 44 6.0 26 - -
Total stérols (ug 1-1) 0.33 021 1.81 0.17 0.23 0.60 0.89 0.37 0.40 538 978
Tableau 45 : Stérols particulaires dans la rade de Toulon, exprimés en % du total des stérols particulaires
tIr= <05% MOAP = mali¢re organique anthropogénique particulaire

C1 C2 C4 C7 Cc9 H1 H3 Hé E1l E2

Cholestérol 30.0 55.6 345 10.4 81.7 55.2 441 333 31.7 443

Campestérol 5.0 5.6 34 1.0 tr 34 r 5.6 32 33

Stigmastérol 10.0 5.6 34 1.0 tr 3.4 ir 5.6 18 33

Bsitostérol 50.0 16.7 448 833 1.6 345 22.1 16.7 13.6 12.1

Coprostanol 5.0 16.7 13.8 42 16.3 34 331 38.9 49.7 37.0

24-méthyl coprostanol tr Ir tr ir tr tr r ir 1.3 0.9

24-éthyl coprostanol tr tr tr ir tr ir tr tr 71 3.6

COPR/CHO 0.17 0.30 0.40 0.40 0.20 0.06 0.75 117 1.57 0.84

Total stérols (ug 1-1) 0.20 0.18 0.29 0.96 0.06 0.29 0.27 0.18 155 60

Tablean 46 : Stérols dissous dans la rade de Toulon, exprimés en % du total des stérols dissous

tr= <05%
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Stérols totaux *

Acides grastlotaus *

Lipides totaux *

Carbone Organique (mg g-1)

Acides gras **
Seérols **
Lipides **

Distance par rapport i "¢ missiare > 4 250 m

Distance par rapport & 'émissaire < 4 250 m

Réfrences

AlO AS0 Al00 A250 B0 B850 B100 B250 S6 S8 S1 S S3 S4 s? ROS8
40.2 16.1 41 29 2.5 5.6 EX 13 5.0 33 23 26 3 26 35 23
5.4 398 98 338 1215 408 200 2.7 $4.1 236 233 29.7 276 9.0 255 80
330 210 108 89 590 208 90 8s 1?7 104 57 " 02 3 136 0
5.0 131 62 182 172 4.1 19.9 ns 198 211 8.1 205 o 9.6 16.5 256
0.069 0.152 0.079 0.093 0353 0.498 0.050 0.05) 0.137 0.056 0.144 0.072 0.099 0.516 0077 0.058
0.037 0.061 0.033 0.008 0.124 0.068 0.008 0.00) 8.013 0.008 0.014 0.006 0.011 0.014 0.010 0.004
0.30 0.80 0.8s 0.24 1.72 2.50 0.23 0.20 0.30 039 035 0.18 0.22 0.18 0.41 0.12

Tableau 47 : Composés organiques sédimentaires dans la rade de Toulon
(* enpgg?

** en % de laMOS)

LLy -
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Figure 43 : Stérols particulaires et dissous dans la rade de Toulon
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(22, 10 et 11 %) et les rapports COPR/CHO sont inférieurs 4 0,5. Les pourcentages de
Bsitostérol, (22, S0 et 46 %), de campestérol et de stigmastérol sont par contre
relativement importants (5 3 10 %). Les points C2, C7 et H7 se distinguent par un
pourcentage de cholestérol supérieur a 50 % (tableau 45, fig.43).

Les concentrations en stérols dissous (SD) varient de 0,06 3 0,75 ug Il et
représentent 0,01 2 0,06 % de 1a MOD.

Les pourcentages de 5B8-stanols sont relativement faibles sauf aux points
H3 et H6. Le pourcentage de B-sitostérol est en général plus important que dans la
matiere en suspension et peut atteindre 80 % des SD (tableau 46, fig.43).

2-1-2 : Acides gras et stérols sédimentaires.

2-1-2-1: ides gra

50
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0 0 10 150 200 250
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Figure 44 : Variations des acides gras, des stérols et du carbone organique
sédimentaires & proximité de I'émissaire (— radiale A, ..... radiale b)
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Sur Pensemble de la rade, les concentrations en acides gras sédimentaires
(AGS) varient entre 20 et 40 pg g‘1 sed. sec; elles sont du méme ordre de grandeur
qu'aux points RS et R8 (14,5 et 26,3 pg g'1 sed. sec; tableau 47) situés en dehors de la
zone d’influence des rejets. Aux points A10 et B10, situés A proximité de I’émissaire, les
concentrations sont nettement plus élevées: 75 et 120 pg g'1 sed. sec respectivement. La
figure 44 qui illustre la variation des concentrations en fonction de la distance 2
'émissaire (entre 0 et 250 m) souligne la décroissance rapide des concentrations quand
on s’éloigne de I’émissaire et notamment dans les 100 premiers métres. Les acides gras
ne représentent que 0,05 & 0,5 % de la MOS (tableau 47) soit 20 & 100 fois moins que
dans la matiére en suspension.

La composition en acides gras permet de distinguer deux types de
sédiment. Les sédiments prélevés a3 moins de 100 m de I’émissaire présentent de forts
pourcentages de 16:0 et de 18:0 (tableau 48 et fig.45) mais ceux de 18:1(n-9) et 18:2(n-6)
ne sont pas trés importants. Par contre les pourcentages de marqueurs bactériens sont
nettement plus élevés que dans la matiére en suspension: 4-9 % d’acides gras ramifiés
en iso et antéiso, 5-8 % de 18:1(n-7). Les acides gras saturés a longue chaine, peu
abondants dans la matiére en suspension, peuvent atteindre 12,5 % des AGS. Les
sédiments prélevés a plus de 100 m de I'émissaire se distinguent des précédents par des
pourcentages de 16:0 et de 18:0 nettement inférieurs en général, tandis que les
pourcentages d’acides gras ramifiés en iso et antéiso et d’acides gras saturés a longue
chaine varient de 8 4 14 % et de 11 & 35 % des AGS respectivement. Dans la plupart
des échantillons, les pourcentages d’acides gras polyinsaturés sont inférieurs & 3 % des
AGS (tableau 48; fig.45).

2-1-2-2; 1

Les stérols totaux varient de 1,5 4 40 pg g‘1 séd.sec (tableau 47). Les
concentrations, relativement importantes a2 10 m de I'émissaire, décroissent rapidement
et se stabilisent, & partir de 100 m, aux alentours de 3-4 ug g'1 séd.sec, quelle que soit la
position des points de prélévement par rapport au point de rejet (fig.41). Les
concentrations mesurées aux points de référence RS et R8 sont 1égerement inférieures
(1et23ng g‘l). Les stérols ne constituent que 0,003 & 0,1 % de la MOS sédimentaire
c.2.d. 5 2 50 fois moins que dans la matiére en suspension (tableaux 47 et 43).

Les pourcentages de 58-stanols sont de I'ordre de 50 & 70 % aux points
situés & moins de 100 m de I’émissaire, avec des rapports COPR/CHO et 24ET/B8SITO
compris entre 1,5 et 3 et entre 0,7 et 1,5 respectivement (tableau 49). Au dela de 100 m,
les pourcentages de SB-stanols deviennent inférieurs a 40 %. Le rapport COPR/CHO
varie de 0,5 4 1 et reste donc significatif d’'une influence anthropogénique non
négligeable. Le pourcentage de B-sitostérol est du méme ordre de grandeur que celui de
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Distance par rapport & 'émissaire < 4100 m Distance pac rapport & I'émissaire > 4100 Rélérences

Al AS0 B1O BSo A100 A250 B100 B2350 Si S2 S3 S4 S6 s?7 S8 9 RS Re
14:0 30 5.5 3.2 36 4.6 36 30 38 40 33 37 4.0 38 32 7 34 50 34
15:0 11 28 0.9 14 2.3 20 1.7 20 2.7 19 1.7 21 0.1 14 19 14 2.8 18
16:0 26.1 26.4 340 225 210 13.4 13.0 164 20.8 143 17.8 18.4 300 16.2 178 12.6 258 143
17:0 11 15 12 1.0 11 10 0.9 1.2 1.2 1.2 14 11 13 1.0 10 10 1.1 16
18:0 172 16.5 282 14.6 5.2 38 4.5 48 33 34 154 48 7.7 53 6.6 38 kXY 62
20:0 21 24 20 20 12 13 13 15 1.1 11 . w7 15 18 1.9 25 1.7 10 14
22:0 4.0 34 35 L X 2.4 23 2.7 2.5 15 21 1.9 22 19 26 32 23 12 22
24:0 35 31 22 39 3 .2 57 5.5 39 6.3 38 44 kN 49 6.3 70 22 54
25-30:0 42 39 12 128 15.0 347 391 254 120 244 15.1 16.5 112 19.8 228 315 713 345
wo+anté 15 920 38 72 10.5 10.0 101 110 106 143 10.5 12.8 8.0 11.7 11.0 138 3 10.7
16:1(n-9) 0.6 28 [ X] 10 1.5 1.5 12 12 10 11 11 10 11 1.2 1.4 1.0 25 1.7 ]
16:1(n-7) 16 52 4 6.9 121 49 4.0 6.5 15.7 8.4 7.0 10.4 71 8.3 39 5.5 146 44
17:1(n8) 0.5 0.5 0.2 04 08 0.6 08 14 1.3 10 0.1 11 08 1.0 0.4 0.5 14 [ B) :
18:1(n-9) 80 75 74 6.7 52 40 40 5.3 41 34 51 42 82 54 72 30 5S 36 o
18:1(n-7) 81 48 4.7 5.4 5.5 33 33 38 70 s9 5.8 6.5 6.7 6.7 34 5.5 63 37
20:1 1.6 0.6 1.0 4 1.7 32 1.6 24 0.7 19 2.4 1.9 08 26 23 1.7 32 1.9 !
22:1 03 03 0.3 ot 0.1 0.1 r w te 04 tr 14 0.1 0.2 0.1 w 0.1 w
16polyins. 04 1.0 02 tr 09 0.2 ir 0.8 1.3 te 0.2 1.2 0.6 0.6 w ' 1.0 w
18:2(n-6) 13 06 0.1 08 1.0 0.% 0.6 0.7 06 [} 0.5 08 12 0.7 08 04 0.7 0.2
18:3(n-3) 0.2 04 0.1 tr 0.2 0.1 tr w 6.2 w 0.1 0.1 0.1 0.2 w w 02 [ B
18:4(n-3) 0.2 0.2 0.1 14 0.4 0.1 tr wr 04 tr 03 0.2 tr R 0.2 r 0.3 w
20:4(n-6) 0.1 0.1 0.1 0.3 0.7 06 0.2 0.7 1.2 04 0.5 0.6 0.5 0.5 0.2 03 1.3 w
20:5(n-3) 0.2 00 tr 04 14 11 0.3 08 1S 03 08 1.0 08 06 0.1 03 0.6 3
22:6(n-3) tr [ A} tr w 0.1 0.1 tr 0.1 04 0.2 0.1 0.2 03 02 w te 0.1 tr
Saturés 62.4 65.5 76.4 65.1 56.3 67.4 722 63.1 $0.5 s8.1 62.5 S46 61 5646 65.8 65.0 499 701
so+ante 2.5 9.0 38 22 105 10.6 10.1 1.0 10.6 143 10.5 128 8.0 1.7 10 138 3 10.7
Monoinsaturés 2.7 224 190 26.0 28.6 196 163 227 334 261 245 288 274 288 218 202 3.5 178
Polyinsaturés 11 23 0.6 08 37 2.0 08 2.5 5.0 0.9 21 32 23 22 0.6 06 37 09
Total acides gras (g g-1) 75.4 334 121.5 408 399 338 200 227 233 297 276 139 543 258 236 37.5 14.5 28.)
18:1(n-7)/18:1(n-9) 1.01 0.64 0.63 0.80 1.04 083 083 071 1712 172 1.1 1.53 0.82 123 0.48 1.85 115 101

Tableau 48 : Acides gras dans les sédiments de la rade de Toulon
(exprimés en % du total des acides gras; tr : < 0,1 %)
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Diswance par rapport A "¢ missaire < & 100 m disance par rappoct & I'é mismice > 4 100 @ Références

Al0 AS0 B10 BSO Al00 A250 B100 B250 S1 S2 S3 S4 Sé 7 S8 S9 RoS ROS
cholestérol 21.7 173 244 226 88 40.1 23 322 320 176 309 273 256 2.7 26.7 302 431 3
Ca mpestérol 9 26 22 11 3a 28 74 5.0 6.7 42 46 5.4 34 58 49 6.0 3 81
Stigmastérol 36 24 16 62 36 7.4 132 116 8.9 ny 9.1 10.6 5.8 81 73 116 176 17.9
Bsitodrol 20.) 98 7.8 15.5 213 260 313 159 3.0 349 23 262 274 28.3 340 309 333 na
Coprostanol 323 5.2 49.1 439 227 155 148 279 12.4 26.4 16.3 2.4 25.4 211 18.2 149 20 5o
24-méthyl coprosanol 39 28 28 u 28 22 '3 u 04 1.2 . 1.6 04 22 r 0.3 | B 01 ¢
24-é1hyl coprostanal 14.4 139 12.0 10.7 1.6 6.1 11.0 73 kX3 38 $2 8.0 10.3 8.1 8s 50 0.1 43
58-stanols 506 679 63.9 54.6 34 238 2358 35.4 16.4 314 2.1 30.7 378 29.2 271 20.4 22 10.2
COPR /CHO 149 2.96 2.01 1.94 0.58 0.39 0.67 0.87 039 150 0.53 082 099 0.76 0.68 0.49 0.05 0.19
24-ET/8SITO. omn 142 1.54 0.69 0.36 023 0.3s 0.47 0.10 011 232 0.30 0.38 029 025 0.16 0.00 0.13
|
MOAS (% de MOS) 38 1.2 145 14 21 04 04 0.3 0.5 04 05 09 09 0.6 04 01 r 0.1
—
(o]
Total stérols (xg g-1) 402 16.1 25 36 a1 2.9 31 13 225 261 3.07 2.64 50 s 33 2.68 1.0 23 g
I

-~

Tableau 49 : Stérols dans les sédiments de la rade de Toulon
( exprimés en % du total des stérols, tr : <1%)

‘o FI 4
SRR S IEUAR WG, SN
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cholestérol et de coprostanol et peut méme devenir supérieur dans certains échantillons.
Les pourcentages de campestérol et de stigmastérol sont sensiblement supérieurs a ceux
trouvés dans la matiére en suspension. Les échantillons de référence se distinguent
nettement des autres échantillons: ils présentent des pourcentages de SB-stanols et des
rapports COPR/CHO et 24ET/BSITO trés faibles (tableau 49, fig.46).

2-2 ;: Discussion,

2-2-1 : Processus influencant la variations des acides gras et

stérols anthropogéniqu articulair imentai

A leur sortie de I'émissaire, les particules anthropogéniques sont, pour la
plupart, entrainées dans le panache de 'effluent et remontent en surface. Elles subissent
durant cette remontée, une importante dilution qui est de I'ordre de 100 a 1000. Elles
sont ensuite dispersées par les courants de surface et sédimentent lentement sur une
large zone dont I'étendue et la position varient selon les conditions météorologiques
(Brisset et Caillot, 1986; Brisset et Hoslin, 1989). En conséquence et bien que les
effluents soient riches en composés lipidiques, les concentrations en acides gras et en
stérols restent peu élevées dans la colonne d’eau. Les fluctuations auxquelles est soumis
le nuage de dispersion ont abouti 2 la constitution d’'une zone de dépét tres étendue
(9km2) et les concentrations en acides gras et en stérols sédimentaires sont également
peu importantes. L'existence d’une zone perturbée autour de I'émissaire (< 50 m), est
liée 2 la sédimentation directe des particules anthropogéniques trop lourdes pour étre
entrainées dans le panache de I'effluent.

Durant la sédimentation des particules, les composés lipidiques sont
soumis 3 la dégradation bactérienne. Ceci apparait clairement dans la composition des
acides gras particulaires: en surface (points C1, C4 et H3), la matiére organique est peu
dégradée et sa composition en acides gras est proche de celle des effluents (fig.42); les
particules prélevées dans le bas de la colonne d’eau (points C9, H1 et H6) sont
appauvries en acides gras insaturés d’origine anthropogénique, 18:1(n-9) et 18:2(n-6).
L’absence d’empreinte anthropogénique dans la fraction acides gras sédimentaires
(fig.45) quelque soit 'importance des stérols anthropogéniques s’explique en partie par
la dégradation de ces acides gras durant le transit des particules dans la colonne d’eau. .

L’enrichissement des particules sédimentaires en acides gras bactériens
ainsi que la disparition des acides gras polyinsaturés (tableau 50) suggérent que les
processus de dégradation se poursuivent aprés le dépdt des particules a la surface du
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sédiment. Ceci a pour conséquence un appauvrissement de la matiére organique
sédimentaire en acides gras et dans une moindre mesure en stérols. Le rapport 18:1(n-
7)/18:1(n-9) qui est dans la plupart des cas, supérieur 2 1 montre également que toute la
zone étudiée, A I'exception de la zone proche de I'émissaire, est peu perturbée par les
apports anthropogéniques.

(& B250 Hé s7 E1l Al0 B10
Iso+ante 1.9 11.0 1.5 117 1.8 7.6 38
16:1(n-7) 34 6.5 29 8.5 34 7.6 4.3
18:1(n-7) 1.2 38 27 6.7 4.8 8.1 47
Polyinsaturés 16.1 2.5 17.7 22 0.8 11 0.6

Tableau 50 : Acides gras dans les particules de fond (C9 et H6) et d’effluents (E1) et
dans les sédiments (B250, S7, A10 et B10)

Dans la zone proche de I'émissaire, le dépdt des grosses particules
pourrait créer des conditions anoxiques défavorables a lactivité hétérotrophe.
Cependant, aux points A10 et B10 la composition en acides gras des sédiments montre
une évolution par rapport 4 la composition du matériel anthropogénique (tableau 50)
qui est conforme au processus normal de dégradation bactérienne. Le rapport 18:1(n-
7)/18:1(n-9) reste néanmoins inférieur 3 1 (tableau 48) définissant ainsi une zone
sensible ol I’équilibre entre apports et dégradation du matériel anthropogénique reste
trés fragile. Les valeurs du rapport 18:1(n-7)/18:1(n-9) obtenus aux points A250, B250,
S6 et S8 semble indiquer que la zone sensible s’étend sur une distance de 250 m environ
autour de 'émissaire.

2-2-2: Im n 1a mati ni nth énique dan
la matiére en suspension et 1 imen

Les pourcentages de matiére organique anthropogénique particulaire
(MOAP) calculés selon la relation A (page 157) confirment que la matiére organique
particulaire prélevée en surface, dans le nuage de dispersion, contient de fortes
proportions de MOAP (73 % en C4, 43 % en H3; tableau 45). En dehors de la couche
de surface, le pourcentage de MOAP ne dépasse guére S & 10 %. Le point H7 se révéle
étre beaucoup plus chargé en MOAP (27 %) que sa composition en acides gras et
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stérols ne le laissait supposer et il est possible que la matiére organique
anthropogénique soit masquée par une composante biogénique particuliérement
importante. Cette derniére est d’ailleurs trés présente dans toute la zone influencée par
les rejets La prédominance du 22:6(n-3) sur les autres acides gras polyinsaturés et
I'importance du cholestérol dans certains échantillons suggérent que cette matiére
organique est en partie composée de zooplancton et probablement des microflagellés
bactériophages qui se développent au cours de la dégradation des composés lipidiques
(cf chap IV).

Dans le sédiment, I'importance de la MOAS par rapport 4 la MOS
(tableau 49) souligne la différence qui existe entre la zone proche de I'émissaire et le
reste de la rade. Dans la zone située & proximité de I'émissaire, la MOAS s’accumule
dans le sédiment ot elle peut atteindre 15 % de la MOS. Dans tout le reste de la rade,
la teneur en MOAS est trés réduite; elle est en moyenne comprise entre 0,2 et 1 %. Le
point S9, situé a 'ouest de la rade n’est a priori pas plus influencé par les rejets urbains
que les points de référence RS et R8. Les pourcentages de MOAS ont été calculés en
considérant que les processus de dégradation des stérols sont tres ralentis apres le dépdt
des particules & la surface du sédiment. Si I’on se place au contraire, dans le cas extréme
oll la MOAS est trés dégradée, ce qui peut éventuellement étre le cas aux points les plus
éloignés de I'émissaire, les stérols ne représentent plus que 0,1 % de la MOAS (chap
IV). Le pourcentage de MOAS dans la MOS est multiplié par 10 et varie alors de 2 2
4 % ce qui reste relativement peu importants. L'importance des acides gras saturés et
des phytostérols (campestérol, stigmastérol et Bsitostérol) traduit une influence végétale
prédcminante, liées vraisemblablement A 'accumulation de débris de posidonies. Ces
végétaux marins présentent une composition en acides gras et stérols identiques a celle
des végétaux terrestres (Nichols et al, 1982) et leurs herbiers constituent I’essentiel de la
macroflore benthique dans la zone littorale peu profonde.

- E E MP DE _L’ESTUAIRE T DE_LA RADE D
TOUL AR I E DES ACI DES STER! MATIERE

ORGANIQUE ANTHROPOGENIQUE.

Les flux de composés lipidiques provenant de la station d’épuration de
Morlaix sont nettement inférieurs 4 ceux de la station d’épuration de Toulon (tableau
15). Les concentrations en acides gras et stérols particulaires mesurées dans 'estuaire
de Morlaix sont cependant, en régle générale, supérieures a celles de la rade de Toulon
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Particulaire Dissous Sédimentaire
(ugl1) (ugll) (uggl)

Distances / émissaire
Toulon 30-1000m 30-1000m 10-50m 100m-3km
Morlaix 300m-5km 5-10km 300m-5km 30m-5km 5-10km
Acides gras
Toulon 20-5 30-7 120-40 40-15
Morlaix 350-30 40-7 45-25 1700-200 90-20
Stérols
Toulon 1,6-0,2 1-0.2 40-20 5-1,5
Morlaix 48-3,5 8-0,2 5,5-0,5 100-20 10-1,5
Coprostanol
Toulon 0,7-0,02 0,25-0,01 10-1 1,5-0,5
Morlaix 15-0,9 2,75-0,05 1,2-0,03 31-5 0,06
% d’acides gras *
Toulon 11-5 2-0,02 0,5-0,07 0,15-0,03
Morlaix 2-1 0,5 2,7-0,6 0,9-0,1
% de stérols *
Toulon 0,7-0,1 0,06-0,01 0,12-0,04 0,014-0,003
Morlaix 0,3-0,1 0,09-0,05 0,12-0,06 0,11-0,01
% de matiére organique anthropogénique *
Toulon 62-5 12-3 1,8-0,04
Morlaix 48-3,5 2-0,2 8,4-4,2 4,5-0,1

Tableau 51 : Acides gras et stérols dans I'estuaire de Morlaix et la rade de Toulon

* .

en % de la Matiére Organique.
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et 3 5km du point de rejet, elles sont encore plus élevées que les concentrations
maximales de Toulon (tableau 51). Elles sont du méme ordre de grandeur que les
concentrations mesurées dans d’autres estuaires tels que I'estuaire de la Loire (Saliot et
al., 1984a) ou la Providence River (Schultz et Quinn, 1977) qui regoivent également des
effluents urbains. La situation de I'émissaire en téte d’estuaire ou la hauteur de la
colonne d’eau et donc le volume de dilution est restreint, méme A marée haute, suffit a
expliquer les fortes valeurs enregistrées en amont. Dans le cas de Toulon, la situation de
I'émissaire 2 40 m de profondeur favorise la dilution des composés anthropogéniques
dans le panache de remontée. La large ouverture de la rade de Toulon et I'existence de
courants de surface et de fond non négligeables contribuent a limiter I'accumulation des
composés lipidiques particulaires dans la zone proche de ’émissaire. Les concentrations
en acides gras et stérols restent donc relativement basses. Elles sont cependant
légérement supérieures aux concentrations habituellement mesurées dans les eaux
méditerranéennes (Goutx et Saliot, 1980; Sicre et al., 1988) et semblent indiquer un
certain enrichissement de la zone en matiére organique.

Les pourcentages de MOAP dans la MOP atteignent 25 % dans la partie
amont de 'estuaire de Morlaix et sont de 'ordre de 2 % dans la partie aval (tableau 51).
Leur décroissance amont-aval est liée, comme celles des concentrations en acides gras
et en stérols, aux processus de sédimentation, particuliérement important en amont et
au mélange eaux douces-eaux salées. Dans la rade de Toulon, les particules d’effluent
sont réparties sur toute la zone d’influence des rejets; le pourcentage de MOAP est de
I'ordre de 5-10 %, avec des valeurs trés nettement supérieures dans la couche de surface
(20-60 %). Cela correspond cependant & des concentrations en MOAP relativement
faibles et qui sont en général (sauf les points de surface) du méme ordre de grandeur
que dans la zone aval de I’estuaire de Morlaix. Les concentrations en MOAP sont 10 2
100 fois plus importantes dans la zone amont de I'estuaire de Morlaix.

Les concentrations en acides gras et stérols sédimentaires sont également
plus élevées dans I'estuaire de Morlaix que dans la rade de Toulon et les pourcentages
de MOAS dans la MOS y sont en général 10 fois plus importants (tableau 51). La
géomorphologie de I'estuaire limite la dilution des effluents 2 la sortie de I'émissaire et
favorise une sédimentation forte et rapide des apports anthropogéniques dans la partie
amont de la riviére maritime. Ceux-ci ne sont alors que partiellement dégradés dans le
sédiment et la partie étroite de I'estuaire apparait comme une zone d’accumulation de
matiére organique anthropogénique. A Toulon, les particules anthropogéniques arrivent
a la surface du sédiment aprés un séjour plus ou moins long dans la colonne d’cau et
sont déja en partie dégradées; les apports anthropogéniques sont de surcroit dispersés
dans la colonne d’eau. Ils sont de ce fait inférieurs a la capacité de dégradation du
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sédiment qui apparait peu influencé par les rejets. Seule la zone proche de la sortie de
I’émissaire ou les particules les plus lourdes sédimentent directement, doit étre classée
comme "zone perturbée”.

4 - CONCLUSION

Dans I'estuaire de Morlaix, les concentrations et la composition en acides
gras et stérols particulaires et sédimentaires sont nettement influencées par les rejets
d’effluent dans la zone amont. Les concentrations sont trés importantes en téte
d’estuaire et le fort gradient de concentration observé dans I'estuaire amont est lié
essentiellement aux processus de sédimentation. Dans cette zone, les composés
lipidiques déposés A la surface du sédiment ne sont que partiellement dégradés et une
accumulation de matiére organique anthropogénique est observée au niveau du
sédiment. En aval, les processus de dilution entrainent une baisse des concentrations qui
deviennent voisines de celles des eaux marines.

Dans la rade de Toulon, les rejets anthropogéniques sont rapidement
dilués dans le panache de remontée et sont dispersés par les courants. Les
concentrations en acides gras et stérols particulaires et sédimentaires restent peu
élevées et leurs variations sont peu marquées d’un point a P'autre de la zone influencée
par les rejets. D’'une maniére générale, les acides gras et les stérols déposés a la surface
du sédiment sont bien dégradés et 1a matiére organique anthropogénique ne représente
qu’un faible pourcentage de la mati¢re organique sédimentaire. Seule une zone limitée
autour de I'émissaire est perturbée par les rejets.

Les études "in situ" montrent que les composés lipidiques des effluents
urbains ne sont pas éliminés de maniere efficace quand ils sont déversés en téte
d’estuaire méme si celui-ci est situé dans une région a forts courants de marées. En zone
méditerranéenne, les rejets d’effluents par un émissaire sous-marin provoquent une
dilution importante et rapide des composés lipidiques; 'impact des rejets sur le milieu
environnant est ainsi limité bien que P'établissement d’'une thermocline soit susceptible
de modifier ce schéma en limitant la dispersion des composés lipidiques.
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CONCLUSION - RESUME

Le devenir des acides gras et stérols issus des effluents urbains dans des
environnements littoraux a été étudié. Les processus de biodégradation ont été analysés
dans des conditions "in vitro": les variations des acides gras et des stérols d'un mélange
eau de mer-effluent, incubé a ’obscurité et A température constante, ont été suivies dans
cinq fractions organiques. Les variations "in situ" des acides gras et stérols ont été
examinés dans I'estuaire de Morlaix et 1a rade de Toulon qui regoivent les effluents de
villes de moyenne importance, peu industrialisées. L'estuaire de Morlaix est un estuaire
macrotidal; les effluents sont déversés dans la partie amont de I'estuaire. La rade de
Toulon est largement ouverte sur la Méditerranée; les effluents sont rejetés dans la rade
par un émissaire sous-marin.

La composition détaillée des acides gras et stérols des effluents
domestiques a été examinée. Trois points importants peuvent étre soulignés:

- 1a phase particulaire représente plus de 80 % des acides gras et stérols
totaux.

- le 16:0, le 18:0, le 18:1(n-9) et le 18:2(n-6) issus des huiles végétales, des
graisses animales et des fécés représentent & eux quatre plus de 80 % des acides gras
totaux.

- le cholestérol et le coprostanol (58-hydrocholestérol) provenant des
graisses animales et des fécés sont les stérols majoritaires. En phase particulaire, les 58-
stanols, spécifiques des matiéres fécales des mammiferes, constituent plus de 50 % des
stérols totaux et déterminent des rapports 58-stanol/sténol supérieurs a 1 ou voisins de
1

L'ensemble de ces caractéristiques constitue I'empreinte des effluents
bruts; bien que le traitement biologique modifie sensiblement la composition de la
fraction acides gras il peut également étre considéré comme I'empreinte des effluents
traités.

Les études "in vitro" montrent que la dégradation des composés lipidiques
provenant des effluents est relativement rapide: 90 % des acides gras et 70 % des stérols
totaux sont dégradés durant la premiére semaine d’incubation. Les variations des acides
gras et des stérols dans les cinq fractions étudiées, font apparaitre que, parallelement a
la disparition quasi-totale des acides gras associés aux lipides neutres, représentatifs des
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apports anthropogéniques, une formation d’acides gras, considérés comme étant plus
spécifiques des bactéries et associés A des lipides polaires, se produit dés le deuxi¢me
jour d’incubation. Elle traduit le développement des bactéries hétérotrophes. La
disparition des marqueurs bactériens est accompagnée d’'une synthése de nouveaux
lipides polaires contenant des acides gras polyinsaturés qui peuvent étre associés au
développement de nouveaux organismes hétérotrophes. Il s’agit vraisemblablement de
protozoaires bactériophages qui habituellement contrdlent le développement des
bactéries et dont la phase de croissance se situe entre le 32me et le 5éme jour. La phase
de déclin de ces organismes est marquée par une formation relativement importante
d’acides gras et de stérols dissous. La transformation progressive de la matiére
organique anthropogénique en biomasse bactérienne, puis bactériophage, ainsi que les
tranferts de composés lipidiques entre la phase particulaire et la phase dissoute peuvent
influencer le devenir de la mati¢re organique anthropogénique en intervenant dans les
processus de dispersion ou de sédimentation des effluents déversés dans les milieux
naturels.

La dégradation se traduit par une évolution rapide de la composition des
acides gras totaux. Une empreinte anthropogénique, détectée dans les milieux naturels,
au niveau de la fraction acides gras, révéle donc des rejets récents d’effluents urbains.
Par contre, la composition des stérols particulaires ainsi que leur importance par
rapport 4 la mati¢re organique particulaire varient peu durant les treize premiers jours
d’incubation. IIs peuvent étre considérés comme de bons marqueurs de la matiére
organique anthropogénique en cours de dégradation. Ils permettent notamment de
calculer les concentrations en matiére organique anthropogénique particulaire (MOAP)
et sédimentaire (MOAS) & partir des concentrations en 58-stanols mesurées lors des
études "in situ”,

Dans la partie la plus amont de I'estuaire de Morlaix, les rejets d’effluents
déterminent des concentrations élevées en acides gras et en stérols particulaires. Un fort
gradient de concentrations amont-aval est ensuite observé dans I’estuaire. Ces variations
sont liées essentiecllement 3 une importante et rapide sédimentation dans la partie
amont. 70 & 80 % des composés lipidiques qui échappent a la sédimentation sont ensuite
dégradés durant leur transit dans I'estuaire. Le caractére anthropogénique des acides
gras et des stérols est trés affirmé dans la partie amont de la rivi¢re maritime proche de
Pémissaire; il reste trés marqué dans la fraction stérols tout au long de la riviere
maritime et dans la zone aval les pourcentages de 58-stanols sont encore relativement
importants. Des concentrations élevées en acides gras et stérols sont également
mesurées dans les sédiments de la zone amont ol 'empreinte anthropogénique est trés
affirmée. Les variations de concentrations des acides gras et stérols sédimentaires dans
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Iestuaire sont identiques A celles des composés particulaires. L’activité hétérotrophe
dans le sédiment se traduit, entre S1 et S5, par un gradient de concentrations nettement
plus important au niveau des acides gras qu’au niveau des stérols. Le rapport 18:1(n-
7)/18:1(n-9), nettement inférieur a 1 suggeére cependant que dans toute la partie étroite
de lestuaire et particuliérement en amont, 'activité hétérotrophe ne permet pas une
élimination complete du matériel anthropogénique. Les teneurs en MOAP calculées a
partir des concentrations en 58-stanols permettent de distinguer une zone amont, trés
influencée par les rejets anthropogéniques et dans laquelle 25 % de la MOP est
d’origine anthropogénique, une zone aval ol la MOAP représente moins de 2 % de la
MOP et enfin, une zone intermédiaire, correspondant & la zone de mélange eaux
douces-eaux salées. Dans cette zone, les particules d’effluents se mélangent avec une
matiére organique dégradée, contenant peu de stérols, ce qui explique la persistence
d’un caractére anthropogénique assez marqué dans la fraction stérols. La distribution de
la matiére organique anthropogénique sédimentaire (MOAS) est identique 2 celle de la
MOAP mais son importance est minimisée (8-0,1 %) par la présence au niveau du
sédiment de matieéres organiques d’origines différentes, en particulier terrigéne. Cette
matiére organique est pauvre en stérols; elle est donc, elle aussi, de nature dégradée.
Les teneurs en MOAS montrent quil y a une accumulation de matériel
anthropogénique dans le sédiment de la zone amont

Les concentrations en acides gras et en stérols sont peu élevées dans toute
la zone influencée par les rejets de la ville de Toulon. Ces résultats s’expliquent par la
forte dilution des particules anthropogéniques lors de leur remontée dans le panache de
leffluent et leur dispersion par les courants de surface. L'empreinte anthropogénique
est fortement exprimée dans les eaux de surface; dans les eaux plus profondes, la
composition en acides gras montre une évolution liée aux processus de dégradation qui
se produisent durant la sédimentation des particules anthropogéniques. Ces différents
processus déterminent des concentrations en acides gras et en stérols relativement
faibles au niveau du sédiment ol les concentrations en 58-stanols indiquent cependant
une contribution non négligeable de matériel anthropogénique dans la matiére
organique. Le rapport 18:1(n-7):18:1(n-9) nettement supérieur 2 1, montre que, d’'une
maniére générale, les apports anthropogéniques sont dégradés aprés leur dépot 2 la
surface du sédiment et ne s’y accumulent pas. Toutefois, une zone limitée autour de
I'émissaire ol les particules anthropogéniques les plus lourdes sédimentent directement,
peut étre définie comme une zone "sensible". Malgré des indices de dégradation
bactérienne, les apports anthropogéniques y restent supérieurs a la capacité
d’élimination du sédiment. La MOAP qui représente en moyenne 5 a 10 % de 1a MOP,
est dispersée de maniére relativement uniforme dans toute la zone influencée par les
rejets; la couche de surface montre cependant des pourcentages de MOAP
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particuliérement élevés. Les pourcentages de MOAS soulignent la différence qui existe
entre la partie proche de I'’émissaire oui la mati¢re organique anthropogénique
s’accumule et le reste de la zone ol elle ne dépasse guére 0,5 %. D’une maniére
générale, les concentrations en matiére organique anthropogénique particulaire et
sédimentaire sont nettement inférieures aux concentrations mesurées dans ’estuaire de
Morlaix.

Les résultats acquis soulignent I'intérét de mener simultanément des
études "in vitro" et "in situ”". Les études "in vitro" ont permis de définir les échelles de
temps de la biodégradation des acides gras et des stérols d’origine anthropogénique et
de fixer les conditions dans lesquelles ces composés sont représentatifs de la matiére
organique anthropogénique. Les variations "in situ” des acides gras et des stérols
montrent que les lipides anthropogéniques sont rapidement dilués et dégradés quand ils
sont déversés dans une baie ouverte par un émissaire sous-marin. Les rejets d’effluent
en téte d’estuaire conduisent A une forte sédimentation des lipides particulaires qui ne
sont alors que partiellement dégradés. Il apparait ainsi que dans un estuaire tel que
celui de Morlaix, I'influence de forts courants de marées ne suffit pas & compenser les
effets négatifs induits par la géomorphologie.
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Fate of urban wastewaters fatty acids and sterols in the littoral environments.

This study reports on fatty acids and sterols composition of wastewaters, their “in vitro"
degradation and their "in situ" variations subsequent to discharge in the Morlaix estuary and in the bay of
Toulon (France).

Anthropogenic fatty acids and sterols have specific characteristics which could be
recognizable in the coastal ecosystems. The "in vitro" study showed that degradation of total anthropogenic
fatty acids and sterols was rapid. However, detailed analyses of different fractions showed the formation of
particulate polar lipids with monounsaturated and branched fatty acids, which was related to bacterial
development. Formation of sterols and polar lipids with polyunsaturated fatty acids was due to the
development of protozoans. The degradation was accompanied with transfers between particulate and
dissolved phases which may influence lipid fate in the ecosystems. The 58-stanols are good markers for
anthropogenic organic matter undergoing degradation and may be used to calculate the fraction of the latter
in the total organic matter. The "in situ" variations of fatty acids and sterols shows that anthropogenic lipids
are rapidly diluted and degraded when they are discharged in an open bay by a sub-marine outfall
Discharge at the head of an estuary leads to a high sedimentation of particulate lipids which are then only
partially degraded. The extend to which this occurs is a fonction of estuarine geomorphology, and in the case
of the Morlaix estuary, even persistence of strong tidal currents would not prevent a sedimentation of
particulate lipids discharged at the head.

KEY - WORDS

fatty acids, sterols, sewage, degradation, sewage influence, Morlaix river estuary, bay of Toulon, gas
chromatography.




Devenir des acides gras et des stérols issus des effluents urbains aprés leur rejet dans les

environnements littoraux.

Les acides gras et les stérols provenant des effluents urbains ont été analysés. Leur
dégradation a été étudiée dans des conditions "in vitro" et leurs variations "in situ" ont été mesurées
dans Pestuaire de Morlaix et la rade de Toulon.

: Les acides gras et les stérols anthropogéniques présentent des caractéristiques trés
marquées et I'empreinte des effluents est trés reconnaissable dans les milieux naturels. L’étude "in
vitro” montre que les acides gras et les stérols totaux sont rapidement dégradés. L'analyse détaillée de
différentes fractions met en évidence la dégradation rapide des lipides particulaires neutres et des
lipides dissous. La formation de lipides particulaires polaires contenant des acides gras
monoinsaturés en (n-7) et des acides gras branchés traduit le développement des bactéries
hétérotrophes. La formation de stérols et de lipides polaires contenant des acides gras polyinsaturés
traduit le développement de protozoaires bactériophages. La décroissance de ces organismes est
accompagnée d’'une formation d’acides gras et de stérols dissous. Les transferts d’acides gras et de
stérols entre les phases particulaires et dissoutes, observés durant la dégradation, peuvent influer de
maniére importante sur le devenir des acides gras et des stérols anthropogéniques dans les milieux
naturels. Les 58-stanols se révelent étre de bons marqueurs de la matiére organique anthropogénique
en cours de dégradation; ils peuvent étre utilisés pour mesurer I'importance de la matiére organique
anthropogénique au sein de la matiére organique particulaire ou sédimentaire. Les variations "in situ"
des acides gras et des stérols montrent que les lipides anthropogéniques sont rapidement dilués et
dégradés quand ils sont déversés dans une baie ouverte, par un €émissaire sous-marin. Les rejets
d’effluents en téte d’estuaire conduit 2 une forte sédimentation des lipides particulaires qui ne sont
alors que partiellement dégradés. L'influence de forts courants de marées ne suffit pas a compenser

les effets négatifs induits par la géomorphologie des estuaires.

MOTS - CLES.

Acides gras, stérols, effluents urbains, dégradation, impact des effluents, estuaire de la riviere de
Morlaix, rade de Toulon, chromatographie en phase gazeuse.






