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LE PHOSPHORE ET L]AZOTE DÂNS LES SEDII{ENÏS DU FLEUVE CI'ÂRENIE (FRâNCE) :

YÂ RIÂ TIONS SAISONNIER ES ET M OBILITE P OT EN TIELLE.

RESUME.

l[ne double approche a été retenue :

- observotion rn sttu des voriotions saisonnières,
- expérimentation en réacteur au laboratotre,

pour définir les périodes et les modes de trons/ert des orthophosphotes Q-fOrS-S ",de ltazote ammoniacal N-NH4+) stockés dons ies sédiments de la Charente.

Aftn de se situer Ie plus près possibie du milieu estuarien, les sites étudiés
sont locoiisés oul envfrons de Sointes en amont du barcage de Sotnt-Sovinren.

L'étude de la colonne d'eau durant les années 1987 et 1988 met en évtdence wte
stratification esttvale caractérisée par un occroissement des teneurs en PO43- et NH4+
à proximité du fond. Cette strattfication paraît ltée à la fermeture du botage àe
Saint-Sovinien en période d'éttage qui stoppe l'écoulement de la Charente.

L'étude du phosphore dans lteau interstitielle a nécesstté lo rnise en ploce d'utt
protocole particulier demandant I'utriisotion de carottiers étanches et dtune bo?te à gonts
dtspontbie sur le terrain aftn d'effectuer le dosage dons les 12 heures qul sutvent le
prélèvement. Ce protocole a permis d'observer en période de crue htvernale wte
modtftcatton considérablg des sédiments sur 25 cm d'époisseur. En effet, les
concentrationsen P-PO43- dissous possent de 3 mg/l pour llensemble des ca.mpagnes
à 7,5 mg/l pour des sédiments prélevés en fin de crue.

En ce qui concerne ltazote ammoniacal, on peut obserter en hiÿer et au
prtntemps un occro[ssement des teneurs (jusqu'à 70 mg/l) dons l'eou interstitielle ovec
la profondeur.

Les expértrr,entotions en réacteur permettent de mesurer des teneurs en azote
ammoniacal éievées dans l'eau lors de io remrse en suspension des sédiments à 7oC.
Pour les orthophosphotes, les concentrations en P-PO 43- dépendent de Lo teneur en
oxygène, les pius bosses concentrotions étant observées au cours des expérimentations
en milieu oxygéné. Ces forbies teneurs seraient liées à i'odsorption des orthophosphotes
sur ie-s hydroxo-complexes ferciques particulaires comme le suggèrent ies mesures
de Fez+ dissous dons le mélange eau-sédiment du réacteur.

Ltexamen conjoint des oDseruottons de terrain et des résuitots expérimentaux
indique deux périodes iovorobles à lo mobrltsotion de NH4+ et PO43- '

- les pértodes de houtes eaux hivernoles,
- les périodes dtétiage estavol,

le phosphore étant mobilisé sous forme particulaire et ltazote ammoniacal sous forme
dissoute.

La spéciation des échanttltons préLevés lors d'une campagne amont-avol selon
une méthode insptrée par celle de WILLIAMS et al. (1976) permet de déterminer le
Phosphore lnorganique Non Apotitique (PINA) et le Phosphore lnorganique Apatitique
(PIA) contenus dons les sédiments de I'ensemble de la Charente. Cette spéctation met
en évidence ltimpact de la ville d'Angoulême sur les teneurs en phosphore des sédiments.
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Entre ltamont et ltaÿal de cette agglomération, les teneurs en P total et en
PIA augmentent dtln facteur 3, tondis que le PINA croît d'utt focteur 4 et le P organique
dtwt facteur 2 seulement.

Ltappltcation de cette spéciation à des préLèvements issus du réacteur ntindique
pos une modtficatton du fractionnement du phosphore iors des expérimentotions,
vroisembloblemenl en roison des écarts entre Les teneurs mesurées par les deu-x
méthodes. Les teneurs de l'eou du réacteur sont de ltordre d.e 25 mg/kg de sédiment
sec olors que les voleurs de PINA atteignent 500 mg/kg de sédiment sec.
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PHOSPHORUS ÂND NTTROGEN IN SEDIMENTS OF THE CHARENTE RTYER (FRANCE) ..

SEÂSONAL YARIAÏONS AND POTENTIAL MOBILITY.

SUMMARY,

Two approaches were used

- in srtu observotrons of seosonol vortotions,
- laboratory erperiments in a reactor,

to define phosphate @-fOr3-1 and ammonio (N-NH4+) mobittty (modalities ond pertods)
irt the sediments of the River Charente.

Ihe sites retained were located around Sorntes, upstreom from the So[nt-Sovfnien
dam, to be as near os possible to the estuarine zone.

In 1987 and 1988, a summer strotificotion appeared in the vater column wtth
tncreosing PO43- and NH4+ concentrotions near the bottom. This strotification durtng
low-water pertods, presumobly depends on the closing of the Saint-Sovinren dam, whtch
stopped the Charente flow.

The study of phosphonts in rnterstitiol uoters required specüol methods using
air-proof corers and fteld gloÿe-box to measure concentrations rrrtthin the 12 hours
succeedtng sediment sompling. Ihrs method made it possible to record important
sediment modtftcations in o 25 cm layer during winter spate.

ln fact, pore water P-fOr3- concentrattons increosed from 3 mg/l in usual
sediment somples to 7,5 mg/l tn those of the end of a spate. An increase in interstitiol
ÿrater ammonta concentrations (up to 70 mg/D wtth depth could be obseNed ln u,,nter
ond in sprtng.

Reactor experiments shoured high dtssolved ammonia concentrations durtng
sediment resuspension at 7oC. The lower orthophosphote volues were recorded during
orygenated erperiments and depended essentiolly on the oxygen enrichment. These
low volues could be due to phosphote odsorption on the particulate fercic
hydroxo-compleres, os suggested by dtssolved FeZ+ values measured in the reactor
ÿ,tater- sediment mtxture.

The sum of the in situ obserrotions ond erperimental data indicates tuo periods
withhigher NII 4+ and PO43- mobtltttes :

- winter spotes,
- summer loÿJ-water,

phosphorus moving in particulate form and ammonia in soluble form.

Chemical speciotion, according to a method srmilor to that of WILLIAMS et
al. (1976), ruos opplied to sediments sompled during an upstream to do\Dnstream survey,
and made it possfble to measure Non Apotitic lnorgantc Phosphorus (NAIP) and Apattttc
Inorganic Phosphorus (AIP) stocked in Charente sediments. This speciotton proved
the impact of the city of Angoulême on sediment phosphorus contents.

Totol phosphonrs ond AIP increased by a factor 3, NAIP by a factor 4 and organic
phosphorus only by a factor 2, downstream from Angoulême.
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The chemical speciotion was applied to sediments taken off from the reactor
and did not indicate any modtfication i.n the phosphorus portitioning durtng laboratory
expertments. This lock of partitioning seems to be due to the difference betveen the
concentrations meosured by both methods. ln the reactor, the phosphorus dissoived
in the water ruos obout 25 mg/kg dry sediment while for the speciotion, NA/P uos
up to 500 mg/kg dry sediment.
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INTRODUCTIOil

Le transfert des nutrüments (azote, phosphore) à l'échelle d'un bossin versont

se trouÿe conditi.onné par de nombreul facteurs et des processus physiques et chimiques

complexes dont les principour sont représentés dons le schéma ct-dessous.

ATONT

(^pæft de nulrilen!s,

écho ge cotioneue
e I odsofPtion

Coloma

l,l^
d'eou

r.a.s SoLt

8€ rgal
(hnsæ.t

bli.kt

sluté üdimentotion

d'oprès LEENAERS et al. (1988).

AVAL

Les transferts dons ies cours dteau des éléments sous formes dissoute et parttcu-

loire sont fortement influencés par le régtme hydrologi.que en ratson de ltenchaînement

complexe des stockoges et des remtses en suspension lors des déplacements vers ltovol
(P IL L E BOU E - BAP TEN DIER, 1987 ).

Le comportement des éléments vorie grandement en fonction de Io distnbutron

des débits pendant un régtme annuel auquel se surimposent des fluctuotions de courte

durée provoquées par le régime des crues.

C'est ornsi que les méconismes de sédimentation et de remtse en suspenston

peuÿent modifier l'état d'équtltbre entre les phoses dissoutes et parttculaires; dons

cette situation, la capacité d'adsorptton ou. de désorption du sédtment (mattères orgoni-
ques, orgiles...) joue un grand rôle et se trouÿe étrottement contrôlée por les conditions

physico-chimiques du mtlteu

Dons ies sédiments en place, les équiltbres entre lteau tnterstiti.elle et la fraction
soiide sont dépendants du potenttel d'oxydo-réduction (MORTIMËR, 1941 et 1942,

STUMM & MORGAN, 1970) et du pH (STUMM & MORGAN, 1970). fi



Enfin, les échanges par diffusion sont fonction des concentrotions rencontrées

dans lteau interstittelle UOSHIDA, 1984) et des équilibres physico-chimiques entre I'eau

de surface et l'eau i.nterstitielle (MORTIl,lER, 1941 et 1942 et VAl'l ECK & SMITS, 1984).

Les nutriments en solutton dons les eoux tnterstttielles constituent une fraction
négligeable (souvent moins de I o/o du pords sec) mois cette eau interstittelle joue

toutefois un grand rôie dons les échanges entre le sédtment et les eaui de surface.

Ainsi, l'étude de l'tntensité de ces échanges -et donc l'appréctation du rôle joué par

les sédtments dons la contaminotion des eaux de surface- posse por une connoissonce

précise de la concentration des éléments en solution (azote, phosphore) dons ireou inters-

titielle et de ses voriotions.

Les méconfsmes de rétention ou sein des cours d'eau évoqués précédemment

ou bten la quanttfication des échanges entre I'ecu et les sédiments, restent encore

à coroctériser en dépi.t de nombreux trovour déjà entrepris, qu'il srogis-oe d'observotions

in s,tu, d'expérimentotions en laboratoire ou bten de modélisation.

En conséquence, l'appréciation du rôte ioué por les sédiments de la Charente

dans ltapport en phosphore et en azote ou bossin de Morennes-Otéron doit Jappuyer :

- sur l'étude des voriotions soisonnières des paramètres du sédiment en place

(me sures in situ) dtune part,

- et sur la caractérisation de la mobttité potenttelle du phosphore et de ltazote

à I'oide d'expérimentotions en laboratoire d'autre part.

Les observotions ne portent pos sur la totaltté des composés phosphorés et azotés,

seuls ies orthophosphotes @043-1 et ltazote ammoniacal @H4+) sont pris en compte.

Après une brève présentation des caractères dtensemble du bossan versont,

tes facteurs et les mécantsmes contrôlant la mobili.té du phosphore stocké dons les

sédiments seront décrits dons Ie deuxième chapi.tre.

Le troisième chapitre est consacré à a'erposé des méthodes d'étude de terrain

et de laboratotre. Les mfses ou point de tetain et de laboratotre réalisées dons ie

cadre de cette étude seront décrttes dons io dernière partie de ce chapi.tre.
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Le quatrième chapttre réunit :

- les observations effectuées au cours dtune campagne amont-aÿal qui ont

permis de caractériser ltensemble des sédtments du fleuÿe,

- et les observations permettant de décrire les vortotüons sotsonnières.

Les données nécessoires à la caractérisotion des vorüotions -soisonnières sont

recuetllies à I'ovol du bosstn versont à i'otde de sédiments prélevés par carottage. Les

camqçnes dtéchanttllormage sont réparttes sur deux arunées consécutives, une durée

mtnimum de 3 mofs séparant chaque camqgne.

L'étude des vorlotions sorsonnières permet de préciser les périodes fovorables
au transfert des nutriments.

Enfin, te cinquième et dernier chapitre expose les résultots fournfs por les

expérimentattons en laboratoi,re. Ces expértmentottons de courte durée H heures)

ont permts de mettre en évtdence les facteurs -température, teneur en oxygène dissous

et charge en matières en suspension- contrôlant la mobtltté de P-PO43- et N-NH4+.

Les cinéttques de désorption de ces éléments, observées suivont des condftions

expérimentaies ffxées au préalable, donnent des i.ndicattons quont à la forme possfbie

(dtssoute ou particulatre) sous laquelle les tronsferts peuvent se produire.
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CHAPITRE I

PRESEI{TATIOII DU BASSII{ VERSAI{T DE LA CHAREilTE
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1 - GEOGRAPHIE.

Le bossin versont de la Charente ffigure 1,1) d'une superfücie de 10 000 km2

recouÿre la majeure portre des départements de Chorente et de Charente-Mailttme.
Le potnt culminant du bosstn se sttue à Nontron (Dordogne) à 496 m dtaltttute, ltaltitude
moyenne du bossrn versont est donà assez fatble.

La Charente est un fleuve côtter de 380 km de long débouchant dans l'océon

atlantique ou nfvecu du bossin de Marennes-Oléron. ll prend so source à 260 m dtaltitude

dons ies reliefs cr[stollrns du hout-ftmousrn ou sud-ouest d.e la Rochechouart. §rr Io

figure 1.2, la pente est de 1,3 % jusqu'à Monsle, elle chute ensudte régulièrement pour

prendre les voleurs de 0,4 % entre Mansle et'Cognac et 0,06 % de Cognoc à

ltembouclwre.

La population totale du bossrn versdnt de la Charente est de 600 000 habitants

oÿec une denstté au km? d.e 60 hobitants. 25 % de la population totale sont regroupés

dons quotre vilies de pius de 20 000 hobitonts : Angoulême, Cognac, Sointes et Rochefort,

toutes étant localtsées sur Ie cours de ta Charente.

L'esttmation des rejets rndustrdeis et urbotns en azote et phosphore présentée

dons le tableau 1.1 met en éÿtdence l'impact des rejets tndustrlels sur Io pollutionazotée

olors que la pollution phosphorée dépend essentiellement des reiets urborns.

Rejet indvcstrtel Rejet urbatn Rejet total

N Kje ldohl L§ 1 5 4 3

P total 0,28 0,63 0,91

Tablequ I.I - Estimotton des rejets ündustriels et urboins en azote Kjeld.ahl et en
phosphore. Ces résultats sont exprtmés en torute/jour (d'oprès CEMAGREF,
1989).

L'agglomératton angoumoise apporte 34 % des reiets totour en ozote Kieklalù

et ta ville de Sorntes contribrc pour 22 % à cette Wllution.

La potttttion phosphoÉe dépend de rejets réportrs sur plusieurs srtes rmportonts

en particulier ceux des agglomérctrons d'Angoulême et de Sointes qui apprtent respectt-

ÿement 15 % et 22 % des reiets Wnctuels totour de phosphore.
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2 - GEOLOCIE.

La partie ortentole du bosstn versont eÿ formée de terroins cristollins

gmerssiques et granttiques bordés à l'ouest dtune auréole de dépôts tertroires ffigure 1.ï.
Le reste du bossin est composé de dépôts colcoires et mamo-calcoires iurosstques
au nord dtune ltgne Angoulême-Cognac-Rochefort et crétacés ou sud de cette ligne,

La présence dlun korst développé dons les colcoires jurossiques de ta régi.on

de la Rochefoucauld constitue un caractère remarquable de la géologie du bossin versont.

Malgré cet tmportant réservoir karstique, la Charente connaît des crues dthtÿer (par

exemple en Décembre 1982) et des éttages très morqués.

3 - OCCUPAÎION DES SOLS

75 7o de la surfoce du Dossfn versont sont utilisés en surface agricole, ce qut

représente une large domtnante rurale, les espoces boisés largement dissémtnés occupont

15 % de la superficie. Ltoccupation de la surface agrtcole se réportit de la manière

suivonte (MONTBARBON, 1987) :

- 44 % de pratrie locolfsés dons les régions ori.entales et occidentales du bossin,

- 41 % de céréale srtués surtout au nord dtAngoulême,

- 12 % de vigne erplortés our olentours de Cognac.

4 - CARACTERTSTIQUES DE LA ZONE D'ETUDE.

La partte de la Charente retenue pour l'étude des voriotions soisonnières se

sttue entre le potnt d.e confluence aÿec la Seugne et le barcage de Sotnt-Sovinien (ftgure

1.1). Ce tronçon wbit lttnfluence méconique de la marée. .Les voriotions du niveou

de ta Charente sur une hauteur de 50 cm sont limitées vers l'omont por ltécluse de

la Baine qu! est localisée à la confluence aÿec ta Seugne.

Cette zone dt fleuve présente des caractéristiques typtques du mtlteu conttnentat

tout en étant très proche de ltestuatre. Etle ne subit pos dttnfluences chimiques morines.

Généralement la limtte de salure des eour se situe au potnt de confluence anec la

Boutorute (Ftgure 1.1). Mais ou cours de la campagne amont-aÿal dtoctobre 1987

(Chapitre lV) une très légère solure o été obsentée 8 km seulement en ovol dur barrage

de Soint-Sovinien.
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Le Dr,ntge de Sotnt-Sninten mis en senttce en 1968, 55 km en amont de l'embou-

chure, a pour objecttf d'arrêter ltonde de marée provoquée par le flut. Il deÿruit donc

être toujours fermé à marée montante. Cependant, pour les marées dont te coefftcient
est supéfieur à l0 -le coeffictent moyen étant de 56- le barrage est ouvert et loisse

posser le flur stnon ltavol de Sotnt-Sovtnien sero,t inondé.

Comme les coefftcients de marée vortent ou cours du temps selon une sinusoïde

d'une période de 15 jours, le borrage fonctionne Lne sematne sur deur. Les vonnes

s'ouvrent olors deu.r fols por jour pour lotsser posser le flux des marées. Etant donné

ce mode de fonctionnement, la durée de fermeture du borrage en pértode d'étiage

n'excède pos l0 iours consécutifs.

En pértode d'étiage te débit de la Charente, à l'aÿal de Sointes, peut chuter
jusqu'à 5 m?/s. Dons ces conditions, la fetmeture du barrage de Sotnt-Sovtnien permet

de maintenir le niveau dteau du fleuve. Au-ctelà de 150 m3/s, le barrage est totalement

ouÿert pour faciliter ltécoulement de la Charente qui quitte son lrt mtneur pour des

débits supérteurs à 200 m3/s. Lo demière crue centennale de 1982 a attetnt m débtt

de 820 mS /s. Généralement te débi.t moyen, calculé de 1973 à 1983, est vo[stn de 50 m3/s.

Sir kilomètres en omont du barrage de Soint-Sovtnfen, sur le site de Pott-
d'Envour, la hauteur de la cololte d'eau atteint 7 mètres comme a'tllustre le proftl

en trovers de la figure 1.4. Lteffet mécanique de ta marée se troduit par un vérttable

dragage du fond de la Charente qui est totalement dépourttu de sédiments. Ces dernters

sont prélevés de 3 à ? mètres de la berge. Le battement des marées rend les berges

abruptes et ne permet pos un dépôt aes sédiments à moins de 3 mètres de ta berge.

La Charente étant navtgable jusqu'à Angoulême, tt est proboble que la naÿtgatton

accentue l'effet des marées sur to m[se en suspension des sédiments proches de la berge.
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Ftgu 1.1 - Profil en trrvers de laCharente sur !e site de Pott4fEnvour.
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Les campagnes dtéchantillonnage pour ltétude des vortotrons sorsonnières ont
eu lteu ou cours des périodes suivontes ..

- du 04 au 06 NOVEMBRE 1986

- du 03 au 05 FEVRIER 1987

- du 12 au 14 MAI 1987

- du 18 au 20 AOUT 1987

- du 22 au 24 MARS 1988

- du 21 ait 23 JUIN 1988

- et du 04 au 06 OCTOBRE 1988,

En Novembre 1986 et Mai 1987, les coeffictents de marée étaient tels que

le barrage était ouvert deu.x fots par iour pour loisser posser te ftur. Le batage étatt
complètement ouÿert en Mars 1988, car la campagne s'est déroulée en fin de crue

hivemale. En Août 1987 et Jutn et Octobre 1988, le barmge de Sarnt-Sovinien était
clos, les coeffictents de marée ne dépossont pos 50. Seule la campaçlne de Février

1987 s'est déroulée ou cours dttne période mixte puisque le barrage étatt ouvert les

3 et 4 Février, olors qu'il étatt fermé le 5 Février.

5 - CONCLUSONS.

La Charente draine donc ttn bosstn contrasté avec une zone amont cristolline
et une zone aÿal mamo-calcaire. Ltoccupation des sols est surtout agricole (75 % de

la surface de bossrn) et les aggtomérations rmportontes regroupont plus de 25 % de

la population sont locolisées sur le cours de la Charente.

Ltétude des variations soisonnières o donc été réalisée dons les environs de

Soüntes pour se situer le plus près possrble de l'estuatre tout en conseruont un envüron-

nement continental La parti.e du fleuve prise en compte ne subit pas lttnfluence chimi.que

de la marée mots est soumise à son influence mécanique qut dépend por oflleurs du

f onc tiorvte ment du bartag e de So in t - Sovin ren.

29





CHAPITRE I I

DYI{AI{IOUE DU PHOSPHORE STOCKE DANS LES SEDII{EI{TS
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Le phosphore stocké dons ies sédiments est en portie dispontble wur être uttltsé
por la biomosse. Lo dtspontbrlité du phosphore dépend des équilibres étoblis ou sein

du sédtment et des méconismes et paramètres qui contrôlent ces équilibres. Le possoge

du phosphore stocké dons les sédtments vers lteou de surface est fonctton des échanges

qui existent entre ces deux compartiments et qui. dépendent de méconismes compleres.

La mobtltté du phosphore a été modélisée et les condttrons d'utilisotion d.e ces modèles

doivent être préctsées.

1 - LES EQUILIBRES DU PHOSPHORE AU SEIN DES SEDIIUENÎS,

Le phosphore total dons les sédiments erdste sous forme dissoute et sorts forme
yrttculaire ffigure 2.1). Sous chaque forme le phosphore est à lo fois mtnéral et
organtque, le phosphore minéral représente une fraction pü/s mobite et plus obondante

que le phosphcre organtque (SYERS et al., 1973 et LOGAN, 1982). Le phosphore orga-

ntque représente 15 à 50 % du phosphore total des sédiments (BOSIRÔM et al., 1982).

Phosphoæ disæus

Phosphoæ rnrtio.liloritz-

(1) Plasphore patticulatre fixe, immobile. (2) Phosphore p.rticulaire mobtlisoble.

Fi 2.1 - Répartitton du phosphorc totoL Chaqte fruction contient du phosphore
minéral et wE moindre paft de phosphore organique.
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Le phosphore minéral se réparttt dons les sédiments de la manière suivonte
(SYERS et al., 1973, ANDERSEN, 1975, FILLOS & SIÿANSON, 1975, FILLOS & BlSlÿAS,

1976 et LOGAN, 1982) :

- Phosphore minérat parti.culaire stobie, fixé, tmmobile.

- P ho spho re miné r a I par ti. c ulaire m obi I iso bie.

- Phosphore mtnéral drssous dons i'eou intersti,üelle, essentfellement PO43-,

représentant en générat moins de I % du phosphore total @OSTRÔM et al., 1982 et 1988,

ENELL & LÔFGREN,1988).

Les équtlibres étobits ou sein du sédtment dépendent de Io soiubitité des

nombreuses formes de phosphore parttculatre et représentent un système tampon pour

ta mobiltté du P stocké dans les sédiments rcARRITT E< GoODGAL, 1954, STIIMM E<

LECKIE, 197 1, SYERS et al,, 1973, PATRICK & KHALID, 1974, CROSBY et ol., 1984,

LENNOX, 1984 et FROELICH, 1988).

1.1 - Mécqrismes ré$;d.strlurs des éqlli'liDres de dissüttton ùt phtsplure.

Les multiples équiiibres contrôlant Io drstribution entre phoses dfssoutes et

phoses soiides 6TUMM & LECKIE, 197 1 et SYERS et al., 1973) dépendent de la solubili.té

des formes parttculaires du phosphore.

Les composés solides peuÿent être octtfs, c'est-à-dire copobles de modifier

io composttton de la soiution environnante ou bien [noctifs, sons ümpoct sur leur mtlieu

de formation Les solüdes octi;rs de faible crtstallintté présentent des produits de soiubt-

lité plus gronds que cewr des /ormes inoctives $TUMM & MORGAN, 1970). La connots-

sonce des produtts de solubtltté peut être uttle pour défintr les comlosés

thermodynomiquement stobles ou qut peuÿent se former en théori.e. Cependant, il est

di.fficile, stnon impossrble, d'utiliser les résultots obteruts en laboratoire aÿec des

systèmes purs et bosés sur des données thermodynomiques préctses pour le$ ertraqler
aux miltew extrêmement complexes que sont les sédiments dons lesquels les cinétfques

des réactions peuvent être modtfiées por d'outres espèces düssoutes ou solides (HEM,

1970, STUMM & MORGAN, 1970, SYERS et ol., 1973, KU et al., 1978).

Les cotions présents dcns les formes porttculoires ont pu subir une hydrolyse

formant oinsi des hÿroxo-compleres à fort pouvoir obsorbont. Sü plusteurs cotions

(souvent métalliques) sont mts en jeu, on parle de complexes polynucléatres ou de
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ccmple.xes multinucléaires. Les constontes de formatton des hydroro-compler.es sont

grandes par ropport à lo pluport des autres aigonds mtnéraux, c'est pourquoi, les

complexes formés atec des ions métolliques trl ou tétravalents sont stobles dons lo
gamme de pH habttuellement rencontrée dons les milteu.x notureis (STUMM & MORGAN,

197 0).

Les hydroxo-compleres polynucléaires peuÿent subir une oxolation en vreillissont.

C'est-à-dire, un remplacement des ltorsons OH par des lioisons oxygène qut confère

tlune meilleure stabilité à l'hydro.ro-complexe. IJne séquence dtoxolation peut condutre

à la formatton d'hydroxo-polymères colioïdoux 6TUMM & MORGAN, 1970). Un vieillrs-
sement de ces coaloïdes peut former des composés inoctifs par réarrangement du réseau

cristollin. II emsteroit donc un continuum entre formes odsorbées octives et formes
cristollines rnoctives (RAO & DAVIDSON, 1982 et HOLTAN et al., 198il qui se troduirott
par une mobi.ttté décroi.ssante ou cours du temps des ions odsorbris GARRITT &.

GOCDGAL, 1954, KUO & LOTSE, 1974).

On aurai.t otnsi Ie schéma sulvont .'

TEMPS

SOLUTION

ions
métaltiques I

SOLIDES ACTIFS

Hÿroxo-complexe
polynucléatre à
pouvotr obsorbont

Colloide

T
Hydrolyse Orolation ment du

reseau crfstollin

ADSORPTION PRECIPITATION

C omporte ment du phosphore

où les deu.r mécanismes les plus tmportonts pour la régulation des équilibres de disso-

lution dtr phosphorc dons les sédiments sont Io préctpitatton et l'odsorptforL

1.11 - Préctpttation

RAO E{ DAVIDSON (1982) définrssent lo préctpttatton comm,e un déplacer,ent

d'ou motns deur composqnts d'une solutton par le,JU. combtnoison mutuelle dons un notll.)eau

composé solide. La préctpitotdon corespond à lo formation dfun composé insoluble.
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La formatton des précipités demande des concentrotions tmportontes en ions

drssous tels que Po43-, Fe et caZ+ (ENELL & LôFGREN, 1988). si les conditions

d'équilibre présentent une sursoturotton des rons en relati.on, il peut se produire Ltne

précipitation qui sero ropdde dons le cos notomment de la formation dthydtoxyapotite

à portrr d'wt métange tontque de catbonate de calcium et dtorthophosphotes @TSUKI

& WETZEL, 1972 et ANDERSEN, 197il. Cependont, les précipités peuÿent se former
de mantère beaucoup plus lente por vieiilissement des compleres phosphotés obtenus

por odsorption de PO43- sur des argiles, des oxydes ou hydroxyd.es de fer ou dtalumtntum

ou bien par ptégeage sur de lo calctte, STUMM & LECKIE (197 1) proposent le schéma

sutvont .'

1 - Aitsorptton chtmi.que de PO43- avec formati.on de noyaut de phosphotes de

calcium omorphes.

2 - Transformation lente de ces noyaux en phose crrstolline.

3 - Croissonce des cristoux.

Schéma peu différent de celui que proposent GRIFFIN & JURINAK (1973) :

1 - Adsorption sur des sites voriés à lo surfoce de ta catctte.

2 - Adsorptton en couches à Io surfoce de ta calcite.

3 - Nucléotron d'espèces mtnérales spéctoles en surface.

4 - Croüssonce des noyau,x.

On remarquero que les premières phoses de ces deux schémos ne sont pos coroc-

téristr'ques de la précipitotion moüs de ltadsorption.

Pour tlltstret la formation lente dthÿroxyapattte par piégeage de PO43- t 
"

la calctte, ANDERSEN (197il présente tes équattons su[vontes .'

ca2+ + cos2- ---> coco3 (s) (s) pour soltde

10 CoCO3G) + 6 HPO42- + 2 HzO L- 
"or1 

@OQ6 @H)26) + I HCO3- + 2 COJ?-

Pour des concentrations importontes en phosphates (suürieures à l0-5 mob/l)

la formotion de ta calcite est inhibée (REDDY, 1979 et HOUSE & DONALDSON, 1986)

ce qui peut accentuer la lenteur des processus de précipitation-

Les outres minéraut préctpttés, c'est-à-dire essenttellement vivianite (Fe

(POQ2.8H2O), strcngtte GePO4.2H20) et vortsctte (AlPO4.2H20) se forment oussi

ou cours de processus lents @NELL & IÔFGREN, 1988).
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Génératement les minéraux formés par précipitotion sont très stobles et tnter-
vtennent peu dons les propriétés tampons des sédi.ments GNELL & LÔFGREN, 1988),

ils ne contrôlent pos la chimte de lteau interstitielle (EMERSON E< WIDMER, 1978).

1.12 - Adsorption.

L'odsorptton que RAO & DAVIDSON (1982) déflntssent comme une réaction

enlevant le POn3- d'une solution par concentratton dons wte phase solide, regroupe

en fait deu.x tyDP-s d'odsorption .. - l'odsorptton physrque,

- I'odsorptüon chtn-r rque.

- L'adærption phystqte qut est très ropide, steffectue à lo surfoce des porttcules

et représente un phénomène totalement reÿerstble @ésorptton très rapi.dd par simple

changement de la concentrotion dons Ie soluté (CARRITT & GOODGAL, 1954, OTSIJKI &.

WETZEL, 1972, SYERS et aI., 1973, KU et al., 1978, OLOYA & LOGAN, 1980, RAO 6<

DÀÿIDSON, 1982 et BOSTROM et aL, 1982). KUO & LOTSE (1972) observent 80 %

dtadsorptton de PO43- sur Io colcrte en 10 secondes. Ltadsorption physique met en jeu

des ltoisons de fatble énergie ftyW Force de Van Der Waal§ obtenues par la formation
de dtpoles étectriques et qut permettent I'odsorption d'onions ftels que PO43-) sur des

particules ayant des surfoces chargées Wsitiÿement, comme on ltobserve pour des

porticules au contact de lteau GARRITT &. GOODGAL, 7954, STUMM E( MORGAN,

1970 et BOSTROM et aL, 1988).

- L'adsrolrptton chimique qui est motns ropide, steffectue à lo surfoce des porti-

cules et représente tn phénomène non totalerr,ent reverstble por simple changement

de concentrotion dons le soluté lorsque pH et Wtenttel rédox restent constonts (OLOYA

& LOGAN, 1980, RAO & DAVIDSON, 1982 et BOSTROM et aL., 1982). Ce type drodsorp-

tion met en ieu des lrotsons chtmtques, comme les compleres de coord,ünotion, lors

de ltadsorption de PO43- sur des htÉror:o-complexes polynucléaires par échanges de

Iigonds (STUMM & MORGAN, 7970, RAO & DAyIDSON, 1982, BOSTRÔtvt et aL, 1982

et 1988). Sous une forme pü,cs pou,ssée ltadsorption chtmique peut mettre en jeu d.es

lioisons covolentes qut forment des préctpités octifs devenant ünocttfs en viedllissont

ETIJMM & MORCAN, 7970, RAO & D/4yIDSON, 1982 et BOS?'RÔM et aL, 1982).

Dons les sédiments en contact avec l'eant, la majeure partie du phosphore mobili-

soble est oinsd odsorhie aÿec des énergtes de irofsons voriobles OOGAN, 1982).
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Les soi[des otganiques sont de foibles odsorbonts par rapport our solides

minérau: et le recouvrement des particules m[néroles par des composés orgonrques

dtminue lo capacité absorbante des éléments minérour. Les éléments mtnérour qur

jouent un rôle important dons la mobtli.té de PO43-, sont princtpolement te fer, les

orgiles et le calcium 6TUMM & MORGAN, 1970).

- Adsorptton sur les hydroxo-camplexes ferriques.

L'odsorption de PO43- sur le fer nécessite Ltne oxydotion du fer feteux en

fer ferrtque Wur permettre lthydrolyse de FeS+ qui est à ltortgtne du pouvotr complexant

du fer ferri,que (HEM & CROPPER, 1959). LIJKLEMA (1980) expose pour le fer les

tr ansf or mati ons sutvon tes .'

Hydrotyse de Fes+ : FeS+ + H2o Çre {oil2* , u*

Formationdthydroxo-complexe : 2 Fe (oH)2+ ,F"/OH\F"\./\oH

/o*

4+

F ormation dthydroro- complexe polynuc léatre par plymérisatt on

l+ 6r

+2ùl- 1 -ür

(^)

Oxolation de Ihydroxo - comple xe polynuc lé atre :

n+
ü{

2

\o
î/2

n+

(8)

OH(»r

-2

+ nH+

\ofl \*
OH(}l

n/2

(c)

- La formotion d'hydro*o-conipleres de pius en plus polymérisés, à partir de

mono ou dtmères, dimtnue le nomL,re des sites d'odsorptton potentiels que sont les ions

hydroryles simplement coordorutés, locoftsés en bout de chaîne. Ltoxolotion des hydro.ro-

complexes polynucléaires du tyry C leur confère une plus grande stobtlité olors que

les polymères de tyry A et B se forment et se décomposent relatiÿement ÿite
(LIJKLËMA, 1980).

î12
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La polymérüsot,on et ltoxolatton des hydroro -complexes staccentuent aÿec

le vrealiüssem ent des produits formés. C'est pourquoi l'odsorptron des PO43- est obondonte

mais fragi.le lorsque le Fe2+ s'oxyde en présence d'rons PO43- tandis que I'odsorption

est moins abondante et moins fragile quond ies orthophosphotes sont odsorbés por des

hydroxo-complexes fettques aéjà formés @ATRICK & KHALID, 1974, PARFITT et al.,

1975, LIJKLEMA, 1980 et RAO & DAVIDSON, 1982).

Les observotions de PARFITT et al. (1975) expliquent la ftxatton de PO43-

sur les hydroxo-compiexes fefftques par le remplacement de deux ions hydroxyies

de surface ourquels se substütue t)n ton PO43-. Deur des atomes d'oxygène de ltion
PO43- sont coordonnés chocun à un ion FeS+, formant oinsi un complexe binucléaire

de surface de type Fe-O-P(O)-O-Fe. Ce type de filotton s'iliustre par ltéquatton suivonte
(d'oprès BOSîRÔM et at., 1982) :

RR
\\

Fe_0H Fe 

-0
R + HP04z-

--- +20H-

_0H Fe-0
R R

Ltadsorption chimique des rons PO43- par échanges de itgonds sur des hydro.ro-

compleres ferriques en mtlteu oxygéné représente la forme de piégeage de PO43- par

Fe3+ qui donne noissonce à des mélanges fettques hydroro-phosphatés

GALAL-GORCHEV & STUMM, 1963, HEM, 1970, SYERS et al., 1973, PATRICK &.

KHALID, 1974. LIJKLEMA, 1980, BOSIRôM et at., 1982, CROSBY et al., 1984 et

MARTTN, 1985).

L'odsorption peut être très roptde : CROSBY et al. (1984) rapwrtent des durées

inférteures à 5 minutes pour Le piégeage des PO43- sur des solides fentques. Au cours

du temps l'adsorption de PO43- augmente et serait causée par une redrstrtbutüon des

phosphotes à l'intériew des porttcules d'hydroryde de fer por diffusron à l'état soltde

(BOLAN et al., 1985).

Le phosphore peut se ftæer sur le Fe3+ d.es complexes humrques pour former des

complexes humiques phosphoto-ferriques qut sont piræ stobles que les complexes miné-

rou.r en cos de düminutton du potentiel rédox BOSTROM et at., 1982). L'odsorptton

de PO43- sur des complexes humtques peut donc dtmtnuer la mobitité des orthophos-

photes.

\1
OH
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- Adsorptfon sur les orgiles.

Ltadsorpti.on de POr3- sur les orgiles est due à des mécanrsmes semblobles

à ceux qui régissent ltadsorpti.on par le Fe3+. L'odsorptton des orgties seratt tiée aux

métaux (Fe et Al) qu'elles contiennent @ASEMAN et al., 1950, STUMM & LECKIE,

197 1, ANDERSEN, 1975, RAO & DAVIDSON, 1982 et FROELICH, 1988).

La fixation se réoltserait de la mani,ère suivonte 6TUMM &. MORGAN, 1970

et ANDERSEN, 1975) :

_ k_ HP04- + 0H-

L'odsorption chimique des ions PO43- par échanges de ligands, confère aux

argiles la capocité dtune adsorption forte por vreüllrssement des hydrorydes de fer
et dtalumtntum qut sont ossociés à leur surfoce. Une fois déborossées de leurs hyd,roxydes,

Ies orgties ne présentent pllts qu'une odsorption rapide de surface GROELICH, 1988),

probo.ble ment une adsorptfon physrque.

Ies orgfles n'odsorbent pos toutes de la même mani.ère. Les obsentations de

HASEMAN et al. (1950) et de LAKE & Mac INÏYRE (1977) permettent de les ciosser

por capacité dhdsorption croüssonte dons I'ordre suivont ..

montmortllontte < kaolinite << tllite < chlorite.

Les orgtles riches en fer comme tllite et chlori.te obsorbent mieu.x les ions

PO43- qæ les orgiles pouvres en fer comme montmorillonite et kaoltntte &AKE &

Moc INTYRE, 1977).

- Adsorption sur les corbonotes de calcium.

Ltadsorption de PO43- sur le colctum est surtout étudtée par le piégeage des

orthophosphotes sur les corbonotes de calctum. KUO &. LOTSE (1972) et GRIFFIN &

JURINAK (1973) pro@sent deur types d'odsorption : une odsorption en surface et Lüte

odsorptron chimiqte dont la force dépendra du produit formé.

Ltadsotptton dtwte monocouche d.e PO43- à la surface de la calctte rapportée

Wde nombreux outeurs (KUO & LOTSE, 1972, REDDY, 1979, RAO & DAÿIDSON,1982,
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BOSTRôM et al., 1988, etc..,) présente les caractértsttques d'une odsorptfon physrque,

crest-à-dire, raptdité @LoYA &. L1GAN, 1980, RAO & DAyIDSON, 1992 et HOUSE&.

DONALDSON, 1986) et reÿersibtttté totale UOUSE & DONâLDSON, 1986).

L'odsorption chimique qui dépend en fatt du pH, produit essentiellement des

minéraux par copréci.pttation avec la calci.te OIJKLEMA et aL, 1983, BOSÎRôM et
aL,1988).

Les différents éléments minéraux fer, argtles et calcium æuÿent être clossés

par ordre d'odsorption croissonte @AO & DAVIDSON, 1982) comme wtt :

Argiles < Corbonates de calctum < Hydnoro-compleres de fer.

Des deu.x méconismes (précipitation et adsorption) qi contrôtent la mobtlité

de PO43-, seule ladsorptton ioue un rôle imprtant dons les équitiDres de dissolution.

Cependant, I'odsorptüon sur les phoses minérales précipttées dépenct en fatt de nombreut
po.ramètres qtt affectent les équütibres établts ou sein des sédüments.

1.2 - PoramèAv's affectort les prvrr,srrts dodrnr?/tlan

D'une mantère générate, Ies outeurs déftnüssent la temyÉraùre, le pH et te

Wtentiel rédox comme les paramètres les plus ümportonts pot;l. la mobilité de fOnS-
(BOSTRÔM & PETTERSSON, 1982, BOSIRÔM et aL 1982 et 1988). Cependont, dtautres

gramètres comme la concentratton en PO43- û Ltactivtté biologtqte peuÿent aussi

modifier les équiliDres étoblts ou setn d.t sédiment.

1.21 - La temgÉrature.

Une augmentation de la temFÉraùtre fovorise I'odsorption de POçS- sur les

argiles, les hldrlro-compleres fen"iques (HASEMAN et aL, 1950) et srr lo colctte

GRIFFIN &, JURINAK, 1973).

La formation des hydroro-compleres de fer est plus rupide à 30oC qu'à 5oC

(SUNG &. MOR?AN, tgSO et /ovorise donc l'adsorptionde PO43- w Fe3+ à@mçÉroüre

étevée.

D\lote manièrc génémte, lhdsorption du phosphore crott ûvec ltaugmentatton

de la temçÉratwe (RAO & DA YIDSON , 1982 et CROSBY et al., 1984).
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Mois I'impoct de la température sur lo mobtlité du phosphore se ressent ousst

par l'intermécltaire de l'activtté bactérienne (BOSTRÔL' et al., 1982 et BOSIRÔ^, &

PEITERSSON, 1982). Ilne temp,érature étevée fovortse te dévelop@ment bactérten

qui pourroit bien être responsoble des relargoges de phosphore plus importonts à 30oC

qu'à 24oC observés por FILLOS & SII/ANSON (1975).

1.22 - Le pH

Les effets du pH diffèrent suivont la nature du soltde concerné

'Adsorption de P gr les carDolotes & calclrun

Ltaugmentation du pH factltte lo ftrotion de POOS- por les corbonotes (MARTIN,

1985). KUO &. LOTSE (1972) et ANDERSEN (1975) considèrent que lo coprécipitation

de POyS- ovec les corbonotes est effective pow des pH suairteurs ou égaux à 9,5.

Pow des voleurs plus foibles I'odsorpt[on chtmique de eon3- sur Io colcite serait

négttgeable,

'Adsorption de P par les lpùoro-completes ferriqres.
Lteffet du pH sur lo mobtltté de P piégé par les hÿroro-complexes ferriques

ne Wut être observé qrlen mtlieu oxygéné. En effet, dons les mtlieur à fatble Wtentiel
rédox le fer existe sous so forme ferrewe ionique qui ne présente auam potntoir

complexant vis-à-vis de PO43-.

Le rôle du pH sur la mobiltté de PO43- tü au fer en condition oxygénée s'erprtme

de la mantère suivonte $IJKLEMA, 1976 et 1980) :

OH

RR

Fe

R

Fe

00\1
00H

+ H20 + oH- R

R

+ H2 P04-

R

pr compÉtttr'on des rons OH- et PO43- sur un complexe btnucléaire,
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e pH élevé, les méconfsmes d'échanges de irgonds dons lesquels les ions OH-

remplocent les fons PO43- deÿ'ennent importonts et fovorisent le relargage de phosphore

(BOSIRÔM et al., 1982). ANDERSEN (1975) et DRAKE & HEANEY (1987) obsentent

une désorption maximale Wr ce processus pour des pH de 10,5 - 11. Ce mécanisme

d'échanges de itgonds peut expltquer les parallètes entre désorption croissonte et aug-

mentation de pH obsertés por CASEY &. FARR (1982) ou bien entre odsorptton croissonte

et di.minutton de pH rapportés par STTJMM & MORGAN (1970) et CROSBY et aL Q984).

Ainst ies voriotrons de pH pourraient entrainer des phénomènes d'odsorption ou

de désorptton par échanges d.e ligonds. Mois ces échanges ne se réolisent qutaÿec url

cettatn retord par rapmrt oux vorlotrons de pH et cette hystérèse est attriDJée au.x

fotDles vütesses d'échange des ions PO43- à ltoisons binucléoires OIJKLEMA, 1976

et 1980).

'Adsorpt[on de P po.r lel argiles-

Le rôle est tdenti.que à celut que joue le pH dons la complexation du phosphore

par te fer ferri.que. C?st-à-dire, que pour les orgiles les échanges de ligands (OH-

ou Po43-) sont oussi responsobles de la mobilité de PO43- en fonction du pH

(âNDERSEN, 197il. Ce phénomène explique bien le parallèle entre Llarre odsorptton

décroissonte de phosphore sur les orgiles et wæ augmentation du pH rapporté par de

nombreu.x outeurs (HASEMAN et al., 1950, KUO &. LOTSE, 1972, LAKE & Mac INIYR4
1977, BOSTRôM et al., 1982 et RAO &. DAVIDSON, 1982).

STTJMM & MORGAN (1970) et KII et aL 0978) exprtment l'idée que Ww des

pH bos tl Wut se produire une ptotonation à lo swface des soltdes qut augmente Ie

nombre de sites posttifs fovorisont oinsi lbdsorption des PO43-.

On constote donc que le rôle du pH sw la mobittté de PO43- sera différent
suivant la noüre du sédiment. Le comwrtement seta fonction de Io rtchesse relatiÿe

du üdiment en corbonates de colcium, en argiles ou en fer. Pour les sédiments nches

en fer te potentiel rédor représentero un factew déterminant Wur la soluDilüté des

orthophosphote§.

1.23 - Le potenttel rédor.

L']effet du potenttel rédor sur Io soluDdlité de PO43- n'est obsenré que poul.

les sédiments riches en fer. Avec un potenttel rêdox élevé le ropprt Fe3+/Fe2+ est
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imrr,rtant et I'hydrolyse des ions femiques fovorrse La complexation de PO43- aÿec

Ie fer (HEM & CROPPER, 1959) par ltinterméd.iaire des hytdroxo-complexes fettques
6TUMM & MORGAN,1970 et FILLOS &SLÿANSON,197il.

Les mflieur à fatble potenttel d'oxydo-réductton présentent un relorgoge de

P impottont (SYERS et al., 1973). Des études enlaboratoire ont montré que te phosphore

minéral est retenu por des hÿroro-compleres ferriques et que les sédiments oxydés

obsorbent iusqu'à pUs de 25 fots le POyS- obsorDrâ por les sédiments réduits de la même

Localité /cALLEN D ER, 1982).

1.24 - La concenttatlon en orthophosphotes.

La concentration en orthophosphates ioue un rôle très important. En effet,
la majeure partte des éguotions qut décrivent lo sotuDilité des üons PO43- sont des

équattons d'équtltbre, ctest-à-düre, qdune augmentation de la concentration en PO43-

fovorise I'odsorption alors qutune dtminutton de cette concentratton, facilite wte

désorption lJne importante concentration en PO43- augmente l'odsorptüon sur les orgtles
(HASEMAN et aL, 1950) et rend lhdsorption pül's rapide «UO & LOTSE, 1972).

1.25 - Ltacttÿité btologique.

La mise en évtdence des effets de Ltactivtté btologiqte sur io solubllasotion

de PO43- d.emande des expértmentot[ons d'une ùtrée würiewe à 24 lL Durée au-d.elà

de laquelte, ltactivité biotogtqte peut influencer le comportement des orthophosphotes

@LOYA &. LOGAN, 1980). FILLOS & SIÿANSON (1975) évoquent te rôle de ttacttvité

btologtque pour le brqssoge des üdiments et WW ltaltération des ctnétiqtes dtéchange

ou cours dtexpérimentottons dont ta dwée Wut oller jusqurà 32 jows. FILLOS & BISI,ÿAS

(1976) erploitent les résultots d'expériences Éoltsées sur 18 Tours ou motns et KHALID

et aL (1978) Ioissent tncttÙp-r des sédiments estuoriens 17 iours aÿant de commencer

leurs expériences.

Ltacttvité biologtque est favortsée gr d.es températures élevées @OSTRÔM et

aL, 1982 er BOSTRÔM &. PETTERSSON, 1982) et ses effets sur Io mobilfié ae nO43-

dé pendent de plusteurs mé canisme s.
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- La dégtdatiort de üo rnotièrc orguûque consomme de l'oxygène, produit

du CO2 et des octdes gras @ntraînant une botsse du pH) et peut liürer du phosphore

par mtnéralrsotion de la matière organtque GARRITT &. GOODGAL, 1954, KIJ et al.,

1978, LIJRLEMA, 1980, BOSTRÔM et aL, 1982, BOSTRÔM & PETIERSSON, 1982 et
MARTIN, 198il.

- La ÿætosyrlÿÈse utilise le CO2 fovorüsont wrc augmentation du pH) et dégage

de l'oxygène @TSUKI &, WETZEL, 1972 et LIJKLEMA, 1980).

' La btoturtutim contrihre ou brossoge de la couche atperficielte ût sédî.ment

et favorise le transport du phosphore drssous dons I'eou interstttielle des sédimenæ
(PETR, 1976, LIJKLEMA, 1980, BOSÎRÔM et aL, 1982 et MARTIN, 198il.

CALLENDER (1982) obsente des flur de PO43- mesurés ün situ

2 mmoles/m2.iour1 5 à 10 fots plus gronds que les fh;:- calculés
(1,3 mmoles/m2.iour). Il attrtbue ces écorts à l'trrigation macrofawwle.

(0,1 à
(0,02 à

- L'aæimiircttiort de PO43- nécessaire à lo crofssance biologique (bactéri.es,

macrophytes) contribue à une dimünution de ta quontité de eon3- dlssous dons l'eou

interstitielle @osTRÔM et aL, 1982 et MARTIN, 1985).

Les activttés btologiques modtfient oinsi lo teneur en oxagène et Ie pH qut

sont tous les deu.r des paramètres importants pour ta solubiltté des orthophosphotes.

Par exemple, Ltacttvité Mctérienne qut consomme de l'oxygène peut créer, d.ans wr

sédtment onsdé, des mtcrozones réduttes fovorobles à la ltüration de Po43- ad.sorü

por des hydroro-compleres ferriques OIJKLEMA, 1980, BOSTBÔU et aL, 1982 et
BosTRÔiM & PETTERSSoN, 1982). Ltactivtté Mctértenne seroit donc responsoble

dlune bonne Wt du phosphore soluble dons I'eou tnterstitielle @ANOUB, 1976 et
EMERSON, 1976). En ce qui concefiE ltacttvtté de La macrofaune, GRANELI (1979)

met en évidence une d.ésorptton de phosphore accnte dtwt facteur 2, en milteu oxygéné,

par adionctton de larves de chironomes (1 000 indtvidus/m2). Pour des sédtments riches

en fer, il constote cependant, que les quantités ltürées par ce mopn sont bien plus

fotbles que celles mlses en jeu lors dtrne mobilisatton en mtlieu désox2géné. Dons des

sédiments colcoires, il observe, opÈs adjonction des lorues, une mobiltsotion plus forte
en mtlieu oxygéné quten milieu clésoxygéné.
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2 . LES ECHÂNGES DE PHOSPHORE ENTRE LES SEDIMENTS EÎ L'EAI] DE SI]RFACE.

Les échanges de phosphore entre les séd.tments et lteau de atface retèvent

de phénomènes très compleres qut regroupent des processus chtmiques, biologiques

et physaques (BOSTRÔM et al., 1988). Les prtncipour méconrsmes de transport sont ..

d.tffu,ston, btoturbatton et remise en suspenston des sédtments (BO.STRô M et al., 1982).

2.1 - La

Ltintensité de la dtffusion du phosphore dépend du gradient de concentratton

établt entre tes sédi,ments et lteau de surface «AMP-NIELSEN, 1974). llne concentratton

dans lteau tntercttttelle atpértewe 6 à 20 fors) à celle de lteau de swface fovorise
la dtffusion du phosphore des sédiments yers lteau de surface (SYERS et aI., 1973 et
BOSIRÔM et oL, 1982). Des différences de concentration peuvent erister ou sein des

sédiments et un mécanisme de diffu,sion peut drainer le phosphore dfssous dqns i'eou

tnterstitielle vers lo arface du séd.iment ffiARMS et aL, 1978).

- La cùtulatiort de l'eoat à la surface des sédiments ,1'ovordse ta dtffusion en

augmentant le taul d'échange entre les sédiments et lteau sus-iocente (CALLENDER,

1982) et en modiftant la profondew de la diffusion dons Ies sédiments @OSTRÔM et
aL, 1982).

- L'or;datim de la cvrnclc sryrftciellc ùt sédtment dont I'époissew ntest que de

quelques millimètres GILLOS & SÿÿANSON, 1975 et CALLENDER, 1982) Wut empêcher

Ia migration du phosphore ddssous par complerotion ovec des nydroxo-compleres

phosphore dissolÆ dans l'eau de swface @ILLOS & BISÿÿAS, 1976). FILLOS & SITANSON

(1975) mpportent les flur de diffusion de P-PO43- suivonts ..

- condüttons oxygénées :

- Mnddy River g,6 mg/mz.iotr
- Lake ttÿanrer 1,2 mg/m2.iow

- condütions désoxygénées :

- Mttdÿ River 96 mg/m2.!our

- Latce Vÿanter 26 mg/mz.jour
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LENNOX 0984) ovec des sédiments du Lough Ennell mesure les concentrotrons

de P-PO43- dons l'eou de surfoce : - en milteu oxygéné 0,025 mg/l

- en milieu désoxygéné 0,183 mg/l.

- L'activiü Ùr.cürteruæ crée des mtcrozones réduites à lo surfoce des sédiments

orydés et favorise ofnsi lo diffusron du phosphore vers I'eou de xtrface. Par lttntermé-

diatre de Io mtnéroltsatton de la mottère organique, ltactivité boctérienne enrichit

I'eou interstrtielle en phosphore. Dtailletrs, BANOIJB (1976) constate que les boctértes

sont plus nombreuses dons les zones du sédiment où les concentrotions en phosphore

sont plus élevées.

2.2 - Ia HotrDotiou

La btoturbation augmente Les échanges entre lteau de surface et les sédiments.

Elle peut accélérer Io düffusion du phosphore vers I'eou de anrface et modifier otnsü

les flu^r comme lbDserve CALLEN DER (1982) dans la zone tidale de la rivière Potomac.

La biotuthtion Wut modifter les conditions dtéchange entre phoses solides

et phoses dissoutes lors de la remise en suspensfon du sédiment Wr les orgonismes

benthiques Q ETR, 197 6).

La conyectton des gaz qta représente un autre ospect de lo biotwbation, modtfie

la perméabiltté des sédtments, ltimportance des phénomènes de diffuston et peut

remettre Le sédiment en susperuion lorsgue les poches de gaz crèvent ta atrface ù.t

sédiment.

2.3 - La æmi,æ en slpensidr des sédiments

La remtse en suspension des sédiments peut affecter une qlr,ntité vortoDle

de s,édiment. Le taur de reanspension dépend des propriétés du sédiment (granulométrte,

cohésion, tenew en eau, potds sfÉcifiqte, rugostté, etc...) et de la controinte drorru-

chement LLIKLEMA et aL, 1983).

La remtse en susperulion des sédiments fcvortse Io diffusion de lteau intersti-

tielle vers lteau de srface dont lo teneur en phosphore p€ut oinsr augmente? GOSTRCiM

et aL, 1982 et CASEY &. FARR, 198D. Cewndant, Ies concenttattons en phosphore

dissous obseruées lors de l'érosion des sédiments dépendent des processus d'échange
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qui s'étoblissent entre les parttcules mtses en susperurüon et le mili.eu de suspenston.

Les porticules fraîchement exposées peuÿent développer des méconfsmes d'odsorptton

ou de désorptaon suivont les caractéristr'ques @H, temüratwe, potentiel rédox, concen-

tration en ofthophosphotes) de leur nouyel environnement (BOSrRÔM et al., 1982,

CASEY & FARR, 1982 et LIJKLEMA et al., 1983). Les hydroxo-complexes ferciques
düspersés ou agglomérés sur des porticules de plus grande taille STIJMM &. MORGAN,

1970 et FOX, 1988) sont les porticules les plus octives dons les tnteroctions chimtques

entre PO43- et les soUdes en suspenston, même sr les corbonates représentent tnte

proprtion dominante des sédtments (REDDY, 1979 et GOLTERMAN, 198il. Dons un

mtlteu oxygéné les hydroxo-complexes fetiques püègent te phosphore disqni,ble et

lo r€müse en suspenston des sédiments peut entraîner une odsorptton du phosphore de

lteaude arface &ENNOX, 1984).

Lors dtune remlse en suspenston, Ies sédiments atteignent raptdement leur

état d'éqdlibre, c'est-à-dire de quelques mdnutes à qtrctqtes heures OHKLEMA et
aL, 1983 et FROELICH, 1988).

Les échanges de phosphore entre formes porttculorres et formes drssoutes

sont donc contrôlés por des états d'équtlibrc sensibles aur gramètres physùco-chtmiques

tant au sein du sédiment qutà lttnterface eau-sédimenl

3 - IriODELIS/iTIOw DES ECHÂNGES DE PIIOSPIIORE

La désorption et srtout l'odsorption du phosphore ont été décrites ovec des

mdèles eristonts comme ceux de Langmuir, Fretndlich et Temkin à portir des résultots

d'isothermes dhdsorptton &OGAN, 1982 et RAO &. DâVIDSON, 1982). Deur types

de modèles sont à envisogen

- Les mdèles à I'éguilüDre.

Ltéqtntion de Langmuir, S = (Smor .kC)/O + læ) aÿec :

§ = quantité de phosphore adsorüe à Ia concentrotion dtéquiltbre,

C = concentratton d'éqtitibre,

Smol = odsorption marimale,

k = constonte reliée à L'énergie dtadsorption-

yéænte ltqÿo/ntage de Wtmettre de calculer une odsorption motimale.
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Cette équation suppose une odsorption en mono-couche et une énergie

d'qdsorption ne voriont pos ovec le degré de soturotion de la urface odsorbante.

L'équatton de Freundli.clt S = kç[/n qysç S et C aéfnts précédemment, k et
n étant des constontes, prend. en compte Io dtminutron de lténergie dtodsorption ou

cours de lo soturation des sdtes diodsorption.

L'équation de Temktn, S/Smax = RT/b lnÂC) ovec R constonte des gaz parfaits,

T, temp+érature absolue, A et b constontes, les outres poromètres étant définis précédem-

ment, tnttodui.t wE ltnéarité dons Io décroüssonce de lténergte d'odsorption lors de

Io soturotion des sttes drodsorption (RAO & DAVIDSON, 1982 et HOLTAN et aL, 1988).

Ces trois équatrons décrivent des modèles à l'équtltbre qvec des phénomènes

d'adsorption ou de désorption roptdes et sufftsomment de s,édiment Wur tamrynner

Ie phosphore dis.sous. Les 3 éqtations menttoütées cidessus ont été dévelopçtées

inittalement pour les systèmes goz-solides et adaptées pw modéltser I'odsorption

des ions PO43-. Les erpressions emploÿes pour l'odsorption des gaz por les sotides

ne conttewtent pas explicitement les termes qui considèrent les tnterocttons iontques.

Ces modèles stopplriquent WW des surfoces pnopres cvec des potentiels de surfoces

untformes bten difl'érentes de celles rencontrées dons Ies systèmes offeræ por les

séddmenæ @AO & DAVIDSON, 19BZ).

- Les modèle.s non éqtilibrés.

Les phénomènes dhdsorption ou de désorption WLNent être décrits por des

éqtations de cinétiques (I(UO &. LOTSE, 1974 et LOGAN, 1982) qi tierurr.nt compte

de la diffuston à l'état solide des tons adsortÉs vers ttintérteur dtr solide @OLAN et

aL, 1985) ou de l'tmpact ùt temps atr la désorption (SHARPLEY et aL, 1981). Sonrent

Ies modèles cinétiques ont été oDtenus cvec des concentrations importontes en phosphore

qud sont dtfférentes de celles renconttées dons les mtlieur naturels. Les Ésultots fournis
por les couræs dtadsorption et de déærptton ne coihctdent pos pour des conditions

exp,é.imentales sembtaDles. La vttesse de désorptton est æaucoup plus lente que la

vitesse d'adsorptiort, ce qtlr. ne petmet pos d'ertrtpoler les résitats des isothermes

d'odso4ption pour déterminer la qlrrntité de plwsphore qui seru libÉrée doræ I'eou

(LOGAN, 1982 et BOWMAN & OLSEN, 1985).
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L'ensemble des modèles dhdsorption-désorption proposés pour caractértser

les échanges de phosphore entre formes dtssoutes et formes portüculorres ne paraît

donc pos encore bien adapté à Io prévisron des quontttés de phosphore toblte. LOGAN
(1982), WAUCHOPE &. Mac DOWELL (1984) et'FROELICH (1988) propsent d'util[ser
un paramètre :

- la concentrotron de phosphore à l'équiltbre (§PE) Wt correspond à Io concen-

tratton en phosphore de l'eau avec laquelle aucune odsorption ou désorption

n'apparait,

porlu. estimer ta quantité de phosphore susceptible d'être libérée.
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CHAPITRE III

}IOYEI{S ET IITHODES
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Ltétude des üdiments de Io Charente et de la cololre dreou sus-jocente est

réalisée à l'oide d'oDserwotrons in situ et dtanalyses en Ioborutoire. Ltensemble des

techntques utilisées coutamment pr te CEMAGREF Wur ce typ d'éUûe est décrit
dons Io première rrcrtie de ce chapitre. La seconde rraLrtte est consacrée au.r mfses

ou point nécessotres à l'éatde de lo mobtlité du phosphore.

I - I'OYENS EÎ TTEIT'ODES IfiS Â DISPOSIION PAR I,E CETAGREF.

I.I - Obenntlms tn stür.

L'ensemble des oDservotüons in situ réaltsées ou cours de chaque campa(ne

nécesstte des prélèvements dteau et de sédiment à porttr d)une emhrcqtiorL

1.11 - Mesres et pnélèvements ur la colonne dteau

La colowte d'eau est éclwntiltonnée en deu.x points sur une même verttcale,
à lo surfoce et à 50 centimètres ùt fond, à l'oide d'une bouteille de Friedinger. Les

poromètres reteru/s pur ltétude ün situ de lo colonne dteau sont pH, température,
ptenttel d'oxÿo-réùtction Glectrode de référence Ag/AgCD, teneur en oxygène dissous

et rH.

- Le rH représente le cotogailthme de Io pression grtielle drltÿrogène dissous

dqns Ie milteu éuaÉ (MATHIEII, 1986). La notion de rH a été étaotte par CLARK

en 1921 et sefi à tntégrer te pH, ta tempé,rature et le Wtentiel d'oxÿo-réduction dons

une même mesune.

Il s'exprime de la mo.dère suüvonte .'

rH= EH (Volts) + zpH
RT/2F

avec : EH : ptentiel dtoxÿo-réduction pr rapprt à l'électrode à nyarogène.

R : constonte des gaz porfoits.

T .' tempêrafrre oDsolue.

F : 1 Faraday.
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Le rH qui augmente aÿec le potentiel d'oxydo-réductron est souvent utlftsé

dans l'étude des milieu.r noturels car tl représente Lut bon indicoteur de l'état rédui.t

ou oxydé des milieu.t étudtés. Le tableau 3.7 donne, à t,tre tndtcatif, les degrés

dtoxydation de quelques éléments et le rH correspondont. Ce tabteau met en évtdence

ltapparition de très foibles voleurs de rH dons des milreu.r très rédutts ; en présence

de fermentatrons sulfhydnques Ie rH pouvant être tnférteur à 10.

Eléments et milieur nature!s correspondonts rH

Eau.x. courantes, pouvres en mottères orprontques, agi.tées et aérées.

NOJ- NOZ-

N e utralit é d' o xydo - né ù)c tion

NOZ- NHg

Fe***, f ormes tnsolubles

Fe++, formes soluDles

Fonnation de CO2

Mati.èrc organique enÿoie de gttnéfactton SO4-- HZS

Formation de H2S

Formatton de FeS, MnS, CH4

bltlieu gqturé d'lrydrogène moléculaire à lo pressdon atmosphértque.
Conditions Éolisées en laboratoire et non obsentées dons les milteut
noarr€I,s.

36-30

29-27

28

27-25

> 21

<21

18-12

17-13

12-10

<8

0

Toblrlrn 3-l - Valeurs de rH dans les milieur naE;rr-ls (d'après CEMAGREF, 1980).

Les prétèvements de la cololte dteau ont lieu en mitieu de joumée dt mardi

an jeudt de chaque semaine d'échantiltorvtage. IIs sont stockés à 4oC dons des flocons

en Wtyéttrytène afin de ltmiter wte évenürclle évolution &ATTERELL et aL, 1974)

glis sryrt orollæés au labomtoire dès le lundt gut urtt la campagne de prélèvemenL

1.12 - Meilrcs et prélèvements des sédiments.

Les sédiments sont prétevés à I'oide de drague à morn et de carottier§

(CEMAGREF, 1980). La couche de arface @ à 5 cm) est échqûtllonnée à l'aide de
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t vissable

50 cru

base du manche écrou gnolllon de blocage du
manche

support rcbile
artlculée

bec verseur support flxe

l0 cn
bords d'attaque tranchants

30 cn 20 cn

Figule 3.1 - Schéma de la drague à morn à fond plat (poids 2,7 kg, sons les monches).

parol latérale
ml -perforée
mi-pleine

UI
ul

D'oprès CEM AGREF (1980).



ll cn

Hanches corrcentrlques à eobouts vlssables :

- solldalre du systène de feroeture

- aolldalre du bâtJ' aétallique

bâtl nétallique

@uvercle assurant Ia fermetr.rre du

disposltif âu sonDeÈ, en posltion
d'ouverture

polgnée

ergot de blocage de la vit:e

vltre en plexlglass, transparenÈe,

aævlble

pârol en plastlque souple ounle d,un
bord tranchant oétalllgue et guidée par
des rainures s.lncurvant vers l,avant.

ll cu

E(,

o

E
o
o
(À

Fi z 3.2 - Schéma du carottier à moin (d'oprès CEMAGREF, 1980)'
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la drague à motn i.llustrée par lo ftgure 3.1. Les couches plus profondes sont échantil-
lonnées grô.ce au carottter décrit par ta ftgure 3.2 et séparées en ntveou.x d.e 10 cm

d'époisseur jusqu'à 55 cm de profondeua Ces moyens de prélèvements peîmettent
d'étudier les séd.tments à divers niveou.x :0-5 cm,5-15 cm,75-25 cm,2S-J5 cm,
35-45 cm et 45-55 cm.

Chaque niveou est analysé pour les poromètres suivonts : pH, température,
potenttel d'oxydo-réductton et rH. La détermtnatton des concentrutüons en P-PO43-
de I'eau interstitielle a fait ltobjet d'une mise au point spéctfique décri.te dons Io seconde

partie de ce chapitre (§ 2).

Les sédiments prélevés rn situ sont stockés dons des socs en polyéthylène de

la même manière que les échantitlons de la colonne dteau avant dtêtre cnolysés en

loboratoi.re.

Les échantillons prélevés reflètent une image poncürclle d.e la qualité des

sédiments. En effet, les stratégies d'échanttllorunge NAKSICH & VERHOFF, 1983,

HAKANSON, 1984, AICHBERGER et aL, 1986 et GOMEZ et aL, 1986) permettant

d'exprimer lo dtspersion des voleurs due our vonotions Intnnsèques des séd.iments,

ne sont pas appltquées étant d.orné la charge de truvoil in situ qu'elles représentent.

1.2 - ltétJzudesdlorrr,tyæ entaÙrlmtrlüv-.

1.21 - Analyse de la cololte dteau

Les onolyses dreou de la cololte dteau de la Charente sont Éaltsées par te

ldbomtoire d,e Chtmte dt CEMAGREF selon les normes ÂFNOR (1986) op,ur les
porumètrcs sutvonts : pH, condrtctivtté et teneurs en carbone organique totot (COT),

azote Kield.ahl, phosphore total, SO42-, NO2-, NO31 PO43- et NH4+. Les concentm-

tlons en HCOy-, Cl-, Ca2+ et Mg2+ sont mesuÉes por wtentiographte, celles de Na+

et K+ W spcttpphotométrie d.e ftamme. La teneur en fer total est mestée Wr
spe c tromé trie dt absorption atomtque.

Les concentrutions en azote ommcriocol @H4+) sont déterminées par la méthod,e

spectrophotométrique au bleu dttndophénol (norme NF I 90-01 5) dont le princtp est

Ie su[vont .'
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- Formation, en milteu olcolln (10,4 < pH < 11,5) dtutt composé type indophénol

par réactton des ions ammonium avec du phénol et de l'hypochlorite, en présence de

nitroprussiote comme cotolyseur.

- Mesre sryctrophotométrique, à une longueur dtonde vorsine de 630 nm, de

la colomtion obtenue.

Les détaits de cette méthode sont présentés en onneæe l.

Les teneurs en orthophoryhotes eOn3-7 sont mesurées por dosage spectromé-

trique selon la norme NF T 90-023, nommée phæ couramment méthode de MIJRPHY &.

RILEY (1962), dont le principe est Ie su,vont .'

- Formation, en milieu acide, dttut complexe ovec le molyMate dtammontum

et le tartrate double dtanttmotne et de potossium.

- Réduction po.r ltactde oscorbfque en un complexe coloré en bleu qui présente

deux valeurs morimoles dtabsorptton, I'une vers 700 nm, l'autre, plus imwrtante à

880 nm.

Les détails eæürimentaux de cette teclnique d'anolyse sont présentés en

arutexe 7.

Le phosphore totol est dosé avec la même méthode oprès mtnérolisotion sous

presston en présence dtacide sulfurique et de persulfate de sodfum aftn de transformer

la totaltté du phosphore en orthophosphotes.

1,22 - Analyse dessédiments.

Les sédiments représentotüfs d'un échantillon moyen obtenu Wr 10 carottages

envtr.on sont onolysés suivont Les protocoles protrqués par Le Laboratoire de sédtmen-

totogie ùt CEMAçREF (CEMA?REF, 1980. Les échantillons sont homogénéisés à

l'air et toutes les onolyses sont réalisées sur lo froction inférieure à 2 mm.

La trlneta en e@t et la texarp sont détermtnées à portir des sédimenæ humüdes.

La terture obtenue lors de tomisoges pcr vote lumtde ærmet une réWrtttion en 4 closses

granutométriqtrcs: - 2 mmàSooym
- 500 um à 200 ym
-200umà sOym

- inférteure à 50 pm,

chaque closse représentant wt Wurcentage du poids total dt sédiment æc.
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L'eqt interctinelüe est extratte du sédiment frots tomrsé à 2 mm par centrifu-
gatton Q0 mlnutes à 10 000 tours/minute ou 17 700 g) comme Ie proposent EDMUNDS &

BATH (1976). Lteau interstftfelle extratte par centrifuootion purs filtrée à 1,2 ym est

analysée de la même mani.ère que lteau de surface pour ltensemble des poromètres

souf ies orthophosphotes et le fer. Ces deux éléments sont ertrotts dtrectement sur

le terratn selon un protocole spéci.alement mts ou point dons le cadre de ce trovail
G 2 ae ce chapttre).

Une fracti.on du sédtment frois tomrsé à 2 mm est séchée à 105oC, ftnement
broyée et analysée pour les poromètres suivonts ..

- perte anfeupor colcünotton à 550oC durant 30 mtnutes.

- teneur en colùone (total, mtnéral et organiqud à ltaide dtun onalyseur de

de carbone por colcrnotron à 1 300oC.

- tenew en corùnrurte oÿec un calctmètre de Benurd Wr mesure du dégazage

de CO2 en présence dtacide chlorhÿrtque.

- teneur en üzote Kieldolrt après minéralisotion à choud en milieu acid.e (les

détatls de la méthode sont présentés en aruexe 1).

- teneut en phosplprv tptol mewrée par la méthode de dosage des orthophos-

photes décrite précédemment (norme NF T 90-023) oprès fusdon olcoline et remtse

en solutlon en milteu actde.

Le détail de cette méthode est présenté en annexe 7.

L'eræemble de ces poromètres est tourburs exprimé en prgportton du poids

sec des sédtments.

1.3 - Dtfléærciqt dr des fqrrnes de prpsplpre stækÉeE tuB tes sédiments.

Les dévetoppments du chapitre précédent sur lo dynomtqte du phosphore

stocké dons Ies sédtments font appraître différcntes formes de ptasphore, minérales

ou orgontgues ..

- une forme très disponiDle présente dons l'eou tnterstttielle et recouÿrant

motrla de 1 % du phosphorc totol ;
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Ctlo

Extraction Proposcd fraction Shortcomings

l. Chang and Jackson (1957)

2. Williams etal. (1971)

3. rrVilliams ., al. (19'16)

4. Hicltjcs and Lijklcma (19t0)

5. Pscnner rrar. (19E5)

a. NH.CI I mol/l
b. NH.F 0.5 mol/l pH 8.2

c. NaOH 0.1mol/l
d. HCI 0.5 mol/l
c. CDB
f. NaOH

a. NaOH/NaCl 0.1/1.0 mol/l
b. CDB t5 'C
c. HCI 0.5 mol/l

a. CDB 0.2211.09/0.1 M
b. NaOH I mol/l
c. HCI 0.5 mol/l

a. NH.CI I molfl pH 7

b. NaOH 0.1 mol/l
c. HCI 0.5 mol/l

a. HrO
b. DB 0.1I mol/l 40 'C
c. NaOH I moUl

d. HCI 0.5 mol/l
c. NaOH I mol/l 85 "C

labile P
Al-bound P
Fc-bound P
Ca-bound P

rcductant-soluble P

rcfractory P

nbon-occludcd Fc-, Al-P
reductant-solublc P

apatite P

non-âpatite P

apatite P

labile P
Fe- and Al-bound P

Ca-bound P

watcr-soluble P
reductant-soluble P

Fe- and Al-bound P
Ca-bound P

refractory P

cxtraction of Fe-P by NH.F resorption by

CaF,
prccipation of phosphatc with iron

resorption by carbonates in calcarcous
sediments

Ca-P released by CDB

resorption by carbonat€s in calcarcous
scdimcnts

Ca-P and org-P rclcascd by CDB

dissolution of small amounts of Fc-P and

Al-P by NH.CI

rcsorption by carbonates in calcarcous
sedimcnts'

To}/rcolt 3.2 - Schémos dtertroction pour la déterminotion des formes de phosphore
du sédiment (dhprès PEITERSSoN et ol., I988).
C : cttrate de sodium - D : dithtonite de sodium - B : bicorbonate de sodium.



- une forme paîticutatre odsorüe physüquement, faiblement liée otl.l- portrcules

et facilement mobrlisoble ;

- wte forme particulaûe ad,sorüe chimiquement, fortement tiée aux portrcules

et disponible par échanges de lügonds en présence d'ions OH- ;

'une forme ptégée dons lo mattice des porticules, notamment des carbnates,
obtenue par préctpitation et très diffictlement mobilisoble.

Chacwte de ces formes du phosphore présente donc des mobtlités potentielles

très vqrtables qurtl convient d'ét tdier afin de mteur appréci.er ltimpact des sédiments

sur Io teneut en phosphore de la colonne dteau sus-iocente (BOSTRÔM et aL, 1982,

GOLTERMAN, 1984, HOLTAN et aL, 1988 er NURNAERG, 1988).

De nombreux schémos dtexttaction ont été développtés et modiftés (PETTERSSON

et al., 1988) depuis lo müse en place du schéma dtextraction de CHANG & JACKSON

(1957) appltqué à ta spéctatton des formes du phosphore stocké dons les sols. Ltensemble

des schémos dtextraction est bosé sur le princüpe des attaques chimüques séqtenttelles.

Ctnq d.e ces schémos sont présentés dons le tableau 3.2. Ce tableau montte qu'il est

possüDle d'ossocüer wte forme de phosphore à choque agent chimique mols ovec toutefois

des rrsques dteneur compte tenu des limrtes de ces schémos dtextraction- Par exemple,

les dissolutrons ou tes piégeages qui ont lteu ptr chaque schéma Wullent modifter

l'ossoctotfon préétablie entre une forme dowée du phosphore et tm extractant chtmique.

Les formes de phosphore déterminées por les méthodes de spéctatton chimique

sont des formes ossimilées à la fraction mtnérale du phosphore et La proprtton de

phosphore organtque est catculée gr différence entre Ie phosphore total et ltenæmble

du phosphore (minéraD eætratt ou cours de la Wéciation @ONZONGO et al., 1989).

Les résultats obteruts en appliquant dtfférents schémos d?extracti.on or.r^r mêmes sédtments

présentent de grandes différences $AN ECK, 1982) qui seroient en fatt ltées à

ltertractton du phosphore organtque por des ertroctonæ chimiques t'durs'? or,rrquels

sont ossociées des formes minérales de phosphore @ONZONCO et aL, 1989). Compte

terur des différences apportées por I'utilisotton de düvers schémos dtextraction, il conv[ent

donc de comryrer des résultots oDteru.§ ovec des schémos tdentiques (PETTERSSON

et aL, 1988 et PSENNER &. GUNATILAKA, 1988) en attendant lo mtse ou potnt d'un

schéma qdmis par tous (PSENNER & GUNÂTILAKA, 1988).
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1.31 - Schéma dtextractton du phosphore appliqué ou.r sédiments.

La méthod.e propsée par WILLIAMS et oi. (1976) qui s'opplique à des sédtments

carbonatés, est préférée ourc outres séquences décrites dons Io Littérature (BOSIRôM

et al., 1982, VAN ECK, 1982 et PEÎÎERSSON et ol., 198U. Le schéma dtextraction

séquentietle du phosphore utilisé est iltlstré par la figwe 3.3. Ce schéma inspiré por

celui de WILLIAMS et al. (1976) permet de dtstinguer trofs formes de phosphore :

- le Phosphore lnorgantque (minéral) Non Apotrtique QINA) qui représente

le phosphore adsorü chtmtquement et physrquement donc Wtentiellement disponrble.

Cette forme comprend les orthophosphotes dissous dons lteou interstitielle ;

- Ie Phosphore Inorgantque Apatitiqrc @IA) qui est incorpré dons Ie réseau

cristollin des carb{r,nates de colcium, représente wte forme de phosphore totalement
ptégée par la matière mtnérale sons mobflüté potentielle ;

- le Phosphore organique calculé par différence dont la mobilité potenttetle

est mol définte et apposée inerte vrs-à-vis des ertroctonts utilisés.

Le protocole de la méthode est présenté à t'aruæxe 1.

Compte tenu des irmrtes de ce schéma dtextraction -odsorption dtune froctton
de PINA sur les corbonotes et ertractton d\ne part de phosphore organique ossimülée

à du phosphore minéral ftableau 3.2)- tl convient de garder en mémotre que les te'mes
de PINA, PIA, P organique regroupent des formes de phosphore ertrortes dons certoines

conditions sons pour outont er.prtmer une forme de phosphore ossociée à rn élément

sp,éctfique (minéral ou organique) du sédiment WARTIN et aL, 1987). Cependant, les

formes de phosphore ertroites par le schéma de sfÉciatton retenu pe^)ent être clossées

pr ordre décrotssont de dispontbilité CIPEL, 198ü de la manière suivonte :

- phosphore inorganique non opotttique @INA),

- phosphore organtque (P org.),

- phosphore inorganique apatitique QIA).

1.32 - variabtlité des résultots obtenus selon Io méthode de IIILLIAMS
et al. 0976).

La méthode de sqÉctation est appliqÉe sur url grand nombre d'échontillons

prélevés lors d'essois en réactetr qui sont présentés dons lo seconde Wrtie de ce
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chapitre. Au cours de futi.t essots en réacteur (numérotés I à vilI) les échonttllons suivonts

sont soumts à Io spécûotion :

- des sédiments bruts (aÿant tntroduction dons Ie réacteur),

- des sédtments prélevés oprès 20 minutes d'expértmentatton,

- des sédiments prélevés oprès 4 heures dtexpérimentatton.

La comparatson des résultots de la spéciation, obtenus pour chaque échanti.llon,

a Wur obiecttf de mettre en évidence wte modiftcation éventuelle de la répartttion

des formes du phosphore ou cours des essois en réacteur.

L'ensemble des échantillons est analysé par sçÉctatton à l'atde de deu.x sértes

truitont chacune ttn jeu d'échantrllons de la mantère sutvonte .'

- lère série d'extmction.

ler jeu

de 12

échantillons

I brut
Il brut
UI brut
III 20 mtnutes

III 4 heures

IV brut
IV 20 mtnutes

IV 4 heures

V brut
V 20 mtnutes

VI brut
VII bnfi

II brut
VII 20 mitwtes

VII 4 heures

VIII 20 mtnutes

VIII 4 hewes

P our chaque échantillon

3 prüses e1, P2, PJ)

sont utilisées pow la

sfciation tel que :

Pour chaque prise

P1, P2, P3,

détermination

des ertroctions .'

- BCD

- NoOH

- HCt

Pour chaque prise

Plt, P2t, P3t,

détermtnatton

des ertroctfons .'

- BCD

- NoOH

- HCI

rrbru'i(!:,:iii:

Znde ürte d'ertruction.

2nd. jeu

des I

écnirlrtittorJl

Pour chaque échanttllon

3 prtses (Plt, Pzt, P3t)

sont utilisées pur la

sqÉciation tel que :

,II bntt P 1l

u mrtLn brut P2t

\r »rut pg,
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L'échantillon II brut qui fatt porti.e des deu.r séries d'ertroction donne les

résuitots du tableau 3.3 représentont ies moyennes de chaque extroction pour les 3

prfses P ou Pf.

Tableor,t 3.3 - Valeurs moyennes des teneurs en phosphore exprimées en mg,/kg de
sédiment sec pour le séd.iment brut de I'essof II soumis à la même
spéciation ou cours de 2 séries de sgéciation successrves.

Les réuttats de ce tableau montrent une disporfté des valeurs obtenues pur
chaque extractton (BCD, NaOH ou HCD matgré te résultat cohérent fourni por la somme

des tro[s extroctions. Ces oDsenrotions nous ont condutts à rechercher la cause de

cette dtsparité.

lLne recherche rapide des couses possibles d'erceur nous o amenés à mettre

en doute Ia qualité d\n réacttf , te dtthionite de sodtum. Deu.x nouvelles sénes dtextrac-

tion sont alors réalisées ovec un dtthtontte de sodium récent selon le schéma &rivont :

- Sème série dtextractton

Sème jeu

deB

échantillons

ftt o"ut

V üat
V 20 minutes

VI 4 heures

lr,, o,o,
I n, n **."
VIII bnfi

l,rr ro mtruûes

P our chaque é chantillon

2 prtses @1, P2)

sont utiltsées pour lo

sqtéctatton tel que :

V 20 mtnutes Pl
v20

20 minutes P2

Pott chaqrrc prise

P1, P2,

déterminotion
des ertroct[ons .'

- BCD

- NoOH

- HCt

Extractton BCD Ertroctfon NoOH Extraction HCI Total des 3 ertroc-
tions -- P minéral

Séri.e I Série 2 Série 1 Série 2 Série 1 Série 2 Série I Série 2

658 477 21 32 73 224 753 733
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t et ré.
sultrt

lest utilisé gour corDrrer les
vrriuces des échaltillolr pour

ctrôque ertractio! BCll,xr()[ et flcl

lect utilisé pour corparer lee
roleller des échantillons pour

chaque extrectioD BCD,Xr08 et flCl

1ésu I tat

1àre 35jig Cochrrn g=r2.,r7 i s2i
Ànalyre de variarce

Il={/{t
l{oye[ûe6 iadiscer-
naàles pour chaque

extracti o!

2ère 661ig Cochrru g.s2r,nt i s2i
Àaalyoe de variance

tÀ.q/qr '
l{oye[!e6 ladiscer-
na!les pour chaque

extractrol

3ère 55yis Cochran g.s2r,rt i r2i
Àml16e de variance

tg=ty'{r
lr.tËclmu.EC!-et xioü
role[les drfférentes
ktraclrst _.[Cl :

role[nes iadiscenaDles

1ère s51ig Cochrm g.s2.,r/ i t2i
tnalyse de variaace

ty{y'{l
lloyenles ditféreltes
pour chaque extractiol

Tobleo.t3.4 - lests et résultots de ltonalyse stotisttque des données des 4 sértes dtextroctton
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- 4ème séri.e d'extracti.on.

4ème jeu

de6 
-l

éctrontrttons I

| ,u o,u,
| ,,, n n"rr""

l'' o*'
I IV 20 mtnutes

1,, 
n n"u"",

[_vr 
urut

P our choque échanttllon

2 prrses (Plt, P2')

sont utrlrsées pour la

spéctation tel que :

ilt
III 4 heures/

\,,,

Pour chaque prise

P7t, P2t,

déterminatton

des extroctions ..

- BCD

- NoOH

- HCt

4 hewes P ll

4 heures PZl

Les échantillons sont onolysés en dottbte (2 prtses) compte tenu des faibtes
qtrontttés de sédiment restont oprès les deut premtères sértes dteætracti.on (séries 1 et 2).

Les méthodes stotistiques paramétriques (C.E.A., 1978) utiltsées pour I'onolyse

de ces quatre séries d'extroction oinsü que les résultots de ces onolyses sont présentés

dons le tableau 3.4.

Dons ce tableau les comporoisons des moyennes sont réaltsées oprès vértfication

de ltégalité des vorlonces entre échontrllons. Les onolyses de variance des deu:r premrères

séries rndüquent une forte variabtlité des nisultots quü mosque les vortotton entre

échanttllons. On conclut donc que les échantillons de chaque sérre sont ündtscemobles.

Par contre les résultots des séries 3 et 4, présentant des vortonces égoles,

se caractérisent por des moyemes différentes entre échontillons. L'uttldsotüon d'un

réacttf de bonne quolité permet oinsi de dtminuer Io voriobillté intrinsèque de la
süciotton, quelles que soient Ies ertroctions (BCD,NoOH ou HCD constdérées. Ltobois-

sement de Io vortobüldté intrirBèque rend. possüDle les dtstünctions entre les mo1ænnes

calcutées pow chaque échantillon-

Dons un premier temps ltégaüü des lriqrces entre échantillons (onolysés

en trtpld dtune même sérte 0 ou 2) est vérifiée pow chaque extraction por ltuttltsotion

du test de Cochran Ce test stemploie pour des populotions normoles -ce que nou.s admet-

trons pour les voleurs en triple- et de mêmes degrés de ltfurté ossocüés à choque

estimotion de variance. Dans notre 
"o"rl1 

oJ , =....{k =1' = 2. La fonctiondtscrimtnonte
est ; g = s2mart/f?i alec s2mar pur la phs forte des estrmotions s2i des vortonces

des dtfférents échonttllons. tJne tnégolité des variances ne Wut entraîner qutwte

augmentatton de la fonction discrimtnonte.
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I -c

Le ri.sque,x de refuser ltégalité des vononces olors qu'elle est vroie en réaltté
ayant été choisr, te domaine de refus est sttué enttèrement à drotte de la li.mite
supérieure g l.x, du domaine dtacceptatron 6chéma ci-dessous).

r(e)

81-o

Des tobles donnent les llmltes gl-6 en fonction dea/hombre de degrés ae Uberté)

et de k (nombre dléchanttltons comporés) pour les risques * de 5 % ou de I %.

La décision est prtse en comparant la valeur numérique g, calculée à portrr des

résultots expérimentatr.r, à Io ltmtte gy6. Lt4ypothèse Hg d.e l'égalité des vorionces

est refu,sée quand la valeur numérique est supérieure à la limite, elle est acceptée quand

cette ÿaleur est tnférteure à la ltmite. En cos de refus de ttBypothèse Hg le rtsque

d'erreur, c'est-à-dire, la probabilité pour qu'en réaltté Hg soit vroüe, est égat àæ.

Les résultats expérimentour des ertroctions au Bicarbonate Citrate Dtthionite

de sodium @CD), à lo soude NaOH) et à t'acide chlorhydrique HCD ainst que leurs

vorionces et Ies voleurs de g pour chaque sérre sont présentés dons Ie tableau 3.5.

.Les voleurs numériques g, calcutées dons ce tableau, doivent être comparées

our voleurs données por ies tables, c'est-à-dire .'

rxlur\f = 2, k = 72, de la lère sérte, 6= 1 %, g0,gg = 0,4751.

etpour{ = 2, k= 5,dela2ème série, G= 1%, g1,gg=0,7885.

.Les voleurs de g, catculées dons le tableau 3.5, pour chaque extraction d,e chaque

sérte, sont toutes inférteures at-tx g1,gg donnés pow chaque sérié. Donc, les vortonces

entre échantrllons sont égales ou seuil de I % pour chaque extraction des deur sérdes.

û

c
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Après cvoir vérifté ltégalité des vorionces entre échonttllons et en admettant

touiouts la normaltté des résulÊots dronoiyse en triple, nous pouvons vérifier ttégaliü
des morterùt,es entre échantillons pour chaque extraction des deux séries en appliquant

une méthode lssue de I'onolyse de ÿariance (C.E.A., 1978). L'Hypothèse Hg à vérifter

Wr cette méthode est ttégali.té des moyernes, c'est-à-dire, frl = m2 =.... fii =.... = mp

de chaque échanttllon t regroupont n1 résultots notés riæ . La réaltsati.on de cette

hypothèse H0 permet de considérer ltensemble des N résultats erpérimentau.x des

ertroctions dtwte même série comme tn échantilton dttute poqlatton stotistique dont

lo voriance totale peut être estimée par s27 = QfNf avec Qy, somme des carrés de

to totalité des écarts à ta moyeme quf se décompose en 2 termes : QT = Qe * QR

(équation dtanalyse de vortance).

Q7 = 2r. Znx2iq, la, zn*rn)'
N

ee = Z, (1n*rn)' 12,Zn.,n)'

comme dons notre cos tous les ni sont égau.x à n :

qe= 12t[2**,À' @r 2^*rn)'

Nni

n N

QR=Qr-Qe

Les nombres de degnés de libe.rté ossociés à ces termes sont,lf A - p - I (p=

nombre dtéchantiltotts dont les moqnnes sont comporées),{ f = N - -l @ = t-i ni

résrltots exçÉrimentaut) et{ p= N - F.

On appetle carré moyen le quottent dtwt terme de ltéquotion dtanalyse de vartance

pr le nombre de degrés de ltberté conrzspndant : qR = an/^J n, qe = Qe/{e.

Le premter de ces carrés, qR = QRNR est une estimotton de la variance

résiûæIlc62p, vari.ance rntroclosse commune à tous les échanttllons, calculée pow

cluqtæ extra,ction des 2 séries. Le second de ces carrés, qe = QeNe est représentatif

de Io dispersron des mo1wannes arithméttques 1;. Quond l'hypothèse Hg est réatisée,

c,estt-dirc quond les mopnnes sont égales, Ieur dispersron provient uniquement de

Io vortonce fntroclosse et qA est une seconde estimotion a"6 2A. Par conséquent,
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P ararètre

Extract

tt -I trÂIO
ff,2.

I(AI(
f.rE ", r2Ir q"I0a x ! )À ÿr {l {r I1

. 8CD

lere SnIt 25790 r9352{80 56t238t8 36 1 11 2t 30207,3 22688,8 1,33

Ir0[
1 
ère 5g11j 918 28166 819 22 36 3 1l 2t 61,r 35,8 1,88

. xcl
I ere Slllt 3 096 2897{6 837036 36 I 11 2t I 159,6 {t7,3 2,59

. BCD

2ele 5p1g 7361 3638713 10I5108 5 1l 3 I 10 1185,1 21?0,5 0,55

Ia0[
2ère gg11g 63{ 20716 816 3{ l5 1 { l0 103,6 156,5 0,66

flcl
2ère gg11g 3238 706058 21009il l5 3 I 10 313,8 51 1,1 0,59

Tabtcoat 3.6 - ÿoleurs des paramètres utilisés WW comryreî les moyennes des échantit-
lons pour chaque ertraction des 2 sértes. Les paramètres sont calcutés
à partir des nisultots exp,értmentaux du tableau 9.5.
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la vérification de lthypothèse H6 se feta en appliquant le test de Sned.ecor ou.r deur
estdmotions indépendontes qn et qR. La fonction discrtminonte FA = qA/qR suit une

loi de Snedecor à{ n et { R d.egrés de liberté st les moyennes sont considérées comme

égales. Lavaleur de Fn est comparée à Io voleur F1-6 (tl7 ;:rIp) donnée parla table
de Shedecor pour les nombres de itegrés de ltberté { n et { p et le niveau de probabi.tité

(I-r) choisi -6étant lo probabtltté de refwer l'égalité des moyennes olors qu'elle est
vrofe-. Sü F4 > Ff n (d l,;{ p) l'hypothèse Hp est refusée, on admet que les moyennes

ne sont po.s égoles aÿec un rtsque ( dtémettre une conclusüon fousse. Si F4 < F1-6

AI l rtl p) I'hypothèse Hg est occeptée.

Le tableau 3.6 présente pour chaque ertroct,on des séries 1 et 2 les voleurs

des paramètres utrlisés Wui comporer les moyennes entre échontillons.

Les voleurs numértques F6 calculées dons le tableau 3.6 doivent être comporées

orlr volenrs doruÉes por la table de Snedecor, c'est-àdfre .'

Pour.{ e = Il, -tf 
R = 24, de lo lère sérte,

et po.rl.{ 6 = 4, { R = 10, de la 2ème séri.e,

6, = 1 96, Fg,gg (11 ; 24) = 3,10

û = 1 %, Fg,gg (4 ; 10) = 5,99

Les voleurs de F6 du tableau 3.6, pow choque extmction des deux séries, sont

tnférieures au.r Fg,gg Cüa ; 'rJn) données Wur chaque série. Donc les moyeru'tes entre

échanttllons ne sont pos discemoDles ou seuil de 1 % poul. chaque ertroction des deur
premières séries.

Deur auttes séries drertroction (lzs Sème et aème séries) sont à nouÿeau

réalisées mois ovec dt dithionite de sodium récent. Cependant, les quontdtés prélevées

lors des essois en réactew ntétant pos touiours urffisontes, les onolyses sont réalisées

en doubte et seulement sw 14 échanttllons. La 3ème série porte sur I échontillons

choisis ou hosord et la 4ème sérte sr les 6 restonts.

Comme précédemment, nous constdérons chaque exttoction de chaque série

i-..iéWrlrjamment. Les comporoisons entre ÿartances utilisent le test de Coclvan défini
précédemment et les compcraisons entte les mopnnes des échantillons font apryl

out métlrcdres de I'onolyse de ÿariance évoqües plu^s hout. Le tableau 3.7 présente

Ies voleurs exçÉrimentales des échonttllons et les résultots des comporoisons de vortonces

et de mq}'rrvtes des ertroctions des Sème et 4ème séries. Les résultots de ce tobleau

monttent q& les moyennes des essofs en double de chaque extractton ne sont pos

équtvalentes, oprès avoür vérifié l'égolité des vorionces. L'uttlisotion d\n réocttf

@ithionite de sodium) de tx:,nne qrcltté Wrmet oinsi de réaliser Io sfÉctotion dons de

Donnes condittons dnalytiqtrcs et donc de dimtruter la variabilité des Ésultots.
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Taileqt 3-7 - Valeurs exfiri.mentales des teneurs en P exprimées en mgkg de sédiment
sec pour les ertroctrons des séries 3 et 4. Pour chaqte ertroction les
résultots des comparatsons de vorüonces et de moyennes sont présentés.
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Nom de

I | échantil lon

PINA

Valeur
expértmentale c.v. %

PIA

Valeur
expértmentole C.V. %

II brut
536
518 2%

246
273 7%

Iil brut
523
488 5%

226
228 1%

III 4 heures
514
516 0%

220
218 1%

IV brut
5I3
516 0%

218
218 0%

IV 20 minutes
523
508 2%

211
212 0%

IV 4 heures
518
512 1%

206
208 1%

V brut
593
603 1%

244
258 4%

V 20 mtnutes
601
614 2%

240
268 8%

VI brut
577
606 3%

233
238 2%

VI 4 heures
571
578 1%

250
263 4%

VII brut
52s
548 3%

236
258 6%

VII 4 heures
514
531 2%

261
216 13%

VIII brut
563
558 1%

224
267 12%

VIII 20 minutes
575
s52 3%

269
249 5%

Tobleqt 3.8 - Valeurs expérimentoles des teneurs en P expttmées en mgkg de sédiment
sec et coefficients de voriotion G.V. %) ossoctés pour les déterminations
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En utilisont les données des 2 dernières sértes dtextroction, il est possible

drestimer les coeffictents de vortotioÿl (C.ÿ.) ossoctés ou.r détermtnati.ons des formes
de phosphore par la méthode de spéciation chimique retenue ffigure 3.3). Les coefficients
de vartatton du tableau 3,8 sont calculés pour les deux formes mises en évtdence :

- le PINA (somme des extractions BCD et NaOH),

- le PIA (extraction HCI).

Les résultots de ce tableau indiquent :

- Pour le PINA, urTe fourchette des C.V. comprtse entre 0 % et 5 %, le C.V.

moyen atteignant 2 %.

- Pour le PIA, les C.ÿ. sont compris entre 0 % et 13 ÿo avec une moyenne de 5 %.

Les deux coeffictents de ÿariation moyens mettent en évidence la bonne repro-

ductibtlité de la spéciation uttlisée étant donné qu'fl est probable que ces dfspersions

de faibles omplitudes soient liées à l'ertroction por les réacttfs chimiques d\ne quanttté

aléatotre de phosphore organique.

2 - MISES AU POINT PROPRES A L]ETUDE DE LA MOBILITE DU PHOSPHORE.

L'étud.e de la mobitité ût pnosphore stocké dons les sédiments de la Charente à

ltaide dtobsentotions tn sttu ou en laboratotre o nécessüté lo mrse ou po,nt de techniques

spécifiques tont Wut les obseruotions de termtn que pour les erpértmentottons en

loborutotre.

2.1 - lûétMe de t,,n?lùt : prélèvemqû et dosge des or?,lE{,aql?E,t,js dlræts

Le comDr.rtement ùt phosphorc dtssous dons I'eou interstitielle est très sensiDle

ou.r voriotions de ltétat dtoxydation dur milieu car en présence de fer, Ie phosphore

est odsorbé por les hydrcro-compleres ferriques qu[ se forment ou cours de lbrydotion

des sédiments. Dons les sédiment présentont des coroctères réd.riæ bH tnférieur à

20), te fer est dissous sous forme ite fer ferreu,x. Ltoxldation des sédtment s entmîne Lûe

orydation du fer en p"3+ qui shydrcIyse mpidement pour former des hydroro-compleres

ferriques odsorborit le phosphore dissous dons I'eou int€rstttielle (chapttre II). Ltotydation
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b)

Ftg 3.1 - Press€ à sédtment utiltsée pour ltextmction de lteau interstitielle.
o) Pnesse et son bôti. D Vue éclatée d'oprès REEBURGH (1967).

G)
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des sédiments, occosionnée pour des échontillons mts brutalement au contact de ltair,
pouÿant entraîner wrc dtminutfon des teneurs en phosphore et en fer dissous dons l'eou

intersttttelle @RAY et al., 1973 et TROIJP et al., 1974), tl convient dtévtter tout contact

des séd,tments ovec I'oir jusqutà I'ertruction de lteau interstitielte.

De nombreuses techniques permettent de me&trer correctement les teneur§

en phosphore dons lteou interstüttelle, elles ont dtailleurs foit ltobjet dtune revue

récente par ENELL & LÔFGREN (1988) qui fait apparaître quatre principoles techniques

de séparation :

- séporution par centrtfugation,

- séporotton por pressoge,

- séporution por diclyse,

- séporution por strccion directe.

La séparation de lteau interstitielle devant être rédlisée à t'sUn de ltair, chocrme

de ces techniques fatt appet à des maténels spéctfiques dont l'utilisotion n'est pos

toui ours très répondr.te.

La méthod,e uttlisée au CEMAGREF est la séWration pcr pressoge. La prresse

fftgure 3.4) est munie dtun ftttre en esters de cellulose de matlle à 0,45 micrun conven-

tiowrcllement uttlisée pour séparer les phoses dissoutes et particulatres (DANIELSSON,

1982, CASEY & WALKER, 1983 et HUNTER & LEONARD, 1988). Ltextraction de l'eau

interlstitielle est obtenue en soumettant les sédiments à I5 bars de pression.

La manipulation de cette presse est effectuée en atmosphère inerte dons une

Ooîte à gonts du modèle présenté à ta figure 3.5. Ltaltmentotion en azote por des

bouteüIles de gaz comprimé et ta taitle de cette boîte à gants rendent possible son

utiltsotion sur Ie ter-ruin dons unvéhicule loborutoire.

2.11 - Ptptocole étaboé Wur megu:rer la concentration en orùofus s
dfssous dons lecu interstdtielle.

La mesre des teneurs en orthophosphotes de lteau interstitielle représentuû

ta dernière des 3 étapes suüvontes : 1) Echantillowtage, 2) Extraction et 3) Dosage,

il convient de néaliser le prélèvement et ltertractlon dons les metlleures condttions

aftn d'obtenir une dortée lo plus ptpche possible de la réaltté.
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Flgt r.S - Aolte à ganæ.

Fino 3.0 - Corottier étanche de tatlte réduite.
Hantteur :30 cm.
Sectlon carrée de 10 cm de côté.

à
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D'oprès BRINKMAN et at. (1982) ttéchotttllonnage de l'eau interstitielle doit
répondre aut exigences suivontes ..

- proÿoquer wr mintmum de perturbatton de l'interface eau-sédtment et des

structures ût sédiment,

- empêcher l'oxydotion des eou.x interstitietles onoriques,

- limiter les voriotions de température,

- obtentr wt volume d'eou sufftsont en fonction des onolyses à réoliser,

- réduire la dilutton de lteau interstitielle par lteau de atrface,

- permettre wte résotutton suffisonte à proximité de l'interface eau-sédiment

où Ies grodients de concentration peuÿent porfois être forts.

Pour répondre à la ptpart de ces exigences, il a faltu concevoir ûr cor?ttüer

étqrctrc de taille réduite (section carrée d.e 10 cm ae côté et hauteur de 30 cm) tllustré
por lo figure 3.6. Ce carottier réalisé en PVC tronsporent permet de contrôler de vtsu

l'état de lttnterface eau-sédtment. L'étanchéité de ce carottier est ossr,rrée por des

bondes d.e gomme collées sur lo base et le couvercle de fermeture. Les vqrfotions de

température ne sont pas contrôtées cor elles ne semblent pas influencer les concentra-

tions en phosphore dissous dons I'eou tnterstitielle (FANNINC & PILSON, 197 1). Le

co.rottter tltustré par la figure 3.6 permet donc dtéchanttllonner Ie .sédiment dons des

conditrons peu susceptibles de modifier les teneurs en orthophosphotes dfssous dons

lteau interstttielle.

Pour ertritz ltecat intercttttetle des sédiments le corottier est introdutt dons

wte boîte à gonts (düsponible dons le camton laboratoire) sous flu^r dtazote et munie

drune sonde à orygène permettant de contrôle? we teneur en oxygène inférieure à

0,1 mg/|. Une fots la teneur en oxygàne tnférieure à cette limite, le carottter est ouÿert

et le sédiment qutil contient est pressé. Ltépaisseur minimale de sédiment pressé est

de 7 cm afin dtobtenir suffisomment dteau interstttielle pour les onolyses d'orthophos-
photes et d.e fer dissous.

Après Ie pressoge, I'orolyse des teneurs en phosphore par la méthode décrtte

précéd.emment (norme NF T 90-023) a lieu moins de 12 heures oprès le prélèvement. Une

partie aliquote de lteau interstttietle est minémlisée par ajout dtacide nttrique concentré

enÿue de ltanalyse ût fer ou loDorotoire par spectrométrie d'obsorption atomtque.
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2.12 - Variabi.lité de la méthode.

Plusieurs séquences illustrées par ta ftgure 3.7 ont été réalisées ovont lo mrse

en place du ptotocole aéfint précéaemment aftn de déterminer celle qui pr"ésente ta

plus foible variabitité. La voriobilité de chaque séquence est estimée par le calcut

ùt coefficient de voriotion moyen selon !e schéma de la figure 3,8.

Les séquences componies anr la figure 3.7 dtffèrent por les ûrées de stockage

et les conditions dtéchanttllonnage. La plus forte variabtlité boeffictent de voriotion

moyen à 107 %) est obsentée lorsque le dosage est effectué au labrclatoite oprès plus

dtwe semaine de stochage.

Le protocole retenu, celui de la demière séquence (D), realtse ltensemble des

opérations -du prélèvement au dosage- st le terruin en moins de 12 heures et permet

dtatteindre un coefficient de voriotlon moyen de 20 %.

71, sp C.V.1

72 s2, C.V.2

aaaa

aaaa ->

-> a
a
a

.aa.+ X5, s5, C.Y.5

d : Moyerne des coefftctents de ÿoriotion

Finr 3.E - Moyeruvs des coefficients de ÿortqtton obtenues à portir de N corcttes
sépoÉes en 5 nfveour.
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Ltapplication de cette derntère séquence lors de La campagne cte Mai lgBT

Wrmet d'obtentr les résultots présentés par te tableau 3.9.

Ntveou
Teneur moÿenne

en P-PO43-' (mg/l)
Ecart type

en mg/l
Coefficient de ÿariation

c.v. %

0-5cm 5 ,87 1 65 28

5-10cm 5,62 1,91 34

10-15cm 4,58 0 ,54 12

15-20cm 4,43 0,30 7

20-25cm 4 ,29 0 56 13

Tablaan3.9 -

Les coefficients de voriotion erprimés por ce tableau mettent en évtdence

des voleurs inférieures à 35 %. Les plus /ortes voriotions sont obserwées pour tes niveour
proches de la atrface 1'usqu'à 10 cm de profondeur dons ie sédtment Ces voriotrons

Wutratent être provoquées par Io dilution de lteau interctitiette, lteau de surface en

contact aÿec Le sédiment étant usceptible de s'infiltrer le long des poroüs du carottier
étanche, malgré la faible époisseur (5 mm) dteau stnwgeante contenue dons cet outtl.

Ainsi, pour ltmtter les coefftctents de vortotion des teneurs en phosphore mesurées

dons I'eou interstitielle, Ies échontfllons seront préIeÿés ou moins en double et le plus

grond soin sera apporté à ltéchanttllonnage afin de ltmiter au mintmum la quanttté

d'eau de surface présente dons Io partie spérteure du carottier.

2.2 - Eù& e'{Értmen,,lla en laù,lr]olt,/irc .re la moli,liü des orttûdaqptu.tes
et & llazo'2 ommoÿrtocol

Le rôle des sédiments dons les teneul,|s en nutriments de lteau de surface dépend

de la quanttté de nutrtments stockés dons les sédtments, sr.rsceptible d'être liürée
sutvont les condttions physico-chimiques et hÿrologiques rencontvées. Il est donc

impoftant de préciser les mobilités potentielles du phosphore et de ltazote stockés

dons les sédtments afin de mieux comprendre le rôle des sédiments dons I'opport en

azote et phosphore à lo coionne dteau $B-iacente (BOSrRÔM et aL, 1982, GOLTERMAN,

1984, HOLTAN et oL, 1988 et NÜRNBERG, 1988). Diverses méthodes dévelopües

ün situ ou en laboîatoire Wrmettent dtétudier la mobiltté des éléments stockés dons

les sédiments.

Teneurs moyennes en P-PO43- dissous de l'eau interstittetle des sédiments
prélevés en Mai 1987 et erpression des écorts tyrys et coefftcients de
vortotforu
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Les méthodes utilisées rn situ tentent de mesurer directement les flur à I'inter
face eau-sédiment à ltaide ite chomDres benthiques. Ces chombres benthiques
(SONZOGNI et al., 1977) posées sur le sédiment sont muntes de sondes et dtun systàme

dtéchanttllonnage pour enregistrer les voriations in sftu des poromètres du milieu Elles
permettent drisoier tm volume dteau corlrtu qui reste en contact ctÿec une atrface donnée

de sédiment. On meswe oinst Ie transfert dtune quantité dtélément par wûté de temry
et par unité de surface.

Les méthodes de laboratoire qui permettent de moîtrtser les paramètres

tnfluençant la mobilité de P sont beaucoup plus voriées et les plus fréquemment rencon-

trées sont présentées ci-dessous. Pormt ces méthodes, nous ovons développé les essois

en réacteur pour ltétude de Ia mobilité ae |OOS- et NH4+.

- Le marauage i,ætopiqte (LI et al., 1973, CAPBLANCO et aL, 7986 et VAAS

et at., 1987) prmet d'étudier le comportement dtutt isotope du phosphore ëZil incorryré

dons des sédtments, une odsorption entraînant une dtminutton du 32p aiouté à l'eau

interstitielle.

- Les Dio-essois @E PINTO, 1982 et ELLIS &. SZ'ANFORD, 1988) sont bosés

sur Ie prdncipe d.e la croüssonce algale enprésence de phosphore constdéré comme facteur
limitant de croissonce. Les sédiments sont dilués dcns un mtlieu sans phosphore et
io biomosse croît en fonction dlt phosphore lib,éré par les sédiments.

- Les mev.tt;s diptùætmes dodrrirptjlo*n ou de désorption (OLSEN &. WATAN ABE,

1957, BARROW, 1972, EDZWALD et aL, 1976 et RAO & DAVIDSON, 1982) Wrmettent
dtesttmer la quantité de pho'sphore ptégée ou liürée por les sédiments dons des condütions

de dilution, temçÉrattre et pH variables. Pour l'odsorption le sédiment est introdutt

dons un mtlieu riche en phosphore dissotæ alors que Wur la désorption le milieu conttent

très peu de phosphore en solution

- La qÉctattwt cümiqrc (WILLIAMS et al., 7967, 1971 (d, (b) et 1976, HIELTJES

&. LIJKLEMA, 1980, GOLTERMAN, 1982, OLM, 1985 et GOLIERMAN E BOOMAN,

198il Wrmet dtertraùe ùt sédtment des formes de phosphore ossociées aur pûrticules

à l'otde drertructonts chfmigues (§ I.3 du présent chapitrù.

- Les esrüs en réacterr (KAMP-NIELSEN, 7974, FILLOS & SIÿANSON, 1975

et FREVERT, 198D permettent de stmuler en laboratotre les condittons obserwées

st le ten'ain Dons le réacteur le sédiment est mis e contact olÿec lteau de wrface
dons des conditions les plus prcches possibles de celles oDservées in sitl& notamment
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comme en période de crue où Ies sédiments sont remis en suspension. lls permettent

oussi d'obsenter L'évolution des paramètres qut contrôlent la mobtlité du phosphore

tels que la température, le pH, le potentiel d'oxydo-réduction, le rH et la teneur en

oxygène dissous khapitre II).

Ces dtfférentes techniques de laboratoire sont porfois utilisées en parallèle,

par exemple bio-essats et marquage isotoptque (HELFRICH & KEVERN, 1973) ou bio-

essois et spéciotion chtmique (WILLIAMS et al., 1980 et BRADFORD &. PETERS, 1987).

2.21 - Ettde en réacteur : protocole expéri.mental.

Le protocole mts en place devant répondre aux exigences sutvontes :

- fovorrser Les échanges eau-sédiment,

- réaliser des essois à température, charge en MES (Mattères En §rspension)

et teneur tnittale en oxygène dissous vorüobies,

- obserter les vortotions de pH, Eh, rH et teneur en oxygène dtssous ou cours

des expérimentations,

nous ovons utilisé le réacteur tltustré par la figure 3.9. Ce réacteur largement insptré

por les traÿaul de nombreur outeurs @REVERT, 1980, GAMBRELL et al., 1980 et

1984 et HIRST & ASTON, 1983), se compose d'wt réciptent cylindrtque en verre de

vrngt iitres à double parot pour permettre ta régulatton thermique et coiffé dtutt

couvercle amovible. Ce couvercle est percé de plusieurs orufrces qui. permettent :

- ie possoge d'un agttateur à palettes utilrsé pour mettîe le sédiment en

suspension aftn de fovortser les échanges entre Lteau et les parttcules,

- lttntroductton du sédiment en quantités vortobles pour obtentr différentes

chorges en MES,

- ie possoge de tubulures nécessoires à to atlfuston des gaz (azote ou oxygène)

permettant d'établir les teneurs rnttroles en oxygène dissous,

- lo mtse en place des sondes pH, Eh, rH et à oxygène dtssous, utdtisées pour

ltenregistrement des vortotüons de ces poromètres en cours d'expértmentatioru
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Une poche souple est adaptée sur le couvercle afin de compenser les voriotions

de volume produites par les prélàvements d'échontrllons du mélange eau-sédiment.

L'tntroduction du sédiment se réolise à l'aide dtun ballon en plastique souple

rempli de sédtment frats et homogénéisé sous otmosphère dtazote dons une boîte à

gont.s.

L'oriftce de prélèvement du réacteur est batayé par un flux dtazote pour

permettre un échantilloruuge à ltabri de I'oir. Après chaque prélèvement, le mélonge

üssu du réacteur est filtré à 0,45 micron sous boîte à gonts. Les teneurs en P-PO43-

et N-NH4+ du filtrat sont dosées dons un délai de 24 heures selon les méthodes décrttes

précédemment (normes NF T 90-023 et'NF T 90-015) etune fractiondullqutde filtré est

acidiftée par aiout dtacide ni.trique concentré pour l'analyse du fer par spectrométri.e

dtodsorption atomique. Les teneurs en fer mesurées selon ce protocole sont ossimilées

à du fer ferceux 7Fe2+) mais indtquent en réatité le fer total de taille inférieure à

0,45 mtcron.

Drvers essois préliminotres ont permis de déftnir le protocole suivont

- remplissoge du réacteur por vingt lttres d'eau envtron,

-agi.tationdelteauossuront:1)la diffusion dtazote ou d'oxygène durant 2 à

3 heures pour amener our conditions de sotu-

rotion en oxygène prédéfintes.

2) la mise à l'équtltbre thermtque de lteau du

réacteur.

- introductton ùt sédiment, ltagitatton étant matntenue pour obtenir wt mélange

homogène entre l'eau et Ies sédiments.

La séquence dtéchanttllonnage ùt métange eau-sédiment est réolfsée selon

l'échelle de temps sutvonte :

dr '.d{Mt
prÉÈxmt

H3à
F;làæ',at pÉÈwncnt

.rrè t2è
&aj',r,|élèv,Mt

1è 6è 7è rÈ eÈ
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0 t to nt 30 t0 50 60 a0 tü, 121t I5l, ,æ 2r0 210
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En ftn d'essor, cprès 4 heures d'expérimentation, 200 ml du métange eau-sédtment

sont prélevés pour déterminer ta charge en MES dons Ie réacteur.

2.22 - Reproductibttité de la méthode.

Les résultats obtenus ou cours de quatre expérimentations,illustrés par la figure

3.10, permettent dtapprécter la reproductibilité des essoùs. Les quatre esscis présentés

sur cette figure sont réolisés en condition onorüque (teneur tnttiale en oxygène dissous

nutle) à 20oC et ovec des sédiments de la Charente prélevés en Aoùt 1987, Les d.eur

courbes des essois à 20 g/l de MES présentent de grandes stmiiitudes de mème que

celles des essars à 10 g/t de MES. La figre 3.10 met ofnsr en évtdence t'homogénéité

des résultots obtenus dons des condttions exfirtmentales identüques.

II est possible stotistiquement de vértfter cette homogénétté des résultots

en utdlisont w test sur ies voleurs ossoctées en paires @OX et al., 1978). Pour cela,

tl est nécessatre de calculer ltécart moyen qui erùste entre les voleurs obtenues pour

chaque prétèvement à tn même temps t Ensutte, tl faut comparer cet écart moyen

à wæ valeur de référence, en ltoccurence 0 sd i'on cherche à montrer ltégalité entre

les detrr courbes. La comparaison de ltécart moyen à une valeur de référence est posstble

par Ltemploi. de la lot de Student en admettant que les écarts de choque paire de voleurs

représentent urTe Wpulation normale (c.E.A., 1978). La fonctton dtscrtminonte est

définie par :

t-- i-mo
s
G

aÿec: i =écartmoyen
m6 = valeur de référence

s = vortonce esttmée de l'écart moyen

n = nombre dtécarts utilisés pour calculer ltécart moyeru

Le risque 6 = t</2 + æ/2, ayant été préalablement choist, tes limites du domatne

de refus - tl-q/Z et tç672 de Hg (m = m0) sont tiréesde Latable de Studentà{.aegrés

de liberté attachés à l'estimotton de la variance.
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P=l -c

t(t)

d/2

'rt-r 
1z

0 ttnlz

Lthypthèse H6 (m = mO) est refusée sü t < - tl-il2 ou t > t1-X/2, elle est

acceptée st - ty672 < t < t1_æ/2.

Le tableau 3,10 présente les écarts à chaque temps de prétèvement pour les

essots à 10 et 20 g/l de MES otnsi que ltécart moyen Wur chaque paire de courbes et
la ÿaletll. de t calculée Wut comparer l'écart mopn à Ia voleur nulle ft = tR - Oytsffint.

C

Ecorts entre les courDes à to et 20 g/l de MES calculés pour plwque
temps de prélèvemenL t,Ss écarts sont erprimés en mgA de P-PO4J'.
Les écarts mo)reru sont X p et *2g.
Les2alews de la fonctton discrimtnonte retenue sont tlo et tZO a\)ec
t 4x - o/«fù.

Iemps t ùt prélèvement
en minutes

Ecatt entre les courbes
à to g/t de MES (1 - 2)

Ecart entte les courbes
à zo g/t de MES (2 - 1)

1

10
20
30

40
50
60
80
100
120
150
180
210
240

0,19
0,09
0 ,02

- 0,07
- 0,01

0,01
- 0,01

0,04
- 0,01

0,04
0,03
0,02
0 ,00
0,02

- 0,13
- 0,07
- 0,07
- 0,03

0 ,07
0 ,00

- 0,01
0,01
0,04
0 ,04
0 r02
0 ,08
0,06
0,03

Xp = 0,0257 xzo = o'0028

tlo = 1'626 tZT = 0,178

Toblcqt 3.10 -
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Les tablesde Studentdonnent pourrf= 13 et û= 1 %; - t1-G/2=-t7,gg7=
' 3,012 et tb6/2 = tO,ggS = 3,012.

On peut constater que les voleurs de t16 eL t2g sont comprtses dons lo fourchette

fixée par la table de SfiN.ent ce qui Wrmet de considérer comme égaur au seuil de

1 % tes résuitots obteruLs lors de deur essais consécutifs réolisés dons des conditions

rdentiques.

Les résultots de la ftgure 3.10 et ceu.r de ltanalyse stotrsttque Wrmettent donc

de conclure à La bonne reproùrcttbilité des essois en réactetr. Cependant, wte confir
mation de cette reproducttbilité demanderoit peut-être la comparoison d'un plus grond

nombre d'essols atnsi que l'utiltsotion de tests stotistiques non Wramétrtques.
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CHAPITRE IV

ETUDE DU SEDIIüI{T -
CARACTER ISATIOII DES VAR IATIOTIS SAI SOIII{IERES
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lJne campagne de caractérisatton de lteau de surface et des sédtments est

réalisée de l'amont à I'ovol de la Charente ou cours du moüs d'Octobre 1987.

Ltétud.e in sftu des vortotions sotsonnières est réalisée dons Io partie aval de

la Charente où les pentes sont les plus forbles, c'est-à-dtre inférieures à 0,06 % en

aval de Cognac. Les stqtions retenues Wur cette étude sont locoltsées en amont de

ltestuatre afin de considérer les comportements du phosphore et de ltazote uniquement

dans le mtlteu continental

Les campagnes dtéchantiltonnage à I'ovol de la Ctwrente se sont déroulées

ou cours des mois suivonts : Novembre 1986, Févrter, Mai et Aoùt 1987, Mars, Juin

et Octobre 1988.

Les points de prélèvement sont représentés sur la ftgre 4.1 et locolisés dons

le tableou 4.1. Les*de ta ftgure 4.1 indtquent en outre, Ies sttes de Choniers et Port-

d'Envou^x retenus pour ltétude des voriotüons sorsonnfères. Les sites I et 2 sont locolisés

en mtlieu crtstoiltn tondts que les outres sttes se trouÿent sur des terrotns sédtmentatres.

No du site Lieu-dtt PK du code hÿrologique

1

2

3

4

5

6

7

8

La Chossogne

La Péruse

Chorrou;r

La Terne

Sotnt-Simeur

Chonters

Port-d,tEnvaur

LtHôpiteau

622 ,5

639 ,2

691 ,5

776,8

850,7

911,0

939,5

953,5

Tableqt 4.1 'Lteu-x-dtts et potnts ktlométriques @K) du code hydrologique de chaque
site dt é chanttllonnag e.
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1 - CAMPAGNE Â.['OT{T-AVAL.

La campagne omont-ovol porte sur Les paramètres suivonts : pH, rH, COT,

K+, Fe, No+, Cl-, SO42-, NO3-, NO2-, NH4+, Po43-, HCO3-, co2+ et conducttvité

pour ies eaux de surface et les eaur interstitielles de la couche 0-S cm des sédiments.

Les voriotions de ces poromètres sont regroupées sur les ftgwes 4.2 et 4.3.

t.l - @l@ 44rf999 et go.linterytiüellc.

1.11 - pH et rH.

Les voleurs de pH et de rH sont mesurées dans I'eou de arface et à io surface

des sédiments (couche 0-5 cm). On note ute valeur du pH pltts foible dons les sédimenæ,

t'écart étant de l'ordre d'une unité pH. On ne constate pas dtécart très marqué entre les

pH mesurés en milieu crtstollin (stotfons 1 et 2) et ceux. mesurés en milteu sédimentairc

carbnaté.

Il convient de remarquer l'écort de pH plus faible entre lteau de surface et

les sédiments pour Le rrcint te pl,r',§ ovol (stotlon 8) soumis à l'influence de la marée

et vrotsemblablement situé dons la zone du brc,uchon voseur de la Charente compte

tenu de la turbidtté obsemée de vüstr.

Les voleurs de rH mettent en évidence, rr:rur l'ensemble des sites, le caractère

plu,s réduit des sédiments (rH < 21) par rapprt au coroctère oxyaé ae leau de swface
(rH > 28), à t'exception de lo stotton I gui présente rlc,ur les sédiments une orydation

nettement marquée.

1.12 - Carùp,ne Organique Total (COT) et potossrum.

Les concentrottons en COT meslrées dons I'eau tnterstitielle, ptns riche que

lteau de anrface, sont touiours tnfériewes à 10 mg/l sauf pow Io stotüon 1. Cette stotion

manifeste une teneur sdgrnificotivement différente qui semble plutôt être due à une

conto m ino tton des f Iocons d' é chontillonnage.

Le potossium prend des voleurs plv,s élettées dons lreou tnterstütielle que dons

lteau de surface à l?rception de lo stotton I oît cette tendance est tnversée et rE,urtatt

révéler we influence mortne compte tenu de Io locolisation de cette stotion à proxtmüté

de ltestuatre.
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On constote por otlleurs que les concentations en potosstum de I'eou intersti-
tielle sont les plus fortes en mtlieu crtstolltn (stotlons I et 2), ce qi purrott s,erpliquer
por lo présence de minéraur riches en potosstum tels qre les feldspoths potossiques

ou la biottte plus obondonts dons ce secteur géographtque que dons les terrorns üdimen-
toires colcorres et marno-colcoüres rencontrés en anal.

1.13 - Fer, sodium, chlowes et sulfates.

Les voriotüons du fer mewré selon les méthodes décrttes dons le chapttre III

font apparaitre, dons lteau de anrface, des teneurs plrs élevées pw les deur stotions
amont (1 et 2) que prc,ur les sites 3 à 7.

La concentrotton très forte Q2,5 mg/l) en fer de lteau d,e swface rencontrée sur

le site 8 îigure 4.2) paraît vrodsembloDlement ltée à ta turbtdtté imqrtante que présente

la colorvte d'eou sur ce stte. Le fer dosé se présenterait olors sous forme po.rticulatre.

Le sodium et les chlorures ne mantfestent pos de vortotions srgrniftcotrves à

l'exception de lo stotton 8. Au ntveau de cette stotron ces deu.r éléments augmentent

nettement et attetgnent les teneurs de 39 mg/l pur le soddum et 55 mg/l pour les

chlorures, ce qui Wutrait traduire wre influence du domatne maritime sur ce site.

Les sul/otes augmentent dans l'eau de surface dès I'ovol dtAngoulême et les

teneuts dons I'eou tnterstitielle crolssent de manière sigmificotive à l,ovol de Cognac.

1.14 - Nitrates, nitrites, azote ammontacal et orthophosphotes.

Les voriotions des nitrotes et nrtrites illtstrées par la ftgure 4.3 concernent

seulement les eou.r de surface cor les teneurs des eour interstitielles sont inférieures
our limites de détection.

On peut remarquer pour les nitrotes des teneurs élevées à I'omont dtAngoutême.

D'oprès les dornées de l'tnventaire national de pllution des eou.r de surface de 1981,

des concentrotions du même ordre de grandeur (4 mg/l de N-NO3-) sont mesurées dès

l'aval de Crvroy, tondts qu'en amont de cette ville les teneurs mesurées ou cours de la

campaçJne omont-ovol sur lo stotion 3 sont beaucoltp plus forbies. Il semblerai.t donc que

I'occrolssement des nrtrotes dons les eour de surface soit srgrnificotif en oval de Ctvray.
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L'incidence des rejets d'Angoulême se foüt nettement sentir pour ies teneurs

en nftrltes de l'eau de surface et en azote ammoni.acal de l'eau tnterstitielle sur lo
stotion 5. On y note en effet, Les plus fortes voieurs observées ou cours de ta campagne

amont-aval qui sont : 0,20 mg/L de N-NO2- et 22 mg/t de N-NH4+.

ll convient de remarquer ousst que les teneurs en N-NO2- et N-NH4+ clwtent
ropidement à I'ovol de cette stotion pour atteindre d.es voleurs non détectables en

NH4+ à Io stotion 8.

On obsente, comme pour NH4+ et NO2-, lttnfluence dtAngoulême sur les teneurs

en phosphore. A l'aval de cette agglomération, tant pour lteau de surfoce que pour

l'eau interstitielle, ces teneurs augmentent srgrnificotivement et restent élevées sur

ltensemble des stotions 5 à 7.

La figure 4.3 met en évtdence pour le phosphore tne grande dtsparité entre

lteau de surface et lteau interstitielle, cette derntère fournrssont des concentrotions

beaucoup plus éLevées aÿec un rapport eau tntersttti.elle/eau de surface moyen d.e 35

pour ies stotions I à 7.

Les teneurs en phosphore de l'eau interstttielle décroissent notablement à

lo stotüon 8 où ie rapport eau tnterstittelle/eau de surface chute à 2. Cela Wurrait-
il résulter du brossoge important des sédi.ments déjà sigrnolé sur cette stotion ?

1.15 - Bicarbonates, calcium et conducttÿité.

Ces trois poromètres présentent une augmentation progressive des teneuts

de ltamont vers lrovol fftSWe 4.3) qut tradutt l'i.nfhrcnce de ltenvironnement calcatre

des stotions 3 à 8. On note sur cette denière stotlon une dtminution des concentrotlons

en bicarbonates et calcium dons I'eou interstitielle par rapport à Io stotton 7 alors

que les conducttvi.tés restent comporobles entre ces deur stottons (7 et il.

1.2 - Sédd;ment*

Pow ltensemble des sédiments prélevés lors de la campagne omont-ovol, Ies

vortottons de la textwe et d.es teneurs en carbnates, corbone (organique et minéral),

Wrte au feu, azote Kjetdaht et phosphore totol sont tllustrées par Ia figwe 4.4.
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1.21 - Texture.

Lo stotion 8 se coroctérrse por l'obsence de pafticules de totlle sLlpéileure

à 200 microns et por ao plus forte proportton de porttcules fines tnférieures à 50 microns

Q6 % du poids sec).

Les fractions inférieures à ZoO microns deviennent prépondérantes à I'ovol

dtAngoulême.

1.22 - Carbonates.

Les tenettrs en carbonates sont influencées par la nature géotogtque du bossdn

versont. Dons le secteud. cristolltn du bossin versont (stotions 1 et 2) Ies sédiments

sont pouvres en carbonates, tondis que les stottons sütuées dons le domaine calcatre

et mamo-calcotre se caractérisent, à portir de Io stotüon 4, par des teneurs élevées

en carbonates.

1.23 - Carbone minéral et carbone organique.

Le carbone mtnéral et les carbonotes des sédiments présentent naturellement

wrc même évolutton.

Le carbone organiqrc founit des voleurs crotssontes depurs ltamont jusqu'à

ltaval dtAngoulême 6tatt6n §) puis décrotssontes jusqu'à lo stotion 8. Le pic locoltsé

à l'ovoi dtAngoulême traduit vroisembloblement ltinfluence de cette agglomératton.

1.24 - Perte au feu, azote Kjeldahl et phosphore total.

Ces trois poromètres suivent une évolutton tout à fatt comparable : augmenta-

tion sigrnüftcotive des teneurs à l'ovol dtAngoulême purs décroissance prog?essive sur

Ies 3 stotüons ovol

Cet enrichtssement à Io stotton 5 est à mettre en relation avec l'apport de

mati,ère organtque par lt agglomération ongoumoüse.
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Cependant, un examen plus attentif des teneurs en Wrte au feu, azote et phos-

phore à ltaval dtAngoulême met en évidence un occrotssement plus marqué pour le
phosphore. La comparatson des ropports azote Kjeldahl/perte au feu et phosphorc total/
perte au feu reprtés dons Ie tableau 4.2, montre w7 raprrft entre azote et ærte au

feu constant pour ltensemble des sédrments de la Charente sauf pur la stotaon 5 (avat

d'Angoulême) qut présente Ln rapport plus élevé. ll semblerait que cette augmentation

sott ltée oux teneurs très importontes en azote ammontacal de lteou ,nterstitielle de

cette station rllustrées par La figure 4.3.

Srte 1 2 3 4
-g

6 7 8

Azote Kjeldahl/Perte au feu
x1000

42 41 40 41 50 40 42 39

Phosphore total/Perte au feu
x1000

,, 18 17 16 31 26 32 35

Tablco.t 4.2 - Variations des ropports Azote KjeldahUPerte au feu et Phosphore totav
Perte au feu en fonctton des sites de prélèvement.

Ce tabteau présente pour Ies ropports phosphore total/Wrte au feu un occrois-

sement des voleurs à I'ovol dtAngoulême. En effet, le rapprt moyen des quatre premter.s

sttes est de 18, tondrs qu'il atteint 31 pow les quotre deniers sttes. St on considère

que la perte au feu est représentative de la matière organtque stockée dons les

sédiments, une augmentation du rapDÆ,rt phosphore totovperte au feu traduit un enrtchts-

sement du sédtment en phosphore dont ltorigine n'est pos orgonfque. Ce phosphore

apryremment apporté p.r l'agglomération angouLnoise est dcnc d'origtne minérale.

1.25 - Süciation du phosphore.

Les résultats de cette spéciatton représentés sur ta ftgure 4.5 indiquent wrc

faible variation du PINA qrlrreprésente enmoyerute 55 % duphosphore totaL

La proportion de PIA (phosphore apattttque) augmente prognesstÿement de

ltamont vers i'ovol de Ia Charente $igure 4.5). Cet occrorssement Wut être expltqué

par un changement de la nature géotogtque du mitteu Le passage dtun domaine grant-

ttque et grnetssique à un mtlteu sédimentaire calcaire staccompa.gne dtun enrich[ssement

des sédimenæ en corbonates de calcium ffigwe 4.4) favorable à la formation de caràp.-

notes riches en phosphore G 1.1 du Chapitre II).
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La fi.gure 4.5 tltustre une augmentatton de ta froction minérale du phosphore à

l'aÿal d'Angoulême pour les srtes 5 à 8. Lo proportion moyenne de phosphore minéral
(PINA + PIA) posse de 60 % pour les sttes I à 4 à 75 %pour les sites 5 à A. Cet occrois-

sement de la proportion de phosphore mtnéral à a'ovoi d'Angoulême confi.rme les vorüo-

tions du rapport phosphore totavperte au feu obseruées précédemment qut attrihfiient
ltaugmentation du phosphore total des sédiments à un opport en phosphore mtnéral.

Entre ltamont et ltaÿal dtAngoulême, le phosphorc totol et le PIA augmentent

totæ les deux dtun facteur 3, tondts que le PINA croit dtun facteur 4 et le phosphore

organtque dtwt facteur 2 seulement. Ltapprt en phosphore minérat lié à ltactiÿité
lwmaine de l'agglomération angoumotse seroit donc essentiellement 

'du PINA. C'est

d'oilleurs dons ce sens que VERNET & EAVARGER 0982) tnterprètent lfoccro[ssement

de PINA dons les sédiments du Loc LEMAN,

Les données cte la littérature qut indiqlent des proportions de PINA très voriobles

suivont ltortgtne des échantillons troités GEMAGREF, 1983, BURRUS, 1984 et CIPEL,

1988), permettent ceryndant de considérer les froctions de PINA rencontrées sur la
Charente 65 % du phosphore total) comme des prorrcItions très importantes.

I.3 - $nUùæ 4es oDq ruotions de la colnp,gne omqnt-cvol

Les obseruotrons réolisées ou cours de la campagne amont-aÿal Wrmettent
de distinguer trots zones bien s6Éctfiques.

- lJtæ zqæ amott localisée dons tn domaine granitiqte et gmeissaque, carac-

tértsée par wæ fofte pente et tüæ granulométrie grosstère. Les teneurs en azote et

en phosphore des sédiments et de lteou sont foibles. Lteau de swface présente des con-

centrotfons élevées en fer. Les teneurs en phosphore arrrtttique révélées pr la spéctatton

du phosphore y sont forbles et ta proportton de PIA est donc négtigeable.

- Ihæ zqæ intermédIiüirp située dons un domatne calcatre et mamo-calcaire.

Cette zone présente ur enrüchissement en PIA par rapprt à la zone omont sons doute

lié à la présence d.e carbonates de colcium plus obondonts en milteu sédimentatre.

Les teneurs en azote ammoniacal et en orthophosphotes dans lteau d.e surface

et l'eau tnterstttielte augmentent considérablement à I'ovoi dtAngoulème otnsi que

les teneurs en ozote et en phosphore des sédrments secs. Lo spÉciotron du phosphore

entre ltamont et I'aval dtAngoulème met en évidence wl apprt de PINA , par cette

aggtomération, lié à l'activité trtmaine.
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' Une zone crrûI proche de ltestuai.re et tocaltsée dons un mrlteu influencé par

lteffet des morées. Les teneurs en chlorures et en sodium rencontrées dans cette zone

caractéri.sent l'tnfluence du domatne maritime. Le battement des marées ptoÿoque

trn brossoge i,mportant des sédrments. Lo mise en suspensdon des sédiments produit

tne forte turbtdité vroisembloblement responsoble des teneurs en fer particulaire

élevées. Le brassoge des sédiments entroîne L)ne oxydation des sédiments de surface
présentant un fort rH et dtmtnue les écarts de concentration entre lteau de surface

et lteau interstitielle. Ltoxyd,ation et le brossoge des sédiments ne permettent pos

dtobseruer des teneurs ümportontes en azote ammontacal et en orthophosphotes ddssous,

ces dernters devant être vraisemblablement piégés por des hÿroxo-compleres ferriques
porticuloires. La granulométrte très fine des sédtments prélevés dans cette zone reflète
sons doute les très fatbles pentes rencontrées dons lo partte aÿal de la Charente.

2 - ETUDE DES VARIATTONS SA/SONNIERES DES PARAT(ETRES DE LA COLONNE
D'EÂU E? DESSEDIÀ(ENE

2.I - SÈ'otégres de chotr des polumètrres et des stations

Deux sites d'étude sont retenus dons ur premter temps, Choniers et Port-dtÛnvaur

ffiWre 4.1). Chaniers est locolisé à l'amont de Sointes et Port-dtDwoü.r se sütue en ova!

de Sointes et sdx krlomè tres en amont du baftage de Sornt-Sovrnren qut ossure le maintien

du niveau de la Charente en période d'éttage. Ces deux sites sont soumüs à t'e11et

mécantque de la marée, le niveau d'eau variant d'ou moins 50 cm suüvont les marées.

Ltétttde des vorlotions soisonnières sur les 2 sites de Chaniers et Port-dtBnvaur

est réalisée à portir des échantillons prélevés ùtrant une arutée ou cours des quatre

compogrnes su[vontes : Novembre 1986, Février, Mat et Aodt 1987.

Les réstJtats recueillis lors de ces quatre camqçneq pow ltensemble des

pcromètres présentés dons le chapitrc précédent, sont regroupés à I'onnere 2. IIs sont

traités Wr une techniqte de l?analyse de données: I'Anolyse en Compsantes Princtpoles
(A.C.P.), aftn de préciser les poromètres et les sites d'observotion coroctéristüques

(COLIN, 1986). L'A.C.P. d.evrait odns[ permettre de simpldfier les campagnes de terrain
de la seconde année d'observotion en limttant le nombre de paramètres et de sttes

étuaiés.
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2.11 - Analyses en composonte s principoles.

Les A.C.P. sont réalisées à l'atde du logictel ANCOMP-202 dtaprès

YAGOLNITZER et TABET issu de Io brbirothèque ADDAD (Assocrotion pour la Diffuston

et le Dévelopryment de ltAnalyse de Données).

Les paramètres pris en compte pour les A,C.P. sur les eaLtr et ies sédiments

sont indiqués dons Ie tableau 4.3. Dons lteau tnterstittelle, tes voriobies NNO2 et NNOJ

ne sont pos prises en compte cqr leurs concentrations sont tnférteures our ftmites de

détection otnsi que FE, PTOT et PPO4 qut n'ont pos pu ètre déterminées cotectement
durant Ies trois premières campaçneq ces comwçnes ayant été mises à profit pour

t'élaboratton du protocole décrit dans le chapitre lII.

Fractton
analysée

Iermes des
vortobles de
I I A.C. P.

P aramè tre s correspondonts
ou.r vortables

Eaux de
swface
et eau.x
intersti-
tie I Ies*

Sédiments

PH
COND
cor
PTOT'
HC03
CL
so4
NNOz*
NN03*
PP04*
CA
MG
NA
K
FEÿ
NNH4
NORG

HUM
P205
NTOl
s500

s200
s50
1 F50
MO
CTOT
CMIN
CORG
CARB

pH.
Conùtcttvité.
Carbone organique total.
Phosphore total.
Btcorbonotes.
Chlontres.
Su lfotes.
Nttrrtes exprümés en N.
Nitrotes elprtmés en N.
Orthophosphotes en P.
Calctum.
Magnésium.
Sodtum.
Potossium.
Fer total.
Azote ammoniocoi en N
Azote organique en N.

Teneur en eau.
Phosphore total en P2O5.
Azote Kjetdahl .
Fraction gronulométrique comprise entre
2 mm et 500 microns.
Froction comprrse entre 500 et 200 microns.
Fraction comprise ent?e 200 et 50 mtcrons.
Fractton granulométrtque inférieure à 50 microns.
Perte au feu.
Carbone total.
Carbone mtnéral .

Carbone organique.
Corbonotes.

Toble@/ 4.3. - Vortables des A.C.P. et paramètres correspondonts. Les vortobles ovec
une * ne sont pos prises en compte dons I'A.C.P. des eou.r tnterstitielles.
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La nomenclature des indrvrdus utrlisés pour les A.C.P. est expliquée dons le

tobleau 4.4. Ltabsence dt 4ème coractère dons Io nomenclature des eaux de surface

tndi.que wt prélèvement à mt-profondeur (4 mètres) réatisé à marée descendante.

EAU de SURFACE.

La matrice des corrélattons du tableau 4.5 suggère pour des coefficients de

corrélation suprSrteurs à 0,85, les regroupements suivonts ..

- conductivité, btcarbonates, calctum et nitrates,
- nitrttes et magnéstum.

Ltossociotton conûrctiÿité, btcorDonotes et calcium, déià présentée dans le
poragraphe précédent fftgure 4.3), est un phénomène clossique des eaux naturelles

continentales droinont un bossin versont calcatre et marno-calcatre. Les teneurs en

nitrotes des eou.r de swface de la Charente semblent évotuer parallèlement à to

conductivité.

La corrélatton entre nrtrites et magnésium ne trouÿe pos d'e.rplicotton au simple

eramen de ces résultots.

Les deu.x premters ÿecteurs propres exprtment 61 % de la dispersion des

vorüobles, 41 % de la variance totale étant représentés sur le premter facteur.

Lo position des vortobles et leurs con'élations ovec ces deur ÿecteurs propres

indiqués dons Ie tableau 4,6 mettent en évid.ence les rôIes de la conducttvité et dans

une moindre mesure, des bicorbonotes, calcium, nitrotes, sulfotes et ni.trites dons lo

représentativité de l'axe 1 (ler factew). It corwient de remarquer sur ce tableau la
position négattve du sodium sur le premier o,.e. Cette apparente conttadtction entre

ltaugmentatton de la tenew en sodium et celte de la conducttvité s'e.rplique par le

fait qlen mtlieus continentaur carbonatés, les teneurs en sodium sont foibles et

nttnfluencent prattquement pos lo conductivtté, tondis que les teneurs en bicarbonates

et calcium contrôlent Ia conductivité comme l'üllustre por oilleurs, la matrtce des

corrélotions (tableau 4.5). Les ÿoieurs du tableau 4.6 suggèrent le contrôle du COT

dons Io répartition suivont le second are.

La représentotfon des vorfobles et des indtvtdus suivont les deur premters ores

de la figre 4.6 permet de préciser les tendances générales des eattx de surface de

la Chorente. Il apgraît que les échantillons de Novembre s'opposent à ceur dtAoîtt
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PH COflO COT pTOr HCO] CL SO{ HXOz Xr{o! ppo{ C ttc ll K fÉ NNH4 IORG

PH

cot D

cor
PTOT

HCO3

CL

soa

xr{o2

ilrc1
PPOg

c
ItG

x
(

fE
NT{H{

IIORG

1U)
157 1qL

-?1t l2 lC[I)
-640 -237 102

!o9 8E9 -228
2U fr1 -2at
-6 742 35?

2 7æ 271

399 85't -36
2A) a70 -3r9
336 EE5 -263

-267 4E3 5{3
-515 -569 59

-6!6 -281 495

-372 -271 0
-56 -!49 -y)9

-119 -54t -{5

ru)
-7{ 1(U'
-7' 

'91 
1@

-@ 598 tt
-y)1 107 -ta
-549 633 379

lzE 777 151

-150 9{2 709

-æ t66 -111

6n -39a 77

1æ -53t -4{
(19 -1æ 99
2@ -26Â 261

-1{t -696 -116

lqD
8o( îm
uf æf
2@1
46' l{1
703 lgl

-ffi -179
-407 -6{
-w -527

-718 -376

-673 -zE't

1U)
675 î(m

-r55 loE
-11 -rv)

-586 -3Ea

14' --6{
-3 -1æ

-606 -rc8

1(U)
-575 tm
139 {16

-146 63E

-26f 1?7

-17? t1f

lCtD
16t 10ü)
165 3éO

& 221

lqx)
64E 1(m

rm
146

679

571

-809

-221

-5v)
-2{8
-270

Tablean 4.5 - Matrtce des co'rélations entre les vortoDles de lteau de xtrface
Ious les coeffi.ctents sont multipliés par 1 000.

----t-- -- l- - ----- - ----- t---------- ----t----- -- - - -- --- a

: Jt : eLT POID liR: 'llF @t CTt: Zff ooR CTI:

----a- ---a------------ - t--- -- ---- -- ---t-- ----- -- ---- - t

1: Pl{ :

2:@lO:
l: @1:
$: PT01:

J: llCro!:

6:CL:
7:SOl:
8:lOlOi!:

9:tüO!:
10:PFO{:

lt: Cl :

12:É:
ll:tü:
ll: I:
1l: fE:
16:Nllll{:
l7:IORG:

98t 59

99! 
'99{1 59

9t1 59

ç)1 
'9979 
'99ét 59

98t 59

974 59

%59
971 59

96t t9
960 

'997t 59

9% 59

9Et 
'9922 59

t9: 22

1(P: {æ
15: t59

101: -361

59: {6 167 2{:5Ol 2rl
J9: 909 626 1âl: t? I

l: -763 585 167:

0

1?6

312

1{5

116

19

{11
21t
,?6
E9

2(X

115

11t
21

72:
o:

o:
50:

89:
{1:
fl):
l:

11t:
61 :

150:

2Jz

58:

5l:
f{;
6:

&: -jô2,
110: -t39
!0: 6t3
86: (63

l7z -?2?

91r ê9
{ô: -{52
15: 139

4O: 3{l
6t: -1(5

59: -12 t
J9: -!61 t3ll
59:;!§ @
J9: 322 î(X
59: 836 696

sez lÿ §
5e: ÿ !!
59: {5r æ{
39: 769 ln
J9: 5(X er{
592 -t9î2 @
59: -5J3 306

59: -192 2(2
59| -Jzt 271

19: -667 ({5

Tobtcot 4.6 - Représentatiÿité des voriobles de lteau de surface sur les deut premters
vecteurs propres.
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Ftgtu 4.6 - Présentation des voriobles et des indfvtdus de lteau de anrface sur Ies
ares 7 et 2.
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sur le premier axe qui exprime la concentration des ions moleurs contrôlont lo conduc-

ttÿi.té. Cette opposition tndtque des concentrotions en bicorbonotes, calctum et nitrotes
de l'eau de surface plus élevées en Novembre qu'en Aoùt. Ces phénomènes s'erpiiquent

vroisemblobiement par un drainage du bossin versont pius Importont en automne qu'en

été (MONTBARBON, 1987) permettont ornsi un occroissement des teneurs en btcarb-
notes, colcium et nitrates dons les eour prélevées en Novembre. La Wsi.tton des échan-

ttilons de Mot sur le second axe contrôté essentiellement par le COT tradutt un enrtchrs-

sement en matière organique des eour de surface de la Charente ou printemps.

EAU INTERSTITTELLE,

La matrice des corcélatlons entre poromètres onolysés ftabteau 4.7) tndtque

les regroupements survonts @oefficient de corrélation supérieur à 0,85) :

- conductivité, bicarbonates, calcium, azote ammoniacal et potossium,

- chlorures et sodium.

Les coffélatfons entre conductivtté, btcarrrc,nates et calctum sont tout à fait
ploustbles dans des sédrments issus d'un envtroltement calcatre et marno-calcatre

et indiquent que bicarbonotes et calcium contrôlent la conductiyité. Les coffélations

de ces paramètres avec ltazote ammoni.acal et le potosstum caractérisent les sédtments

de la Charente mois ne trouÿent pos d'erpltcotions ou stmple ex.amen de ces résultots.

La corétation entre No+ et Ct- exprime lo présence de chlowe de sodium

dans lteau tnterstittette. Cependant, ltabsence de corrétations entre conductivité et
chlorures ou soddum montre que cette présence de sei n'est pas obsentée sw ltensemble

des sites. La cotélatton entre No+ et Cl- caractériseroit apparemment un phénomène

local dans lteau tnterstittelle des sédüments de la Charente.

68 % de Ia vartance des vartables sont erprimés sur Ies deux premiers vecteurs
propres, le facteur 1 représentant à lur seul 50 % de la dtspersion totale.

Dhprès le tabteau 4.8, te premier axe semble contrôlé por les poromètres

ossocrés à lo conductivtté, ctest-à-dtre, bücorbonotes, calctum, azote ammoniacal et
potossium, tondis que ies chiorures et le sodium tnftuencent considérabtement le second

axe de répartition comme l'expriment Les fortes voleurs négatives des positions de

No+ et Cl- sur cet axe.
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PH CoflD CoT liCOS CL SO{ Cl lG t{ K NNH( }IORG

Pfi 1(m
@{D -{æ t(xD
cor -216 709 1(m

l{co3 -177 989 711 l(m

69
{5

169 112 t(m
385 254 239 1U)
æ7 96 'tæ r10 1000

t15 616 a7 121 601 rG)
e7 -5 l9I

71{ æ4 't02

cL -2ô1 M
soa -æ5 y)3

c -377 955

,16 -219 610

r -199 95

r -lor 91
xr{r{( -3{2 956
r{oRG 1æ lü,

96 -r
103 -132

269 -6 -23 1(D
57 E16 52( 3 lm
318 888 561 -9O g lm
E9 86 110 -99 -ll 9. l(m

Toblcqt 1.7 - Matrtce des cotélattons entre les voriobles de l'eau i.nterstittelle.
lous ies coeffici.ents sont multtpliés par I 000.
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: Jl : el.T POID ItlR: lrf COt CTt: 2lf O0l CTR:
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l: Ptl : 99! tl 6lt: {{7 2@ 3t: !@ E t2:
2:@lo: 990 l{ 83: -961 97t 163: 9 O O:

!: O0T: 99! lr t!: -771 59J 1ü): -r2 ! 1:
{:}lcDl: 99! l{ tl: -9El 962 162: llt 12 6:
l: CL : 9tt l{ ül: -19i1 5t 6, ë tEt {09:
6:5Ol : 990 1{ t!: -372 î!t 2t: -l5l 123 )lz
?: CÂ : 95t l( t!: -936 677 tt7: 116 t! 6z

t: r : 999 l{ t3: -6{i {ttl 7O: 13t 1t t:
9: IA : 9ll ll 8!: -Ed ? 1z ;fr N9 a?ll

lO: I : 912 lt 85: -91E j!!1{2: 6t I 2z

It:tôûl{: 971 'll t!: -9{9 9ü) 15t: t67 35 16:

12:lOIe: 997 1{ 8ll: -8t I 1z 2!1 J5 25:
----i----a------------ -t----- - ---- ----i---------- -- --t

Tableqt 4.8 - Représentatiÿité des voriobles de l'eau interstitielle sur les deu.x premters
ÿecteurs propre§.
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Ftgt re 4-7 - Présentatton des vortobles et des indtvddus de l'eou interctttielle sur les
aI:es 1 et 2,
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La représentotron des vortobles et des individus sur ie plon factoriel 1-2, tllustrée
par la ftgwe 4.7, met en évidence l'oppositaon entre les eour interstitielles de surface

et celles de fond sur le premter axe qut est fortement influencé por les variobies

ossoc!ées à lo conducttÿi"té. Ltaugmentation de çes paramètres avec la profondeur,

s'erpltque par la diffusion des eour interstitielles proches de la surface en contact
aÿec la colonne dteau de la Charente. En effet, comme on lta obsen)é lors de la campagne

amont-aÿal G l de ce chapitre), les concentrotions en ions (HCO3-, Caz+, NH4+, K+)

dissous dons lreou interstittelle sont très souvent stürieures à ceiles rencontrées dans

Ies eour de surface. Compte tenu de cet écart, ies tons dissous dons lreou tnterstitielle
à proximité de I'interface eau-sédiment migrent ÿers io colonne d'eau dtmtnuont oinsü

les concentrotions dons les couches de surface.

Les teneurs des eoux interstitielles de fond présentent des concentrotions
plus élevées que celles de la surface sons que l'on pufsse noter de ÿoriotions, ce qui

semble tndiquer Ln état dtéqilibre des sédiments dons les couches profondes.

Lo positton des rndividus prélevés à Port-d'Envour ovol (P3) sur le second axe

contrôlé por les teneurs en chlorttres et sodium indtque une augmentotion des teneurs

en sei dissous dons lteou interstitielle avec la profondeur. Cette coractéristtque obseruée

tluntquement à Port-d'Envou.r ovol exprtme un coroctère local de ltaugmentation des

teneurs en chlorure de sodium aéià présenté à l'e.romen de la matrice des corcélations.

SEDIMENTS.

LtA.C,P, sur Ies sédrments fatt apparaître les ossoclotrons de paramètres

suivontes, suggérées Wr ta matrice des corrélations représentée au tableau 4.9 :

- azote Kjeldahl, perte au feu, carbone total, carbone mtnéral, carbone orga-

nique et carbonates,

- fractton granulométriqte inférieure à 50 microns opposée à cette comprise

entre 50 et 200 mtcrons.

L'ossocrotion de ltazote Kjeldahl à la perte au feu, our corbonotes et our

différentes formes de carbone, déjà obsentée en pattte dons le § 1 de ce chapttre,

Wut aÿotr une double origtne :

- wte représentatton des poromètres liés à ta matière organique,

- des recoupements entîe les dtfférentes formes de carbone et les carbonates.

114



l{J[
P206

xT0r
s5æ
s2æ

sro
lf50
lp

c10r
clilt
coRe

cRa

HUi p205 rTol sr@ s2@ s50 1F50 lto cToT c,ttr{ coRG CARS

1@
615 1(E
716 680 l(D
ar8 t6t 189 îU'
164' y1 tEt 610 1cxE

67t a{n ,12 
'21 

t90 lU)
-69t -re, -156 -625 -698:glCXE

l9l {91 -r{3 1m
517 61 -7(x 928 1000

E42 964 l(xD
950 971 677 1m
8{9 963 994 8E1 î(m

lr2 ,&2 886 t25
E'ro 667 ë 60l
791 6 619 632

f76 6æ 191 5{o
7ÿ5 6t !:1 æ.

u2
{1'
643

?22 -7æ
J70 -@o
??E -770
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L'oppositton entre les deu-x fractions gronulométrtques (1F50 et S50) trodutt

la représentativtté de ces deu.x fractions dons la texture des sédtments comme I'iilustre

lthtstogramme des textures de Io ftgure 4.4.

Les deu.x premiers ÿecteurs propres expriment 83 % de lo dispersion des vorlobles

et le premter axe explique à lut seul 71 % de la vartance totale.

Ce premi.er are regtoupe en fott l'ensemble des poromètres mesurés sur les

sédiments souf le phosphore total et les froctions granulométriques grosslères

ftableou 4.10).

Malgré le manque de dtscriminatton entre les pcromètres du séd,iment, tl est

possible de dtfférencier les sites de Chanters et de Portd'Envour comme ltindiqrc la

ftgure 4.8. En effet, sur le premter axe Choniers présente les plus fortes teneurs en azote

et carbne et s'oppose à Port4'Envour qud se caractérise por we texture plus ftne.

2.12 - Synthèse des cmolyses en composontes principoles.

L|A.C.P. des eou.x de surface met en évtdence les vordottons soisonnières de

la qualité des eour de surface de La Charente quels que soient les sites et la profond.eur

du prélèvement dons la colorvte dteau Toutefots et compte tenu de L'incidence ùt barrage

de St-Sovrnien, tl convient de conserÿer un échanttllonnage de arface et de fond rrc,ur

tenter d,e mettre en évtdence wte ütérogénéné ae la colonne dteau en période d'étiage.

L\A.C.P. condutte sur les sédtments fait apparaître une redondance des

poromètres totau.x ùr üdtment séché, tondis gue ceux mesurés dons lteau tnterstttielle
semblent beaucoup plus discrtmdnonts.

Compte tenu des résultots sur les eaur interctitielles et des objecttfs de cette

éfude, tes paramètres retenus Wur ltéfude des eour sont les suüvonts :

- azote ammoniacal,

- sodium,

- orthophosphotes,

- fer.
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L|A.C.P. sur les sédiments séchés fait ceryndant apparaître une granulométrie

plus ftne à Port-d'Envour qur nous suggère de conserver le stte de Port-dtBnvou:r ovoi

présentant un ÿolume de sédiment apparemment plus tmportont que celut de

Port-dt0nvaul amont.

Bien que les tnformotions fournres por les poromètres Cu sédi.ment sec se

recourynt largement, ltensemble de ces poromètres est consetné afin de mettre en

évtdence une éventuelle voriotton ou cours de la seconde arutée d'obsentottons.

2.2 - Yartatiql;s sûsowrièæs de la colstte dteqt-

Les paramètres suivonts sont mesurés in sütu : temfrroture, pH, potenti"el

d'oxydo-réductton, rH et teneur en oxygène dissous. Les teneurs en PO43-, Fe et NH4+

sont d.éterminées au laboratoire.

2.21 - Mesures tn sttu

Les variatiorns sorsonntères des po.ramètres observés ün situ sont présentées

dons le tableau 4.11

Tailao.t 4.77 - Mesure§ tn sltu des poromètres survont§ : tempérafrr?, PH, Wtenti.el
d'oxydo-réduction, tH et oxygène dissous, à Port-d'Envou:r ovol lors
des sir compogmes de prétèvement de la colorûe dteau-
ES = eau de anrface, EF = eau de fond, EM = eau de mi-profondeur
prélevée à marée descendante,

Poromètre TemçÉroure
en oC

ES EM EF

pH
en wité pH

ES EM EF

Potentiel védor
en ûV (Ag,/AgCl)

ES EM EF

rH
en unlté rH

ES EM EF

Orlgène dissous
en mg/l

ES EM EF

Féÿrier 19t7 8,0 7,6 + 290 32,s 9,7

Moi l98f t6,t 8,0 + 320 33,9 10,2

Aoî)t l98l 25,4 22,6 8,3 7,6 + 284 + i60 33,7 33,3 12,7 5,2

,tlors r9rE )2,4 12,1 8,3 8,5 + 220 + 2i0 32 i2 I,t 8,t

luin 1988 20,6 20,5 7,1 7,0 + lE& + 150 28,A 26,6 5,9 5,5

Octoûe lgEE t5,3 15, I 7,5 7,3 + 111 + 124 27 ,4 26, t 8,9 7,5
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Les tempéraürrcg d'oprès le tableau 4.11, oscitlent entre 80 et 25oC, Ies plus

faibles étant mesurées en Février et les plus élevées en Aoùt. Ltécart thermtque entre

La surface et le fond, est touiours faible ftnférieur à 0,2oC) souf pour la campagne

dtAoût 1987 oit tl atteint presque SoC, la température de fond étant pttts bosse que

celle de la surface.

Les écarts de pH entre le fond et la surface de la colowte dteau sont inférieurs
à 0,4 tnité pH pour ltensemble des campagnes souf pour celle dtAoùt. En Aoùt 1987,

le pH de l'eau de fond est égal à 7,6 alors qutil est de 8,3 dans lteau de swface, révélant

ornsi un écart d,e 0,7 unité pH.

Les voleurs du ptentiel réaox et du rH présentées dons Ie tableou 4.11, ne

manifestent pos de fluctuations vraiment sigrnificotives et rllustrent un état dtoxydatton

quelles que sotent les sotsons. En effet, tous les potenttels rédor sont positifs et les

rH supérieurs à 26 unités rH. On remarque toutefois, pour les vqleurs obsentées en

Jutn et Octobre 1988 une dimtnution des Wtenttels rédox et du rH par rapport au.x

voleurs mesurées d.e Février 1987 à Mars 1988. Cette diminution traduit à ttévidence

wt état dtoxydation moins élevé sons qu'tl sott possibie de trouver une explication à

cette évolution.

Les teneurs en oxygàte düssous de la colonne dteau présentent d.e larges

voriottons putsqu'elles sont comprises entre 5,2 et 12,7 mg/I. Cependant, si les écorts

entre la surface et le fond sont généralement faibles, il convient d,e remarquer quten

Aoîtt 1987 et Octobre.lg88, les différences sont plus marquées,7,5 et 1,4 mg/lrespectt-
ÿement, les teneurs étant plus fatbles à proximité du fond de la Charente.

Les mesures tn situ permettent donc de caractériser deux campagnes, celles

d'Aoùt 1987 et dtOctobre 1988, présentont des différences entre lteau de surface et
Ueau de fond de Ia colonne dteau

2.22 - Teneurs en orthophosphotes, fe.r et azote ammontacaL

Les concentrqttons en orthophosphotes, fer et azote ammoniacal des eaut

de atrface et des eaur de fond suivont tes compagnes dtéchanttllonnage sont illustrées
par le tableau 4.12.
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Paramètre

Période

P-Po43- en mg/l

ES EM EF

Fe en mg/l

ES EM EF

N-NH4+ en mg/t

ES EM EF

Février 1987 0,10 0 ,27 0 ,19

Mat 1987 0,07 0 ,83 0r15

Août 1987 0 ,09 0,19 0,34 0,73 0 ,28 o,36

Mors 1988 0,02 0,01 0,73 1,10 0,05 0,05

Juin 1988 0 04 0,04 0 , 34 0 , 83 0 ,12 0,12

Octobre 1988 0,12 0,75 0,13 0 ,23 0 ,17 0,19

Tablcoz 4-12- Mesures des teneurs en P-POU?-, Fe et N-NH4+ à Port-d'Envou.r ovol
lors des 6 campagnes de prélèvement de la colonné d'eau
ES = eou de swface, EF = eau de fond, EM = eau de mi-profondeur
prélevée à marée descendante.

Les concentrotüons en ortiluiplaq/u,tr,s mesurées sur Ic colonne d'eau de la
Charente vartent entre 0,07 et 0,19 mg/l en P. Généralement, dans les locs en présence

d'oxagène, Ies teneurs en P-PO43- rencontrées sont comprises entre 0,01 et 0,05 mgA

(SYERS et aL, 1973 et YOUSEF et aL, 1980) et dons le bossün versont de Fall Creek,

JOHNSON et aL (1976) observent des fowchettes identügues. Dons la colonne dteau

de La Charente, les plus foi'btes voleurs mesrées en Mors Ig88 sont égales à 0,02 et

0,01 mg/l respectivement rrciur les eour de xtrface et les eau.x de fond. Les plus fortes
concentrattons sont obseruées en Août 1987 et Octobre 1988 avec des eour de fond

tourburs plus nches qte les eaur de a.rface, l'écart entre les deu.x atlant jusqu'à 0,1 mg/L

Les teneurs en fer totat des eaur de Ia Charente, d'oprès le tableau 4.12,

ifitqtent touiows un écart entre les eaux de *rface et les eauî de fond, ces demières

présentant des teneurs plus élevées qtrc les eaur de swface.

Daræ le tableau 4.12, la camrygne de Mars 1988 se dfstingnre por des concentta-

trons importontes ollont iusqu'à 1,10 mgfi de fer, tondis que celle dtOctobre 1988, se

caractérise por les püæ fotDles teneurs mesl.lnées c'est-à-dtre inférieures à 0,23 mg/l

de fer.
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Les concentrotlons en azote omm(ÿtiocol dtssous dons Io colonne dteau présentent

des voleurs tnférteures à 0,4 mg/l de N-NH4+, dtoprès le tableau 4.12. Il convtent de

noter que les plus fortes valeurs s'obserrent pour les compogrnes dtAoùt 1987 et dtoctobre

1988 et mettent en évtdence une augmentotton des teneurs à pronmtté du fond. Les

concentrations mesurées lors des outres camry.çlnes sont tnférieures à 0,19 mg/I, seuil

comparable au bruit de fond de 0,2 mg/l rapporté par WUKASCH &. MOOS 0984) et ne

montrent pas dtécart entre les eaux de surface et les eaur de fond. Les plus faibles
teneurs atteignent 0,05 mg/l et srobservent ou cours de la campagne de Mars 1988.

Les vorlotions soisonnières des orthophosphotes, du fer et de ltazote ammoniacal

mettent oinsi en évidence des différences notobles entrc la campaçne de Mars 1988

et celles d'Aottt 1987 et dtOctobre 1988.

Pour la camqçlne de Mqa 79E8, les concentrations d.e P-PO43- et N-NH4+

sont les plus faibles observées, tondis que celles du fer représentent les plus fortes
concentrations mesurées en atrface et au fond.

Cette camqgne s'est déroulée à to 1in d\tne crue hivemale, c'est-à-dire dons

une période de hautes eau.x favorable à la dilution des aons en solution dons Io colonne

dteou (MEYBECK, 1985). Le mécanisme de dilution peut donc expltquer vroisembloble-

ment les fatbles concentrotions en lons PO43- ü y114+ mesurées'

Ltaugmentotton des teneurs en fer total en période de crue semble tiée à l'aug-
mentation de la charge en MES, clossüque en p,ériode de hautes eaut (MEYBECK, 1985),

qui entraîneroit un occroissement de la concentrdtion des porttcules rtches en fer.
un débtt éIevé susceptible de remettre te sédi.ment en suspension fovorfse vrorsemblo-

blement la mobilité du fer stocké dons les sédiments sous forme dissoute et Wrticulaire.

Dons un milteu oxygéné le fer en solution se tronsforme factlement en hÿroxo-
compleæes porttculolres @hapttre II) ce qtt pottrratt tmpltquer que ltaugmentation dt
fer de la colowte dteau -en gériode de crue- sott li.ée à un occroüssement de la concen-

ttation en fer particulaire.

Les campgnes dAoîtt 1987 et d0ctllùu- ISEE se caractértsent por des teneuts

remarquoblement élevées en orthophosphotes et en azote ammontacal et W un accrnots-

sement de ces teneurs avec la profondeur dtéchantilloltage de la colorute dteau Parallè-

lement à ces obserwotions, en Aoùt 1987, ta temfrrafitre, Le pH et La teneur en oxygène

düssous clufient cMec la profondeur, tondis gue seule lo ddminution de la concenttation

en oxygène dfssous ovec Io profondeur s'obserire en Octobre 1988. Lteræemble des
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obseruotions rn situ et des résultots d'analyse indique donc un début de stratiftcation
de la colonne dteau en pértode est,vole.

Ltaugmentation de la teneur en PO43- oÿec la profondeur n'est pos s,lnchrone

de celle du fer total comme le montre le tableau 4.12 où les teneurs en fer crodssent

de mantère tdentique pour les campaçnes d'Aoùt 1987 et de Jutn Ig88 olors que ltaugmen-

tati.on aÿec la profondeur des concentrotlons en PO43- diffère radicalement pour les

deu.x. campagnes. En outre, la présence d'oxygène düssous dons Io colonne dteau en

Aoîtt 1987 oinsi qu'en Octobre 1988 tradui.t des condttions oérobtes et non des conditfons

anaérobies comme celles requises pour ta désorptton simultanée de phosphore et de

fer dissous à portfr des sédiments (MORTIMER, 1941 et 1942, SyERS et al., 1973 et
BOSTRÔM et al., 1982).

Arnsi l'ensemble des obseruotrons réali.sées en Août 1987 et en Octobre 1988

met en évidence un occroissement des teneurs en NH4+ et PO43- et suggère une remo-

balisotion de ces éléments stockés dons les sédaments consécutive à la fermeture estivale

du barrage de Soint-Sovinten. Dans cette situotion, l'écoulement de ta Charente est

stoppé et te fleuve semble se comporter comme un plan dteau dont ltacttvité biologique

favoriseratt ltaugmentation des teneurs en orthophosphotes et en azote ammoniacal

dons lo colotùe dteaLL

23 - Vartafions soisonnièrvs des sédimentg

Compte tenu des résultots de ltanalyse de données G 2.1 de ce chapitre),

ltensemble des srr couches de sédiments (0-5 cm, 5-15 cm, ....., 45-55 cm) est étudié

sur Ie site de Port-dtÛnvou.r ovol ou cours des 6 compogrnes so[sonnrères de Février

1987 à Octobre 1988.

2.3I - Aspects visuels des séddments.

Ltensemble des carottages effectués à Port-dtÛnvour ovol sur La rive drotte

du cours dteau met en éÿtdence deu.x zones prtnctpoles : la premtère allant de Io surfoce

jusqu'à 25 ou 30 cm de profondew et la seconde représentant la partie tnférieure des

catottages @e 25-30 cm à 55 cm de profondeur). La descrtptton des sédiments est

tllu,strée pat le croquis de lo figre 4.9.
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La zone cle erface 0 à 30 cm de profondeur) est nche en débris végétour

îeutlles, ttges, ractnes) de tatlle tnférieure à 5 cm, sons doute ltés à to présence de

roselfères à proxfmité du tteu de prétèvement.

Les sédiments présentent de larges bondes beige clair alternant ovec des niveour

noürs discontinus de quelques millimètres d'épofsseur localisés oux envtrons des débrts

végétaux.

La terture ne paraît pos grossière en ltabsence de galets, groviers et sobles.

Cependant, Ies débris coqurllters de peti,te tatlle ftnférieure à 1 mm) sont obondonts

et il ntest pos rore d.e trouÿer dons ces sédiments des coqudltes intoctes de gastéropodes

dteou d.ouce hérinées). En période esttÿole des Untos peuÿent apparaître en surface,

tandas qu'en profondeur, la présence de civelles n'est pos rare. Ces orgonismes peuvent

engendrer une btoturbatton fovorisont les échanges à l'interface eau-sédiment.

Lors de lo campagne de Mars 1988 réaltsée en fin de crue, ltensemble de la
zone de surface des sédiments présente des caracténstiques semblobles à celles

obsentées pour la zone de fond décrtte ci-dessous. La transformation de la zone de

surface en période de crue peut s'erpliquer de deux façons. Soit lo couche est décapée

en période de crwe et les sédiments olors obserués sont ceux de la zone profonde, d'ott

Ieur ressemblance. Sott les motières en suspension (MES) drainées par la Charente en

période de crue ont remplacé les sédiments en place et ltaspect de la nouvelle zone

de anrface paraît semblable à celui de la zone profonde.

La zqte cte fod (30 à 55 cm de profondeur) présente des controstes vis-à-vis

de la zone de xtrface. En effet, les sédtments sont de couleur berge clair homogène,

c'est-àdire sons niveour noirs. Ils sonü touiours de texture apparemment ftne (absence

de galets, groviers et sobles) mois sont erempts de débris végétarn et coquilliers. Les

sédiments de fond se caractérisent en outre par une adhérence plus marquée sur les

porofs du carottter que celle obsentée pour les couches moins profondes.

2.32 - Mewres fn sttu-

Les mesures in sttu qui regroupent : tempémture, pH, potenttel rédox et rH
sont réunies s.tr la ftgure 4.70. Ltabsence de mesures dons lo couche 45-55 cm des

sédiments de Mat 1987, Mars, Juin et Octobre 1988 est due aux difftcultés de carottage

rencontrées ou cours de ces compogrnes.
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Les vartations de temfitvrErr- ffigure 4.10 h» se srtuent dons Io fourchette
7oC'26oC, les pius fai.bles voleurs étant obsentées en hiver lors de la compagne de

Février 1987 et les plus fortes en période estlvole ou cours de la campagne d'Aoùt 1987.

Cette fi.gure montre wrc absence de variatton des températures aÿec la profon-

deur tndiquant w7e mise à ltéqutlibre thermique des sédiments 7'usqu,à 55 cm de

profondeur.

Les mesures tn sftu de pH illustrées par la ftgwe 4.10 b) montrent wte fatble
voriotüon du pH sudvont les campagnes et la profondeur, les voleurs étant comprises

entre 6,5 et 7,2. On note toutefoi.s sur cette figure wre légère tendance à un

occrotssement de ttactdité avec La profondeur.

Les comportements du ptentiel rédox et du rH (ftgures 4.10 @) et @D présentent

de grandes simrtorütés qui ne sont pos surprenontes compte tenu des fatbles voriotions
de pH et des relot[ons entre ces trois poromètres (pH, Eh et rH) que lton peut exprtmer

comme suit:

"H- 
Eh + 2pH

RT/2F

Les détails de cette e.rpresston ont été erposés dons Ie chapitre IIl.

Les voleurs de Eh et de rH se s[tuent respecttvement entre - 230 et - 50 mV

et entre 12,8 et 19 unttés rH pour ltensemble des obseruotiorts, ce qui traduit le caractère

rédutt des sédiments. Ltexamen des fig:r,:es 4.10 rc) et @D permet les regroupements

de campagnes sudvonts .'

- Octobre, Février, Mors .' voleurs moyennes à - tll mV pour le Eh et à 16,8

pow le rH,

- Mai, Juin et Août .' ÿaleurs moyennes à - 169 mV pour le Eh et à 74,7 pour

le rH.

Les voleurs meswées en Mai, Juin et Août troduisent à l'évtdence w7 mtlteu
pfus rédit quten Octobre, Février et Mars.

Les vortotions des mesures in sütu tndtquent donc wæ mdse à ltéquiltbre thermtque

des sédtments jusqu'à 50 cm de profondeur otnsi qu\tt caractère rédutt plus marqué

de Mat à eoût que dt0ctobre à Mars.
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2.33 - Eau interctitielle (Port-dtÛnÿaux aval).

Les comportements soisonnrers sont obserryés ou cours de 6 campagnes (Février,

Mat et AoîLt 1987 et Mors, Juin et Octobre 1988) pour les teneurs en No+ et NH4+

dissous dans lteau tnterstitielle. Les teneurs en PO43- et Fe2+ de lteau lnterstitielle
ne sont détermtnées qutà portir d'Août 1987, les campagnes précéitentes ayant été

mtses à profit pour ltétab{r,ration dtlm protocole adapté @hapttre III).

Le comportement du sodüum dissotæ dons l'eou tnterstittelle des sédfments

de Port-dtBnvou.r ovol (ftgure q.11 (d) indique un occroissement d.es teneurs avec la

profondeur pour toutes les compo.gnes souf celles de Juin et dtOctobre 1988. Cette

augmentation avec la profondeur, déià mise en évidence pour ce süte por I'Anolyse

en Composantes Princtpoles 6.C.P.) -§ 2.1 de ce chapitre-, représente ttne particulartté

de lo stotion de Port-dtEnvcu.r ovol qui se retrouÿe durant tes 4 premtères compogrnes

de Février -1987 à Mors 1988.

Cette caractértsti.que du No+ se trouve confirmée par l'analyse de carottes

de sols prélevés dons une pô,ture proche du point de prélèvement dont ies teneurs en

Na+ mesurées por ertroction de bases échangeabtes (PELLO|IX et aL, 1971) possent de

244 mg/kg de sédtment sec en surfoce à SZO mgkg de sédiment sec à 3 m de profondeur.

Les sétliments de Jurn 1988 à lttnverse, ne présentent pas dtaccroissement des

teneurs en No+ avec la profondeur (fiWre 4.11 (a)) et ceci jusqu'à plus de 50 cm.

Si I'on tente Lüte erpatcotüon de cette dtfférence, la premi.ère hypothèse que

lton peut aÿancer est celle d'un remaniement des sédiments Wr un épisode de cr:tte,

mots ies vorrotions de débtts sont notablement insufftsontes entre Mars et Juin 1988.

La seconde hypothèse pourrait être une modiftcation tmprtante de la porostté

des sédiments permettant Ia diffuston du No+ de l'eau intersti.tielle vers I'eou de anrface,

entrainant oinsi une dfmtnutfon des concentrotions mesurées. Cette derni.ère hypothèse

semble pius réoltste compte tenu du nombre tmprtant de carottages réolisés sur ce

site. En effet, tes carottages sont prélevés sur quelques dizoines de m2 et chaque

ccrmpagne nécessite 15 à 20 carottages qui créent chocun wtvide de 60 cm de profondew

sur une section carrée de 12 cm, soit pius de 8,5 fttres de sédi.ment remantés. Il semble

donc qu'tut grand nombre de carottages réolisés sur une atrfoce restreinte entraîne

wæ Wrturfutron considérable des sédiments révétée par un comportement rrl:radoral

du sodium. Le sodtum joue le rôle, porlu. les sédiments de Port-dtDnvoul ovoi, dtindicateur

de la qualité du prélèvement.

127



ll

E90
É
o

-ta

I
!-n
o

!-r
È

-o

-aa

,o

t0

og,/l
!o ao n .0 tc .o ra to ll0 uo lro lao

og/l

r .-- Fcvricr 1987
r ....Mai 1987
c "' Âout 1987
o --- Mars 1988
t -- Juio 1988
r -- Octobrc l9E6

tÛ

l0

Eo0
É
0
- -to
5
o
!-r
o

3-r
È

-o

-1t0

ûs/l

IAC

I
rl
ll
rl

ti
FI t

^

b)o)

20

I0

Eo0
€
o

-to,o
!a
o

3-r
0.

-a

l0

E0o
q
o
- -tt,o
!-r
o

3-r
9.

-a

J9

83/l
raurt2'tal lo

t.'
\'.

t:
t:
t:
çc

I
I
I
I4 tc

d,

FianrcE 1.11 - Vartattons sadsonnières à Port'd'Envaut ovol des teneurs de lteau

o) No+, 6) N-NH4+r c) Fe2+, û P-eon3-'

c)

128

rûr.otaaorûrrlotrotro

t'
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I



Compte tenu de ces obserîotions, io campogne dtOctobre 1988 o été réaltsée

en rtve gauche. §.rr ce nouÿeou point de prélèvement les teneurs en sodfum de L'eau

interstttiette des sédiments non remantés ne présentent pos dtoccroissement aÿec la
profondeur (figure 4.11 (d), ce qui. semblerait conftrmer le caractère très local de

ltaugmentation ovec la profondeur des teneurs en No+ des échantttlons prétevés en

rive drotte.

Ltazote ammor[acal dont les vortotions sont illustrées sur lo figure 4.11 b)
présente un occrotssement des teneurs avec la profondeur, observé pendant deux années

consécutfves, pour les péri,odes hi.émales et ÿernales. Cette évolutton ovec la profond.eur

est sembioble à celte rapportée par REDDY et aL (198il qui attrtbuent les fortes concen-

trotrons de NH4+ dans l'eau interstitietle à tne tmportante acttÿité métabltque

mtcrobterne locale.

Ltaugmentation des concentrations ovec la profondeur est moins marquée en

été ffiWrc 4.11 (b» et disporoît en automne.

Une tentattÿe d'erplfcotfon du comportement de ltazote ammoniacal dans lteau

tnterstittelle des sédiments deÿratt ainsi tenir compte du rôle déterminant de ttactiytté

mtcrobtenne dons le cycle de l'azote comme l'ont montré de nombreut outeurs tels

que PETR (1976), MÂRIIN (1979) et PRISCU & DOIÿNES (1987).

Les voriotions soisorntères des teneurs en fer de lteau tnterstiti,elle présentées

par lo figttre 4.11 (c) ne poroissent pas offectées por le cycle des soisons. Les concen-

trotions en fer dugmentent anec la profondeur comme ltont déià obsenté por otlleurs

CALLENDER (1982) et VAN ECK & SMIIS (1984).

Les échontillons prélevés en p,értode de crue, en Mors 1988, pw les mesures

fn sttu en fer dissotrs ne représentent que les concentrattons des 20 premiers centimètres

ût sédtment. Les condtttoræ de hautes eaur tencontrées lors de cette comggne n'ont
pos permis dteffectw des carottages étonches pour les sédtments des couches profondes.

Les ortJupluspàotts fftgurc 4.11 (ù) présentent des variottons qÿec la prtfondeut

dtfférentes de celles du fer. Pow llensemble des camqgneq sauf celle de Mars 1988,

les concentrations a,agmentent roptdement de lttnterface eau-sédiment jusqu'à 5 cm

de profondeur puts décroüssent progîessiÿement jrlsgu'à 25 cm de profondew. Portr des

profondews plw importantes, Ies voleurs ÿailent beaucottp moûts. Cette évohttion

dtensemble est tout à fott comporable altr dornées présentées por CÂRIGNAN &. FLETT

(1981) et par CALLENDER (1982).
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0.04
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Enell & Lôf(19t3, I984)
Enell & Karlberg (1975)

Enell ( 1979b)
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Ripl (197t)
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EneU & Lundqüst (19E3)

Lôfgren (unpubl.)
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Bengtsson ( 1975)
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Cahlcr ( 1969)
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Senuya eial. (1974)
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( r9t5)
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( r985)

Hol&cn et ol. (1971)
Holdrcn ct a/. ( 1977)

Golachowska ( 1979)

Thcis & Mccab€ (197t)
Thcis & Mccabc (197E)

Watanabc & Tsunogai
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Yoshida ( 1985)
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5.3

Y

Y
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M
E
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E
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0.03

0.25

0.67

0.2t
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< 0.?

1.6

2.1

3.6

1.1

2.5

> 7.'l

Sp, Su, A
Sp, Su. A
Y

l) at a rcfercncc station
2) und€r a cagc fish fam
3) b€forc rcsrorerion
4) aner restoration

Taileont 4.13

O = oligotrophic
M = mcsotrophic
E = cutrophic
HE = hypcrtrophic
Mil - marinc

PF - prcssurcfiltration
D = dialysis
C = ccntrifugation

Su = summcr valuc
A = autumn valuc
W = wintcr valuc
Sp = spring vduc
Y = year valuc

- Concentrations en phosphore dcns l'ecu interctitielle des sédfments
(envtron 0-5 cm) pour différents systèmes oguottques d'états trophiques
dtfférents (d'oprès ENELL & LÔFGREN,1988),
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Les teneurs mesurées dons les 5 premiers centimètres du sédtment présentent

des voleurs moximoles comprises entre 3 et 4 mg/l de P. Ces voleurs peuvent être

comparées à celies du tableau 4.13 bten que les mtlteux oquotiques ne soient pos

identiques (iocs ou boies). Dons ce tableau les voleurs moximoles proches de 4 mg/t

caractértsent des états dteutrophie voi.re même dthypereutrophte. On peut donc

considérer les sédtments de Io Charente comme d.es sédtments à eou tntersttttelle riche

en phosphore telle qutelle existe dons des mrlieur aquatiques suscepttbles de présenter

une forte producti.on prtmatre.

Les sédtments de fond prélevés en Jutn 1988 se caractérisent pos des teneurs

proches de celles mesurées en surface (fi$re 4.11 (d)). Ce comportement tnattendu
pourratt s'expliquer par une perturbation de la porosité du sédiment déjà mtse en

évtdence pour les teneurs en sodium des eou.r tnterstitieiles.

La campagne de Marl Ig88 se caractérise por des concentrations qur Wuÿent
attetndre plus du double de celles mesurées ou cours des outres campaçnes fft$re
4.11 (d)). Ces voleurs, obseruées seulement sur les 20 premiers centimètres du séd.tment

pour ies mêmes roisons que celles évoquées plus haut au suiet du fer, seratent vroüsem-

blablement iiées à un changement de la nature des sédiments. La présentatton visueile

des sédiments (§ 2.31 de ce chapitrù fatt état de transformations ümportontes affectant
les sédiments de surfoce. Ces tronsformations semblent dues à wt apport de sédiments

nouveal)x présentant le même ospect que les sédimenæ de fond G 2.31) mois dont Io
nature protublement dtfférente rnduit des teneurs en orthophosphotes élevées d.ans

Ies eour intersttttelles îigure 4.11 (i». L'augmentation des concentrations en PO43-

dons I'eou tnterstitielle serait donc un évènement ossocié aur périodes de cntes.

2.34 - Sédiments.

Les voleurs moyennes des paramètres mesurés en laÈrl.ratoire sur tes séddments

de Port-d?Envour ovol sont présentées dons le tableau 4.14 pour l'eræemble des camry-
grnes tou.s nrveou.r confondus. Pour la majorité des paramèttes, les coefficients de

variation sont inférteurs à 20 % ce qi ffadutt une assez borne homogénétté de la qualité

du sédiment compte tenu des voriqtions naturelles pouvcnt affecter ces milteu.x. Le

coefftcient de variation le phts étevé (20 %) calculé ponr les teneuts en carbone

organique put être expliqté por le aéût ae quantités vqriobles de débris végétaux

et par ttinfLtence de ltactivité microbierte xr le cycle du carbone GHURMAN, 1985).
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lr,
N

Concentratton
en sédiment

en g/l

P zos

en ÿo

Azote
Kjeldahl

en%

Perte au
feu

en 96

Carbo-
notes
en%

Corbone
totol
en 96

Carbone
minéral
en%

Carbone
organique

en%

n 36 36 36 36 36 36 36 36

Minimum 425,7 0,08 0 ,24 6,6 14 5r5 2r7 117

Mo.rimum 745,2 0 ,28 0,41 10 ,0 33 10,1 4r2 5,9

x 596,0 0 ,22 0,34 I I 26,3 6r8 3 3 3 5

s 80,9 0 04 0 04 0 8 5'5 1r0 0 4 0,9

c.v. (%) 14 19 11 10 21 15 12 26

Table@t 1.14 - Caractéristiques des sédiments établies pour ltensemble des compogrnes à Port-d'Envoux ovol,
tous nüveour confondus.
Les teneurs sont erprimées en yo du sédiment sec souf la concentration en sédiment qui est
exprimée en g d.e sédiment sec por litre de sédiment frois.



La figure 4.12 illustre Le rôle prépondérant des fracti.ons fines dons lo texture
des sédi.ments (limons, orgiles et sobles finil déià mts en évidence par la ftgtre 4.4.

(§ 1.32) et par I'A.C.P. des sédiments (§ 2.11).

Cette figure 4.12 illustre aussd une nétérogénélté de ta granulométri.e du

sédtment qui parait être en relation ovec ies soisons et la profondeur. Pltsteurs focteurs
comme les crues, les battements de marée et les remotrs dus à lq navtgatton peuvent

être responsables de cette hétérogénétté.

La s[Éciatiqt cümtqte dr phospfrore des sédtments de surfoce Q-5 cm) de

Port-d'Envou.x ovol est illustrée par le tableau 4.15 pour les échanttllons préIevés lors

des campagnes sulvontes .'

- eoîtt et Octobre 1987 (campagne amont-aval),

- Mars, Juin et Octobre 1988.

Les résultots de ce tableau indtquent à l'évidence qutaucwt changement dans

la répartition des formes du phosphore ntest déceté ou cours de la spéctation malgré

les fotbles coeffictents d,e vartatton pouvont affecter lo mesure du PINA (ilrrlqu'à 5 %)

ou celle du PIA (iusqu'à 13 %).

Période de
prélèvement

PINA
mgkg

PIA
mgkg

P organique
mg/kg

P total
mgkg

AOUT 1987 568
(s4 %)

243
(23 %)

237
(23 %)

1 .048
(100 %)

ocToBRE 1987 501
(s0 %)

225
(22 %)

278
(28 %)

1.004
(100 %)

MARS 1988 545
(52 %)

246
(23 %)

257
(25 %)

1 .048
(100 %)

JUIN i988 587
(50 %)

249
(21 %)

343
(2e %)

1. 179
(100 %)

ocToBRE 1988 466
(sl %)

224
(25 %)

215
(24 %)

905
(100 %)

Réparttti.on des formes du phosphore dons la couche de surface @-5 cm)
des sédtments de PortdtEnvou.r qvol. Les teneurs en P sont exprtmées en
mgkg de sédiment sec et en 96 du phosphore totol

Tablcqt 4.15 -
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3 - CONCLUSONS.

Les oDservotions d'une campagne amont-ayal de prélèvements dteau et de

sédtment permettent de disttnguer trois zones spécrfrques sur le cours de la Charente.

Une zone amont située dons ttn domatne géologique graniti.que et grneùssique

qui se coroctérise par de fatbles teneurs en azote et en phosphore dons lteau et les

sédiments. La granulométrie des sédiments est grossière et lteau de surface ri.che en

fer. La spéciotion du phosphore révète une fatble proportion de phosphore apatttique
(en moyerue 5 % du P total), tondis que Ie PINA facilement mobülrsoble représente

55 % en moyenne du phosphore total.

Une zorlte interméüatle- recouÿrant des terroins colcotres et marno-calcofres
qui est marquée essentiellement par ltimpact de la ÿille dtAngoulême. A ltaÿal de cette
agglomération les teneurs en azote et en phosphore augmentent constdérablement

dons lfeau et les sédi.ments. Lo teneur en PINA est multipliée par 4 et celle du phosphore

total Wr 3 par rapport à ltamont de cette agglomératton Les reiets de phosphore par

lo ville d'Angoulême se trodutsent oinst por we augmentatton de la proportion de PINA

dons les sédtments.

(Jne zone ovot située en mi.lteu marttime et tnftuencée par les marées. Le

brossoge des sédtments et leur oxygénati.on y sont importonts. Les teneurs en phosphore

et en azote de lteau sont fotbles et les concentrotions de fer pafttculatre sont éLevées.

La spéctati.on du phosphore tndi.qrrc que 24 % du phosphore totalse troLvent sous forme
de PIA et 50 % sous forme de PINA.

Ltaugmentation de la proryrtion de PIA dtamont en aÿal de la Charente seratt

vroisembloblement liée à I'enrichfssement en corbonotes du milteu sédtmentatrc Wr
rapport au domatne cristollirL

LtAnalyæ en colrr.qsottes principles 6.C.P.) des données recueillies à I'ovol

de la zone tntermédiaire dons une rrrtie proche de ltestuaire, Iors de la premtère année

d'étude, fourntt les éléments suivonts ..

- tmprtance des sorsons sur la quali.té de lteau de atrface,

- voriottons des teneurs dons ifeou tntersti,ttelle en fonction de la profondeur

de prélèvements,

- influence du stte dtéchanttllonnoge sur Le comportement des poromètres

observés.
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Les résuttats des A.C.P. ont donc permrs de retenir tes éléments suivonts pour

caractériser les vcrtotions observées sur les sédiments du srte de Port-dtDnvour ovoi .'

Na+, N H4+, Fe2+ et PO43- dissous dans l'eau tnterstitielle.

Les observotrons de deux arutées consécutives permettent de dtstinguer deut

p,ériod.es fovorobles à la mobtlité de l'azote et du phosphore stockés dons les sédlments :

- IJne période de turûr;s eant htvernalcs qui entraîne une remise en suspenslon

des sédtments et favortse o[nst le transfert des éléments présents dons les sédiments.

Les teneurs en NH4+ dursnt cette gériode atteignent cependant les plus foibles voleurs

observées, apryremment en roison des phénomènes de dtlution qui accompagnent les

pértodes de crues. Pour les orthophosphates, on observe oussf des concentrations peu

élevées qut seroient en pa"tie dues à la dilutton mois oussf à des phénomènes d'odsorption

sur les portlcules ferrtques obondontes en périodes de hautes eaur.

- Une période détiage durant laquelle on observe une stratiftcation estiÿale

de la colorute dteau Cette stratificotion se tradutt Wr une augmentation des teneurs

en PO43-, NH4+ et Fe odnsi que par wte clute du pH et de la teneur en oxygène à

proximité du fond. Les voriotions sont vroisembloblement liées à t'activité biologique.

Le développement de cette biomasse semble être fovorrsé par ta fermeture, en gériode

d'éttage, du barrage de Sotnt-Sovinien sftué 6 km en aval de Port-dtEnvaux et qui assure

le maintien du ntveau dteau de la Charente.
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CHAPITRE V

ETUDE EXPERI}EI{TALE DE LA I.IOBILIÏE DES ORTHOPHOSPHATES

ET DE L'AZOIE AI'IIIOî{IACAL
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L'étude de ta mobtlité du phosphore stocké dons les sédiments por des essors

en réacteur nécessite une bonne connotssonce des focteurs susceptibies d.taffecter son

odsorption et so désorptton. Ltensemble de ces focteurs est présenté dons le chopttre il.
La température, le pH, le potentiel rédox, la concentratton en phosphore drssous et
ltacttvité biologtque opporaüssent comme les princtpou.x paramètrei qui contrôlent
la mobili.té du phosphore @MITRIEVA E< EINOR, 1984).

- Le rôLe de la temçÉmùne est souvent marqué par ltintermédtaire de t'acttvité
biologtque. En effet, ltacttvité bactérienne est souvent plus rntense à 25oC qu'à 7oC

et une acttvité bactérierne importante fovorise lo minéroltsation et la désorptton du

phosphore.

- Ltinfluence ùt pH se traduit, à des pH supérüeurs à 9,5, por la formation
d'hydroxyopotite qui ptège les orthophosphotes. Pour les hydroro-complexes ferriques
et les orgfles, une désorption se trouÿe favorisée par une augmentatton de pH.

- Le ptentiel rédor qui défintt t'état d'oxydation du fer, traduit wte quanttté

importante de fer feti.que pour des voleurs supérleures à O mV par rapqrt à l'étectrode
Ag/AgCl (HEM E< CROPPER, 1959 et MATHIEU, 1986). Dons Ueau le fer ferrtque
s'hydrolyse très tapidement (SUNG & MORGAN, 1980), formant oinsi des

hydroxo-compleres fetiques &IJKLEMA, 1980) à fort pouvoir obsorbont 6TUMM
& MORGAN, 1970). tJn potenttet rédor positif Glectrode Ag/AgCD fovorise l'odsorption

de s o rtho phospho tes sur Ies h1Èroxo - c o mpleres f e rrique s.

- La teræLt en PO43- de lteau interctitie[e loue un rôle très tmportont dons

la désorption des orthophosphotes cor les équotions qui régdssent I'odsorption du

phosphore sont très souvent des équations d'équilibre. Adnst une bqtsse sigrntficottve

de la teneur en P dtssous dans lteau accentue les phénomènes de désorption

- L'activtü üolrryliqrc peut fovortser une désorption du phosphore pr minéralt-

sotion de la matière organique ou notamment pr la formatton de mtcrozones réduütes.

Elle peut oussü püéger les ortlaphosphotes por ossimilotiorL Dons tous les cos, lo mlse

en évtdence des phénomènes btologiques demande des durées d'exp,értence d'ou motns

24 heures (OLOYA & LOGAN, 1980). Compte tenu de la cowte <turée @ heures) des

erpérimentations, il semble peu probabte qu\tne acttvtté bactérienne puisse influencer

la mobiltté du phosphore. Ce factew ne sero donc pos pris en compte dons

It tnte rpré tation des És,rltots.
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1 - SCHEMA EXPERIMENTAL.

La mobtttté du phosphore et de ltazote ammoniacal est étltdiée à i'orde du proto-

cole expértmental présenté dans le chapitre lll.

Ltincidence de trors princtpour facteurs est étudiée :

- La temp,érature,

- La teneur en oxygène dissous dons lteou qui influence te potentiet rédox,

- La concentration en MES qut modtfte les teneurs en phosphore dissous à

ltéqttlibre.

Le schéma des expérimentotfons est résmé dans ie tableau 5.1

Sé rte s e xpt é rimenta I e s
No dtel-
penence

Temfirature
en oC

Oxygène dissous
intttalement en
% de saturation

Concentratton
en MES
en g/l

Lère sérte : Prélèvements
-----€uors 1988

Températures ; 25oC - 7oC
Oryg.dissous:100%-0%
Conc. MES : 20 g/l

I
2
3
4

25
7

7

25

100
100

0
0

20
20
20
20

2ème série : Prélèvements
-----At-octobre 1988

Tempéraütre : 25oC
Oxygène düssous :0 %
Conc. MES : 20-10-5-2-1 g/l

5
6
7

8
I

25
25
25
25
25

0
0
0

0
0

20
10

5
2
1

Toblean 5.7 - Schéma expértmental sutvi pow t'étude d.e la mobilité de PO43- et de
NH4+ stockés dans les sédiments de Port-dt0nvour ovql

La fourchette des tempérabtres OoC à 25oC) ttent compte des voleurs mesurées

tn situ lors de la première aruée d'étud.e. Les conditüons onoriques sont retenues pour

fovorüser ta mobtlité de PO{S- et les condtttons orydontes pow simuler Ie cos Ie ptus

fréquemment rencontré sur Io Clurente. Les concentrotions en MES choüsies Q0 g/l
à 1 g/D permettent de mesurer les teneurs en P-PO43- selon Io norme NF T go-023

mois sont largement supérueures ou.x chorges en MES mesurées dons Io Charente en

période de crue.
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Le caractère carbonaté eS % du potds sec) des sédfments rend déItcat un

contrôle du pH, en rorson des mod,ifications constdérables de la force iontque que provo-

querait un apprt dtacide et Io dtssoiutron des carbonates qut en résulterait. Toutefois,

ies vortotions de pH ou cours des essofs en réacteur sont enregtstrées en continu ornsl

que celles du rH et de la teneur en oxygène dissous. On étudie Ie comportement du

rH et non celut du potentiel réd.ox, car le ntveau dtoxadation du milteu indiqÉ gr te

rH tient compte du Wtenttel rédox, du pH et de la température du mtlieu ce qut permet

d'utiliser dtrectement ies mesures de rH sons employer les termes de correction indfs-
pensobles pour ltexplottatton des mesures de potentiel rédox.

Compte tenu du pouvotr obsorbont des hydroro-complexes fetiques vis-à-vis
des orthophosphotes, ltévolution des teneurs en fer dtssous est observée ou cours des

cinéttques parallèlement à celle des concentrotions en phosphore aftn de mettre en

évtdence, pour les sédiments de Port-dtBnvou;r ovol, le rôle du fer dans Io mobitité

des orthophosphates.

Toutes tes expériences du tableau 5.1 ont été réatisées en double, sauf ltexpé-

rience 6 qui o été trtptée et ltexpértence g qui n'a doruré lieu qu'à trn seul essoi.

Les ftgtres illustront les obserrottons utllfsent wte échetle de temps logarith-
mique compte tenu des vordotions très ropides qui ont lieu dwant la première mtnute

d'expérimentatiotL Ces figures ne présentent pas l'ensemble des résultots, mofs

seulement des exemples représentattfs des phénomènes obserués. Le détatl des résultots

expérimentaur est présenté à l'awtexe 3.

Lteau de dülutton utitisée pour Ltensemble des expériences proÿtent de la Saône,

étant prélevée le iow même de la réalisatton de chaque esscf. L'eou de la Charente

n'est pos uttltsée par commodtté en rotson des volumes importonts à prélever et des

dwées de stockage susceptiDles de modifter les caractères physüco-chimiques de l'eau

de la Charente.

Les composittons des eau.r de la Charente et de la Soône sur deur stottons

permanentes de lttrwentaire nattonal de pottution des eaux, pour la période 1987-1988,

sont reproduites dons le tableau sutvonL
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Tabtean 5.2 - Fourchettes, moyennes et écarts types estimés pour les teneurs en Caz+,.Mg2*, K+, NIl4+, SO42-
et PO43- enmgi mesurées sur lo Chorente (C) et lo Soône (S) duront les onnéeiJ987 et 198ti.

Paramètre
ca2+ MgZ* K+ NH4* so42- PO43-

C s c s c s c s c s c s

Nombre de
mesures 16 4 16 4 16 4 16 21 16 4 16 22

Mtntmum 58 75 3 , 5 4 t 2 1 t 6 1 I 0,10 0 ,02 12 24 0 ,09 0,10

Maximum 130 90 I , 3 6r0 3r6 4 4 0 ,80 0 , 60 38 38 0 ,70 0,55

Moyenne 87 83 6 4 8 2r2 3 , 1 0 ,30 0 20 25 7 30,4 0 ,26 0 33

Ecort type 15 6 1 0r9 0r5 1r1 0 ,20 0, 10 6r3 7 r2 0,18 0,12



La comparoison des données de ce tableau ne fait pos opporoître de différences

sigrnificotlves entre les deux compostttons.

2 - RESULTATS EXPERTTIIENÎAUX DES ESSÂIS EN REÂCTEUR.

2.1 - pH, rH et tpmpémùüp des üüments utilüsés pur les e4térimentatiorx

Les sédi.ments utihsés pour les essors en réocteur provierutent du même site
(Port-d'Envau.r avol) mois ont été prélevés à deur périodes différentes : Mors 1988 et
Octobre 1988. Les caractéristiques de ces sédtment]s sont regroupées dons Ie tableau 5.3.

Paramètre pH rH Température en oC

Nombre de mesures 18 18 17

Valeur mintmale 6r8 11,8 13, 1

Valeur maximale 7r1 16 ,0 21,3

Moyenne 7r0 14,4 18 ,3

Ecart type 0r1 1 2 2r5

Coefftcient de vartation en ÿo 1 8 14

Tableo.t 5.3 - Vateurs ùt pH, ût rH et de ta tempéroture des sédiments uttlisés pour
l'ensemble des deur séries erpérimentoles.
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Ftilz 5.1 - yoriotions des teneurs en oxygène dtssous suivont la température.
Les voleurs ünitioles de l'eau de dilutton ovont lttntroductton des sédtments
sont reportées ou temps 0,1 mtnute.
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Les vorüotions d.e pH des sédiments humüdes mesurés avant expértmentation

en réacteur sont /otbles d'oprès les voleurs présentées dons ce tableau (coefficient

de voriotion égal à I %), malgré lo düscordonce des périodes de prélèvement. ll enest
de même pour les voleurs de rH dont le coefftctent de voriotlon otteint I %. L'écart
retevé pour les températures provrent des conditüons de mesure en laboratoire dont

la température ntest pas régulée.

Toutefots, Ies foibles coeffictents de variatton de ce tableau montrent que

la qualité des sédtments, en ce qut concerne le pH et le rH, tend à devenir homogène

oprès un mois et demi d.e stockage quelles que soient les campagnes de prélèvement.

2.2 - Variattoxts des ten")üi en ùt rH et ût dots le

2.21 - Variations des teryqs il e4tgè g 4fssous.

Ltévolutton des teneurs en oxygène düssous ou cours des expérimentotions n'est

étudtée que pour les expériences 1 et 2 oit les teneurs rnrtioles en oxygène drssous corr?s-
pondent à 100 % de saturûtion Dons tous les outres cos, la teneur inütiole est de 0 %

Q mg/l d'oxygène dissous) et lttntrodr'rctton de séd.iments onoriques rtidurts ne permet

pos d'observer une modificotton de la teneur en oxygène düssous qut reste nulle durant

les 4 heures dtexpérimentatton.

Les résultots des expériences 1 et 2 mettent en évi.dence l'tnfluence de la temgé-

roture sur le comportement de I'orygène. La figure 5.1 représente tes vortottons enre-
gistrées pour des températures de 25oC et ToC. Les voleurs ou temps 0,1 mtnute repré-

sentent les teneurs en oxygène dtssous ünitioles ovont I'tntroduction du sédiment. Cette

ftgure indtque wrc teneur en oxygène dfssous plus fmportonte à 7oC (17 mg/U qutà 25oC

(10 mg/l). Ce phénomène souÿent obsenté est d à l'augmentatton de lo solubilité de

l'orygène dons I'eou ossocüée à une boisse de température (.STUMM 6< MORGAN, 197».

Les concentmtrons rnitioles en orygène meÿnées dons ce cos corr€spondent en réalité à

une sursoturotton bien que ltappareil de me§ntre oit indiqué 100 % de soturotion. Après

une mtnute d'expérimentotion !o cllÙUte des teneurs en orygène drssous est très marAuée.

Pour les essois à 25oC lo teneur en oxygène dtssous attetnt 0 mg/l dès 30 minutes

dtexpérimentation olors qu'à 7oC elle n'est pas encone nutle oprès 4 heures

dtetpérimentotion.

Atnsi, lo mise en suspensüon de sédiments réa,rtts oborsse la teneur en oxygène

dissous dons lteou et les teneurs sont dtoutont plus foiDles que la tempéroEtre de lteau

est plus élevée.
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Figur? 5.2 - yoriottons du rH suivont la tempÉrafire et la teneur en oxygène drssous.
Les voleurs ünitiales de l'eau de dilution aÿant ltintroduction des sédfments
sont reportées ou temps 0,7 minute.
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Fi 5.3 - yoriotions du rH suiÿont la charge en MES.
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sont reportées ou temps 0,1 mtnute.
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2.22 - Vari.ations du rH.

Ltévolution du rH en fonction de la teneur en oryÈne dissous et de la teWÉru-
Ate est tllustrée sur la ftgure 5.2 qui. met en évtdence une valeur cle rH tnittale dons

lteau de dtluti.on (au temps 0,1 minute) plrs fatble pour les essois en mtlieu anoxtque
(expéri,ence 3) que pour les essois en mttteu oxygéné kxpéri.ences 1 et 2). Cette
différence tradutt bten le fatt que le rH représente ltétat dtoxydation du mtlieu tJne

teneur élevée en oæygène caractérise un mitteu oxyd.é dont le rH est tmprtant.

L'effet de la temp,érature, i.lhtstré por les eæpériences 1 et 2 (100 % d'oxygène

dfssous), se ressent rapidement en cours dtexpéri.mentotion Après 20 mtnutes dtexpéri-

mentation le rH des essors à 7oC est largement wpérietr à celur enregistré Iors des

essoüs à 25oC. Cet écart semble lié au comportement de t'oxygène düssous en fonctton
de ta températute. En effet, comme tl est présenté dans Ie paragraphe précédent,

la teneur en oxygène dissous du mélange eau-sédiment oprès 20 mtnutes dtexgértmen-

tati.on est nulle pur des essois à 25oC tondis qu,à 7oC, il reste encorc de l,oxygène

dissous. En absence d'oxygène, le rH clwte très légèrement, ce qu,on observe à 25oC,

alors quten présence d'oxygène dtssou§, le rH augmente sensiDlemenL Ces obseruotdons

peuvent être dues à une consommation continue d'oxygène par le mélange eau-sédtmenL

Une fois l'oxygène totalement uttlisé, iI resüe encore des élémenæ réduræ en solution
dont lteristence est révétée por les fatbles voleurs du rH que lbn observe lors des essois

à 2soc.

Ainst, Io mise en suspension des sédiments cte Poft-drEnvou.r dans une eou

oxygénée présentant tn rH élevé, se troduit par une clute de rH dtautant plw marquée

que la température de lteau est plus élevée. Ce comportement peut être associé auo

teneurrs en oxygène drssous plus foibles décrites dons le poragraple précédent Wur
de s te mpérature s é lev é e s.

La curcenùttiqt en IüES peut modifier les vortotions de rH (ftgwe 5.3). Durant

la première minute, le rH clute de manière plus prononcée pow les essots avec 20 gA

de MES kxlÉrience 5) qte Wur les essois à 5 g/l bxpérience 7).

Ce comportement est lté à une dtminutton de la quantité d'élémenæ réanæ
dons le mélange eau-sédiment qutentraîne wt apqft molns obondant (5 g/l au lteu de

20 g/l de MES) de sédiments Éartæ dons le réacteur. En effet, le comrytement dtt

rH qui trodudt l'état d'oxl/d/ation ùt milieu, est sensible our voriotions drt potentiel

dtoxydo-néùtction et lors4ltrc ce Wtentiel décroit, te rH dtmtnue. Plrls un milieu est

fi.che en élémenæ Éduiæ pürs lo valew de rH mewrtée est faible.
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La cqrcenùttion en fer düssous constttuée pour I'essentrel por du fer ferrettr
OAVISON, 1979) semble jouer wt rôle important dons le comportement du rH.

L'examen de la figure 5.4 montre les rnflexions su[vontes .'

- clute de 14 wités rH pour les essofs ovec des sédiments de Mors 1988 (Exp. 4),

- clwte de 2 unités rH seulement ovec des sédiments d'Octobre 1988 (Exp. 5),

olors que les voieurs de rH sont tdentiques aÿant lttntroductton des sédr'ments.

Par atlleurs, Ies onolyses de fer dissous sous so forme réduite @AyISON, 1979)

révèlent une concentrotion dons le méLange du réacteur plu,s élevée (en moyenne

2,46 mg/l) lors des expérimentatdons réolisées ovec les sédimenæ de Mors 1988 que

Iors des essots ovec les sédtments dtOctobre 1988 kn moyenne 1,41 mg/ù.

La concentration en fer feteur du mélange eau-sédtment seroit donc en grand.e

partte responsoble des vorfqtfons de rH. tJne concentration tmportante en Fe2+ entraî-

nerott otnsü de fatbtes voleurs de rH. Cette relation Fe2+-rH est égalementobsentée au

cours des exgértences 1 à 4 réali.sées en mtlteu oxygéné (exüriences 1 et 2) ou en milieu
anoûque brpériences 3 et 4). En effet, oprès I minute dtexgérimentatton en mtlieu
oxygéné le rH est atfirteur à 20 rnttés rH (figure 5.2) et la teneur en Fe2+ dissous

inférieure à 0,5 mg/I, olors que pour les essois en milteu anoxique, te rH égale 14 rnités
rH (figure 5.2) et la teneur moyenne en Fe2+ dlssous est d.e 2,46 mg/I.

Cette relatton entte le rH et le Fe2+ dissous est liée à t'état d'orydotton du

milteu exprimé por Ies voleurs de rH. PIus Ie milieu est oxydé, plus le tappft Fes+/Fez+

est élevé et plus te Wtentiel d'oxydo-réduction est grand. Comme le rH croît anec

le Wtenttel d'oxydo-réùtctton, un milieu ox1;dré se traduit donc por des rH élevés et
des teneurs en Fe2+ faibles, ce qut est bien observé ou cours de nos expértmentati.ons.

2.23 - Vartattons du pH.

Les voriotions du pH dons le réacteur en fonctton de ta temfÉmatz et de

b teneur initioüe en orlpÈne d[§üs sont tllustrées por la figre 5.5 quü montre les

résultots des expériences I à 4. Ltallwe de ces 4 couræs sembloDles se caractérise

pat une botsse de pH de 0,8 wité dtlr,:ant la premtère mtnute dtexgérimentation et des
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voleurs stobles jusqu'à la ftn des expérimentotions. Cependont, les voleurs tnitioles

du pH de l'eau de dtlution (au temps 0,1 minute) présentent une forte düsperston (0,9

wité pH) que ntexpliquent ni les écorts de temürature, ni les teneurs en oxygène dissous.

En effet, st la température contrôlait le pH initiol, les voleurs d.e pH seraient regroupées

pour chaque tempéroture, ce qut n'est pos le cos, ptrisque les voleurs obseruées à 25oC

encadrent celles enregistrées à 7oC.

Lo soturotion du milteu en oxygène entraîne wr dégazage de gaz carbnique
qui oppouvrit lteau en acide carbontque fovorisont o[nst une augmentation du pH. Or,

à 7oC, les vortotrons de pH n'opporoissent pos sulvont le tau.x dtoxygénatton et à 25oC,

io soturotion du milteu en oxygène se traduit pat wt pH plus acide quten mtlüeu onorique.

Ainst, les écarts entre les voleurs inttioles de pH enregi.strées pour les expéri.ences

1 à 4, purraient sterpltque'r Wr une nétérogénéité du pH de lteau prélevée dons Io

Soône qui vorte, selon ltinventatre national des potlutions de 1981 et selon les données

des aruées 1987 et Jg88, dons wte fourchette de 0,5 tnité pH en mopnne.

L'tnfluence de la clwge en MES sur les vorrotions de pH est décrite sur la

ftgure 5.6 pour les expériences 5 et 7. Cette ftgure met en évtdence, dtîant la premtère

mtnute, une botsse de 0,7 tnité pH lors des essois à 20 g/l de MES olors que les essois

à 5 g/I de MES se caractérisent pa? une décrorssonce de 0,1 utüté pH seulement.

Atnsi, lo mise en suspenston de qlontités importontes Q0 g/l d,e ME$ de

sédiments de la Charente lors des essois en réactew entraîne une boüsse marquée des

voleurs de pH du métonge eau-sédtmenL Moins les chorges en MES sont importontes,

moins les voraotions de pH de lteau de düfution sont gnondes.

2.3 - Yot:ioüqs &s tetæwr en ortlu,üo§plute*

2.3I - Observotions d'ensemble.

L'ensemble des exgérimentotions réalisées en milieu onorique permet dtobsenter

les vortottons de P-PO43- iilttstrées p.r la figwe 5.7. Les résultats des erpériences

4 et 7 présentés s)r cette ftgure décrivent les voriotions des teneurs en P-PO43-

apportées par le sédiment (eau interstitielle et fraction solide). Les concentrotions

exprimées ou temps 0,1 minute représentent tes quantités de phosphore apportées

seulement par la dtlutton de Lteou intersttttelle. Cette figre tndtqte Lûe augmentotion

de la tenew en phosphore dtssor.rs dons Ie mélange eau-s,édiment du réactew dtrant
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la premtère minute d'expértmentotton oussü bien pour les essois à 20 g/l qutà S g/t de

MES. Cette augmentatton des teneurs en PO43- provi.end.rait d'wre désorption rapide

des orthophosphotes pi,égés sur les particules, compte tenu des concentrations mesurées

qui dépossent largement les teneurs apportées par la dliution de lteau tnterstttielle.
Cette désorption raptde, qui est caractéristique dttrte désorptton physique @hapi.tre

II), seratt due à la dttuti.on de l'eau au contact des particules et our modificotions des

équilibres établis entre lteau et tes particules qui. en découlent. IJne futsse de la

concentratton en phosphore dons l'eau au contact des porticules entraîne un départ
raptde du phosphore adsorbé sur les porticules (désorption physique) aftn cte rétablir
ltéqui.libre entre la teneur en phosphore dissous et la quantité de phosphore adsorüe.

Les résultats des erpérdences réolisées anec de fortes chorges en MES (20 g/l
de MES) sont caractérùsés pcr une augmentotion crorssante d.es teneurs en phosphore

jusqu'à 25 minutes d'expérimentotion puis par une dimtnutton des concentrations jusqu'à

Io fin des essots comme ttitlu.rtre Ia figtre 5.7 (exürience 4). Tandis que pour tes exfi-
rtences réali.sées avec de foibles chorges en MES (moins de 5 g/U, Ies teneurs atteintes
oprès une minute dtexp,értmentation ne présentent qu'un très faible accroissement
jusqu'à la findes essois fügrure 5.7, exürience 7).

Pour tenter w7e explicatton de ces différences de comportement,tlest nécessoire

de constdérer, en parallèle, les variattons des teneul,|s en orthophosphates et celles du pH.

Dons les sédiments les mesures du tableau 5.3 indiquent un pH de 7 tandts

que celut des eou.r de dtlution du néacteur attetnt des voleurs sugÉrteures à a unttés

pH. Au moment de lttntroduction des sédtments, le pH de I'eou tnterstitielte augmente

très roprdement comme le montre Ia ftgwe 5.8 où La vateur ou temps 0,7 minute

représente le pH des sédiments ovant introducttoru Le sédtment se tr?uve donc dilué

donsun milieuricheenionsOH- (pHfusiquù susceptibles deremplacerlesions HPO42-

odsortÉs sur les porticules. La diltttton et ltaugmentation dtt pH sont d'autant plils

imqrtantes que la cttarge en MES dans le réacteur est fatbte fftgte 5.8).

Si Io désorption ropide obser-vée dwant ta première minute semble réstter de la

dtlution de lteau intersti.tielle, il rr,rait vroisembloDle que ltaugmentatton des teneurs en

P-PO43- entre 7 et 25 miruûes lors des essods à 20 g/t de MES soit liée àI'augmentatton

de pH qui fovortse ta désorption En effet, dhprès LIJKLEMA (1976 et 1980) la désorption

chtmiqte tnùttte por ltcccroüssement du pH présente une hptérèse, ctest-à-diîe qtrc

la désorption chimique par échanges de ldgonds apparaît cprès I'ougmentation drt pH.

Le pic à 25 mtruûes réwlterait donc de l'augmentatlon de pH subie pqr les sédiments.
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Les résultots illustrés por les fùgures 5.7 et 5.8 étant obtenus lors d'essois en

mtlieu anoxtque, ri est peu probable que des hydroxo-compleres ferriques soaent

impirqués dons cette désorption chimtque. Il paraît plus vrolsemblable que ces

phénomènes dtéchange aient lteu entre la fraction crgfleuse et lteau du réacteur compte

tenu que la désorption chimique cttée précédemment s'opplique oussi our orgiles 6TUMM
& MORGAN, 1970 et ANDERSEN, 1975).

Lo très fatble désorption obsentée pour les essois ovec 5 g/l de MES ffigure 5.7),

malgré une forte augmentation de pH subte par Le séd.tment ffigure 5.8), peut s'expliquer
par un nombre de pafticules orgileuses 4 fors plus fatble avec 5 g/l de MES qutavec

20 g/l de MES. Avec ute charge en MES plus faible le nombre de sites susceptibles

de ltürer du phosphore par échanges de lrgands dimtnue et pour des essoüs ovec morns

de 5 g/t de MES, Ies quontités de phosphore mrses en solution par désorpti.on chi.mtque

ne sont pltts détectables, malgré une augmentotton de pH importante. Pour de fatbles
charges en MES, ltapprt de phosphore par la fractton sol,de du sédiment, se ferait
donc essen t[e tle ment par dé sorption physique.

L'oboissement des teneurs en orthophosphotes dissous dans ie mélange eau-

sédiment du réacteur oprès 30 mrnutes dtexpérimentotton lors des essois en milieu
onorique aÿec 20 g/l de MES ffigure 5.7, expérience 4) ne peut pos s'erpliquer por des

vartotions de facteurs physrco-chimiques ou seln du réacteur puisque ltensemble des

facteurs pris en compte présente des voleurs stobilfsées depuis les premières minutes

dtexpértmentation G 2.2 du présent chapitre). L'hypothèse que lton pourrait aÿancer

serait celle dtwt fractiorutement des agrégaæ de parttcules odsorbontes ou sein du

réacteur. Pour des charges en MES importantes, ce fractionnement se réoliseroit à

la faveur des chocs entre éléments solides entrainant une augmentqtion de Io surfoce

d'échange entre les portfcules et lteau du réactew oinsi qu'un occroissement des sites

d'odsorptton susceptrbles de ptéger le phosphore en solution. Le fractiornement des

porticules seroit donc responsoble de la dtmtnution des teneurs en phosphore observée

oprès 25 m[nutes dtexpértmentation rrrur des essois effectués ovec des charges en MES

impottantes.

L'c'baissement des concentrottons en phosphore n'appo.raît pos lors des expért-

mentotions réatisées ovec des concentrations à 5, 2 et 1 g/l de MES. Ce comryrtement,

différent de cetut observé avec 20 g/l de MES, peut s'erpliquer de deu.r foçons. Soit

la charge en MES est trop faibte et les chocs entre Wrticules trop peu fréquents, ce

qui ntentraîne pos un occrnotssement du nomble de sttes dtodsorption. Soit le fraction-
nement o toujours lieu, mois en roison dt Wu de particules fractiorutées, le nombre

de srtes d'odsorptton ntaugmente pos srtr/fisomment Wur que Ueffet sort vtsrble lors
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des essots en réacteur. De phts, Ies teneurs en phosphore plus foibles et les augmen-

totions de pH plus marquées avec 5 g/l de MES qutatec 20 g/L de MES (figures et 5.7

et 5.8) dtminuent les possibtlrtés dtodsorptton d.e PO43- compte tenu de la'tcompétitiontt
entre les ions OH- et HPO42- pour la frxotion sur ies sites d'odsorptton.

Ainsi I'ensemble des observotions réalisées en mtlieu anoxique (expértences

t à g au tableou 5.1) met en évidence tes phénomènes décrtts par la fi.gure S.T qui,

mis en parallèle ovec les voriotions de pH subies par le sédtment ffigure 5.8), Wuÿent
s'expliquer par le schémo sulvont ..

1 - Déærytiont phm«e raptde au cours de la premtère minute dtexpértmentation

ttée à ta drlution de Lteau au contact des porticules.

2 - Désrirptiort clnd'miqtrc jusqu'à 25 mtnutes dtexpérimentotron por échanges

de ligonds dus à une augmentation de pH. Le phosphore adsorü sur les orgrles est ltüré
dons I'eou du réacteur. OéAtt au fractionnement des porticules odsorbontes.

3 - Réaarplrytdon des orthophosphotes ltée au fractionnement croissont des

parti"cules odsorbontes favorisé por les chocs interporticulotres ou sein du réacteur.

Ltaugmentatton des surfoces d'échange et du nombre de sites d'odsorption entraine

une dimtnutton de la teneur en phosphore dissous dons Ie réacteur.

Les phoses 2 et 3 du schéma précédent ne sont pos obseruées lors des expérimen-

totions réaltsées ovec des concentrattons tnférieures à S g/t de MES, probablement

parce que les chorges en MES sont trop /Poibles.

2.32 - lnctdence d.e la charge en MES.

Lo seconde série dtexgérfences du tableau 5.1 permet dtétudier l'influence
de La charge en MES sur les vortotions des teneurs en PO43- dans lteau ùt réacteur
pour des exp,ériences en mtlieu onoætque à 25oC.

La figtre 5.9 représente les résultots de deu.x essods à 20 et 5 g/l de MES gur

montrent des teneurs en P-PO43- plus fortes pour des chorges en MES plr.l§ ùmportonte&

Les teneurs meÿrées semblent liées à des phénomènes de désorptton putsqutelles sont

wpÉrieures à lo concentmtion apportée por Io dilution de l'eau interstitielle (valeur

ou temps 0,1 minute). Ainst, de fortes charges en MES entraînent une augmentatton
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tmportante des concentrottons en phosphore dtssou§. Mats quelle est ltinfluence de

la charge en MES sur i'intensité de la désorptton ?

Aftn de pouvotr comparet les phénomènes de désorption suivont la charge en

MES, i"l est nécessotre dthomogénétser les dorutées brutes obtenues ou cours des expé-

rtences en fonctton de troüs voriobles :

' concentrat[on en phosphore tnitiale contenue dcns I'eou de dtlutton du réacteur,

- concentration en phosphore contenue dans lteau intersttttelle du sédiment frats,
- concentratton en MES ossocdée à choque erpérience.

La normclisotton des dowées brutes en fonctton de ces 3 voriobtes permet

dtexprimer ies résultots en ùdtices de üærptioll d.trectement comporobles et calculés

comme suit:

ID (tndice de désorptton) = (C - Cÿ/C6

C = Ct- Ced..

C6 = K.Csi

c

C1

Ced

= concenttation apportée par Ueau tnterstittelle
et la désorption éventuelle.

= concentratton mesurée au temps t.

= concentratdon dons lteau de dilutfon me$ÿée
av ant e xp,é r im e ntatton

= coefftctent de dilution de l'eau tnterstitielle.

= concenttatton apportée par lteau interstitietle.

= concentratton mesr,tée dons lteau tnterstitielle
av ant e xp,é rimentation

K

C6

Cet

1l{=
1+ 1 lcri

(. 
""-

v

: équtltbre entre phoses dissoutes et particulatres.

: odsorption sur les phoses porttcuioires.

: désorptton à portdr des phoses porticuloires

C MES = concenttation de MES meswée après 4 heures
dtexP'érimentation'

Csi = concentration de MES du sédiment inrttol ovont
expÉrimentation

ÿ = rapryt volumtque de la teneur en eau sur Ie
volume de sédtment dnrtol ovont exp,érimentation-

aÿec ID nul
ID négatif
lD posttif

tllr.rstrés pr le schémo sulvant ..
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SCHEIT'A SUR LES INDICES DE DESORPTION

l.D. POSITIF : DESORPÎTON

I.D. NEGAflF : 
^DSORPI?Où

0 20 40 60 E0 t00 120 140 16{, l8o 2ü t20 2t0 260

Temps eû miûutes

Dons lo sutte de cet erposé, Ies résuitots exprimés sous forme d'tndices d.e

désorption représentent Ies moyennes des cinétiques réolisées dons les mêmes condtttons

exürimentales. Pour foctltter la lecture, Ies courbes présentant les vortotions d'fndices

de désorptton sont itssées et ne représentent donc pas le détail des expértmentotions.

L'échelle de temps arithmétigue de ces tilustrotlons permet une meilleure comparaison

des indices de désorptton

L'incidence de la charge en MES sur lo désorption du phosphore est iltustrée
par la figure 5.10 qui montte des rndices de désorption raptdement stobilisés pour les

essois à 20, 10 et 5 g/l de MES. Elle indtque oussi pour ces 3 expéri.ences que la
désorptton croît lorsque la charge en MES dimtnue.

Les tndices calculés pour les expérimentations à 2 et 1 g/l de MES, présentent

des fluctuations tmportontes en comparorson de ceiles à 20, 10 et 5 g/L La concentration

apportée pÎ le sédimertt, C = Ct - Ced., prend souvent des voleurs proches de lteffew de

l'analyse, dons ces condttions on se trouve dons une srtuotion indéterminée qui Wut expli-
quer les ftuctuattons obsenrées pour la désorption dons ie cos des /otDles chorges en MES.

2.33 - Incidence de la temfirature.

Lteffet de la température sl.tr les voriotions des teneurs en phosphore dissous

dons le réacteur est rikætré atr la figure 5.11 par les expértences 3 et 4 du tabteau 5.1.
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Pour cette étude les essots réolisés ovec une eau de drlutron saturée en oxygène

dissous ne sont pos pris en considérotton car les très foibles teneurs mesurées dons

ces condttrons ne permettent pos d'obserter lttnfluence de La tempéroture sur les con-

centrattons en phosphore dtssorls. La figure 5.11 montre que la temürature dtexpértmen-

tation ne modifie pos sigmificotiÿement la teneur en phosphore ltbéré.

Ltabsence dttnctdence de la tempéroture sur la mobtltté du phosphore peut

paraître surprenante ou vu des résultats présentés dons Io ltttéroture qul proposent

wte d.ésorption croissonte avec la température @ILLOS & SIÿANSON, 1975, BOSTRÔü

et al., 1982, BOSTRÔM & PETTERSSON, 1982 et RAO & DAyIDSON,1982). Cependant,

comme le font remarquer KAMP-NIELSEN (1974), MARTYNOVA (1981) et DMITRIËVA

& EINOR (1984) ttacttvi.té biotogique serait en grande partie responsabte de cette aug-

mentation de désorption parallèle à un accroissement de temp,érature. Or, dons Ie

cos des essois à court terme (4 hewes) ttacttvi.té biologique n'inteNtent probablement

pas (OLOYA & LOGAN, 1980). Le manque d'tnctdence de la temüroture sur la désorption

du phosphore, dons Io fourchette considérée (7oC - 25oC), seroit donc dû au fait que

les changements des équiltbres d'odsorption sont très fatbles dans cette gamme de

températures et ne modi.fient pratiquement pos les tour dtéchange de phosphates entre

lteau et les sédtments (MARTYNOVA, 1981).

2.34 - Incidence de la telye4r en oqig-èn9 {issol4§.

Les résultots des exürtences 2 et 4 de la figre 5.12 indiquent, en mtlieu ano-

xique, wte désorption de phosphore (concentrattons srlprirüeures à Io dilutron de lteau

tnterstitiette sttuée au temps 0,1 mtrufie) alors que les concentrotions mesurées ou cours

des essots en milteu oxygéné ne caractérisent pos wæ désorption pufsqutelles attetgnent

des voleurs infériewes à lo dilution de l'eau intersti.ttette et /ourntssent des vatews néga-

tives. Les teneurs négatites expriment des concentrotfons en P dtssous dons le réacteur

tnfériewes à la tenet;r tnitüale de lteau de dilution (qÿant tntroductton ùt sédiment) car

s.tr cette figwe sont représentées les concentrotions en phosphore apportées pr le

sédiment, c'est-à-dir€ la concentration brute obserttée moins lo concentration initiole
de lteau de diltttion (C = Ct - Cea), De telles teneuns négatives mettent en évidence

quten milieu oxygéné, Io mtse en sulperulton des sédiments de La Charente Wut enttaîner

un ptégeage dn phosphore dissou,s dons Io colowe dteau ans-jacente.

L'express[on des rÉsrltots sous Forme d'indices de désorption ilttstrée por Io

figwe 5.13 permet de comqrcr les résnrltots obtenus lors de la premtère ürie d'exçÉ-

rtences ftemürttures 25oC et 7oC, soülrottons en oxygène dtssou,s à 100 % et 0 96,
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charge en MES de 20 g/D. Cette ftgtre met bien en évtdence des ündüces de désorptton
positifs comprts entre 0,3 et 2,2 quelles que sotent les températures, pour les erprirtences

en mtlieu onoxique, tond,s que pour les expériences en milteu oxygéné à 7oC et 25oC
(expériences 1 et 2), Ies rndices négatifs compris entre - 0,3 et - 1,6 tradui.sent .ne
odsorption du phosphorc dtssous.

La teneur en oxygène d[ssous de l'eau de atilution joue donc wt rôle prépondérant

dons Io mobtltté du phosphore stocké dons les sédiments de la Charente.

les tndüces de désorptton colculés pour des expériences sur les séd.i.ments d.e

Mors J988 réaltsées en condition anoxtque à 25oC et a\)ec 20 g/L de MES Cigre 5.13,

expértence 4), présentent des voleurs comprtses entre 0,9 et 2,2, tandis que les erpéri-
mentotüons effectuées dons Ies mêmes condittons, mois ovec des sédiments d'Octobre

1988 fftgure 5.10, exp,értence 5) indiquent des indices comprüs entre 1,4 et 2,6. L'écart

entre ces deux fowchettes Wurrait être ossocié à un très léger enrichrssement en ortho-
phosphotes mobillsobles des sédiments entre les campagnes de Mars et dtOctobre 1988.

2.4 - Yariatiqæ æs tetæulr en fet.

De nombreul outeurs (MORTIMER, 1941 et 1942, SYERS et oL, 1973,

IESSENOIry, rc74 et BOSTRÔM et aL, 1982) ossocient la mobilité des orthophosphotes

à celle ùt fer. Pour cette rorson, nous ovons étudté les vortations des concent!"ottons

en fer dans lteau du réactew aftn de mettre en évtdence les rclotions pouvont exister,

ou cours des exfiriences, entre P-PO43- et Fez+.

2.41 - Inctdence de la chorge en MES.

Les obserÿotdons des exp,ériences 5 et I ffigtre 5.14) mettent en évidence des

teneurs élevées en fer dissous Lorque les chorges en MES sont importontes comme

ctest le cos pour les orthophosphates.

L'e.rprcssion des Éstrttots en ündtces de désorptton ffigte 5.1il montre une

désorptton de fer plus forte pur les essois à S S/, qrc Wt ceur à 20 g/L CeEndant,

ltécart entre les dégorpttons de fq pow des exfiriences a\)ec 20 g/1, 10 g/l et 5 g/l
de MES semble motrrs marqué qte cebi obærtté pour les orthophosphotes fftgwe 5.10.
Pour les essors oÿec 2 g/l et I gA de MES les fndices Ce d.ésorptlon sont négattfs et
préæntent des voriottons importorltes ou cours des essois. Ce comportement Dr/./J.mit

êtrc vmiæmblabtement lté our concentrrtions en Fe2+ meannées, souvent prroches

de la limite de détectioru
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2.42 - Incidence de la température

Sur la figure 5.16 (expértences 3 et 4) on note des teneurs en fer plus tmportontes

à 7oC qu'à 25oC. Cependant, l'écart entre les de,rx courbes poroÎt vror'semblablement li.é

à m ai11érence entre les concentrotfons opportées par les dilutions des eou.r intersti-
tielles îeprésentées ou temps Ô,1 mtnute). Aünst, comme pour les orthophosphotes, Io

mobiltté du fer ne manifeste pos une dépendance stgrni/ücotive vis-à-vts de ta temp,éra-

ture. Ltincidence de la température sur lo mobtlité du fer en mttieu oxygéné n'est pos

prtse en compte cor les fai"bles concentrations mesurées ftnférieures à 0,5 mg/ù ne

mettent pos en évidence ute influence marquée de la tempéroture sur les voriottons

des teneurs en fer.

2.43 - lncidence de la teneur en oxygène dassous.

La teneur en oxygène dissous joue un rôle très important dons les vorfotüons de

concentrations en fer dissous. En effet, la figure 5.16 présente des teneurs sufrüeures
à 2 mg/l mesurées dons des conditrons onoriques tondis qu'une soturotion en oxygène

de lteau du réacteur ne Wrmet de déterminet que des concentrotfons comprises entre

0 et 0,5 mg/l.

Contrairement à ce gu'on observe WW le phosphore lors des essots en mtlieu

oxygéné, les teneurs en fer dtssous ne sont pas négatives. Lo mise en suspenston des

sédiments de la Charente dons une eau oxygénée n'entraîne donc pos un piégeoge du

fer dissous dons I'eou de dilutton. Ceci stexplique par l'extstence de très faibles teneurs

en Fe2+ dissous dons les eaur oxygénées ffiEM &. CROPPER, lg|g) quf ne wuÿent
donc pos être ptégées du fait de leur quosi obsence.

Lreæpression en indices de désorption des résuitots de Io premtère sérte dteæp»é-

riences (charge en MES de 20 g/1, températures à 25oC et 7oC et saturations en orygène

düssous à 100 % et 0 %) illustrés por Io figure 5.17 met en évidence t'opposition qui

existe entte les rtisultots obtenus en mtlteu onordque @xüriences 3 et 4) et ceut fournis
por les exp,ériences en milieu oxygéné (expériences 1 et 2). Les rndices de désorption

en milieu onortque sont comprls entte 2 et 5,5 tondrs que pour les essors en milieu
oxygéné les indices négatifs erpriment une odsorptton du Fe2+ dlssous dons I'eou inters-

titielle. Les deur pics obserués pour les expériences I et 2 sont vrofsembloblement

Ités à des problèmes analyttques (mouvotses condittons de filtration ou contominotions

iors du dosagd.
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La saturation en oxygène dissous dons I'eou de di.luti.on représente donc wt

facteur maieur dons Io mobiltté du fer stocké dons les sédiments de la Charente comme

ctest le cos pour la mobilité du phosphore G 2.34 du présent chapitrd. Lo disporttion

du Fe2+ dfssous dqns Ie métange eau-sédiment du réacteur lors des essois en mitieu
oxygéné, par rapport aux concentrotions tmportantes mesurées pour des expériences

en milieu anoxtque, s'e^rplique par la modi.ftcation de l'état d'orydotion du fer. En mtlteu

anoxi.que, le fer est dtssous sous forme de FeZ+ @EM E< CROPPER, 195g et DAyISON,

1979), tandis quten milieu oxygéné la forme oxydée Ges+) du fer s'hydrolyse rapidement
pour former des hÿroro-compleres (LIJKLEMA, 1980) qut pet )ent donner des colloîdes
(chapitre II) ou bien se firer à Io sur/oce des Wrticules en suspension 6TUMM 6<

MORGAN, 1970). Le fer ferrique se présente donc sous trrre forme particulaire qui

se trouÿe éltminée de la solution par la filtratton à 0,45 pm khapitre III). Donc, la

mise en suspension des sédiments de Io Charente dons une eau oxygénée ne Wrmet
pas ltaugmentation des teneurs en Fe2+ dissous dons I'eou de dilutton cor dons ces

condtt[ons, le fer ferceux soluble se tronsforme en fer ferrtque particulatre.

La comparafson des indices de désorption calculés lors des eæpértences 4 et
5 (tableau 5.1) réaltsées dons des conddtrons identiques (mütfeu désoxygéné, température

de 25oC et avec 20 g/l de charge en ME9 met en évtdence wte désorption pius impor
tante pour les sédiments prétevés en Mars -tndtce comprts entre 2,6 et 4,5- $igure 5.17).

Lo décroissonce de la mobiltté du fer en Octobre 1988, contrattement à ce qur est

obsenté pour le phosphore (§ 2.34 du présent clwpttrù, peut être ossociée à un

oppouvrtssement en fer du sédiment. Cet apguvrissement serait Lté à un d.épart du

fer soluble du sédiment vers la colowte d'eau, départ favorisé por les condüttons

réductrices et Lne augmentation de ltactivtté btologtque du mtlieu en périodes estivoles

bhapitre IV).

2.5 - Relatiqa ferplurplutes.

Les relotions entre fer et phosphotes en solution sont exprimées en mg/kg

de sédiment sec (C/Cygd po,r. tenlr compte des vonotions de la charge en MES dtune

exçÉrience à l'autre.
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C=Ct-Ced. C = concentration apportée par l'eau tnterstittette
et ta désorptton éventuelle.

= concentration mesurée ou temps t.

= concentratron dons lteau de di.Iution mesurée
av ant e xpérimentation,

CrUfS = concentratton de MES mesurée oprès 4 heures
dtexpérimentation.

: pos de modificattons de Io qualité de lteau de diluti,on
par le sédiment.

C1

Ced

aÿec
c

- 

nulcuts

C
-îMES

+- négatif : piégeage par te séd.tment des formes dissoutes.
ç MES

positif : apport par le sédtment de PO43- et de Fe2+ dissous.

Lo figure 5.18 @) illustre les relotions linéaires qui s'étoDltssent entre Fe2+

et P-PO43- Iors des essois à 20 g/l de MES (coefftcient de corrélation supérteur à 0,90.
A lttnverse, on ne retrouve pos cette corrélation @oefficient de cotélati.on inférieur

à 0,30 lors des erpértmentations à 10 g/l de MES $igure 5.18 (b». Dons ce cos, I'obsence

de cornétation entre FeZ+ et PO43- ind.tque vrodsembloblement des sttes d'odsorption

cltfférents pw le fer et le phosphore.

Ltind.épend.ance du fer et du phosphore dons d.es sédiments à coroctère réduit,

comme ceur de la Charente, n'est pcs a"trprenante puisque ltad.sorption du phosphore sur

les hSdro.ro- complexes ferriques @hénomène maieur tnterÿenant dons les relati.ons entre

Fe2+ et PO43-) n'est effective qu'en mitteu oxygéné Ghapitre lI) grôce à la formatton
d?DrCro.ro-complexes ferrtques 6TUMM & MORCAN, 1970 et LIJKLEMA, 1980).

Les fortes corrétations obserwées pour des chorges en MES de 20 g/l ne sont

pos liées à des phénomènes dtoxydation compte tenu des conditions expérimentales

ono.rigues. It paraît plus proboble que ces corrélattons entre Fe2+ et P représentent

un artéfact indutt pcr des concentrotlons en MES trop tmprtantes.

Les résultats des expériences I et I de la ftgwe 5.18 k) présentent les

dispersions des potnts obteruts pw de fatbles chorges en MES (2 gfi et I g/l de MES/.

Cette dtspersion oünsi que la présence de nombreuses voleurs négattves s'erpltquent

pr de très /oüDles voriotions des concentrotüons en fer et en phosphore, déjà e.rposées

aut § 2.32 et 2.41 de ce chapitre, qui [ntrodutsent de ce fatt des fncertitudes.
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Lttnfluence de la temçÉtaù)t? n'est pos mtse en évidence pour les relottons

entre fer et phosphore, le coefftcient de corrélation moyen étant de 0,33 pour les quatre

essois de la fi.gure 5.19 (a).

Le rôle de la &ùr,ro.tiüt en oxygène düssaÆ sur les relotions fer-phosphotes,
i.llustré par la figure 5.19 (a), se traduit par tn écart entre les essois en milteu oxygéné

et ceux. réalisés en milieu anoxtque. Les concentrot,ons en fer et en orthophosphotes

mesurées en milieu saturé en oxygène sont toutes les deur proches de 0, tandis que

pour les essois en mtli,eu anoxtque, les concentrattons en P osctllent entre 10 et 25 mgkg
et celles du fer ÿarient de 20 à 200 mgkg Les eæpériences en milieu oxydé se

disttnguent donc par de très faibles concentrattons en fer et phosphore dissous G 2.34

et 2.43 de ce chapttre).

La figure 5.19 (ü illustre les relotions fer-phosphates pour des essois effectués

en condttions oxygénées. Les coeffictents de conélation ne sont pos sdgrnr/icotüfs au

seuil de 1 lo pour 12 degrés de liberté. Le seul coefftctent porofssont stgmrficotif est

r = 0,72. Cependant, cette ÿaleur élevée est due à Io position d'un seul Wint @ncerclé

sur Io ftgure 5.19 b» qut une fors étimtné ne permet plus de calculer qu'wt faible
coeffictent de corrélation: r = 0,24.

Ltabsence d,e cotélation entre fer et phosphotes dissous lors des expérimen-

totions en mili.eu oxygéné semble ltée aux. foibles concentrations mesurées. Ces résultots

ne sont pos surprenont d'oprès les obseruotions de MORTIMER (1941 et 1942), SYERS

et al. (1973), rESSENOW (1974) et de BOSTnÔtvt et al. Q982) sur les relotions Fe-P

et d'oprès les trovoux de HEM &. CROPPER (1959), STIJMM & MORGAN (1970) etde
BOS?RÔM et oL 0988) concemant le pouÿoir oDsorbont, vüs-à-vis du phosphore, des

hydroro-compleres ferrtques présents dons les eaur oxygénées.

L'étude d.es relattons entre le fer et le phosphore dissous dqns I'eou du réacteur
permet oinsi de préciser le mécanisme intervenant dons la mobtltté dur phosphore qui

dépend essentiellement de Io saturutlon ünttiole en oxygène dissou§ (§ 2.3 précédent).

En présence dtoxygène, le fer désorü des sédiments de la Charente mts en s.æpenston

sbryde pu.is suDtt rapidement une hydrolyse et forme des hydrcro-compleres ferrtques
qut oDsorbent tous les orthophosphotes apportés por les sérttments et même les ortho-
phosphotes dtssous dans l'eau de dtlutton (cos des teneuts négatives mpportées ou § 2.34

de ce chapitre).
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2.6 - Yariations des teneult enazote ammorldLacoL

2.61 - Incidence de la charge en MES.

Les vorfotions des teneurs en NH4+ en fonctton de la charge en MÛS,rllustrées

sur la ftgure 5.20 (expériences 5 et 9), font apparaitre des teneurs suprlrteures à celles

apwrtées par ta diluti.on de lteau interstttielle pendant toute lo durée d.es expérimen-

totüons. Ce comportement, quton retrouÿe pour ltensemble des expériences, caractértse

des phénomènes de désorption de ltazote ammontacal initialement ptégé sur les
parti.cules.

Les teneurs en N-NH4+ sont plus tmportantes pour les essois réolisés avec

20 g/l de MES et trodutsent un appott pfus élevé en NH4+ dons ie cos des fortes charges

en MES.

Les vor[otfons des concentrotions en N-NH4+ sous forme d'indices de désorptton

G 2.32) sont illustrées por lo figure 5.21. Les indices de désorption ne diffèrent pos

slgrnùfücotrvement lorsque la charge dtminue, cependant, les fluctuattons d'lndrces ou

cours des essots sont phts marqtées ovec de faibles charges en MES (1 et 2 g/l de MES)

qutavec de fortes chorges en MES (10 et 20 g/l de MEï.

2.62 - Inctdence de la temürature et de la saturatton en oxygène dissous.

Les résultots obteruÆ lors des expértences de la première série ftabteau 5.1)

ne sont pos complets compte tenu de dtfftcultés rencontrées dons Io mesure des teneurs

en N-NH4+ ou cours de l'expérience 1. Ltobseruation porte donc sur les résultots des

expéri.ences 2, 3 et 4 (figure 5.22) qui mettent en évtdence wte désorption pour chacwe
des expériences. Lo désorptton de l'exürience 3 paraît légèrement plr"æ marquée que

celle des expériences 2 et 4 compte tenu des écarts plus tmportonts entre la ÿaleur de la

dtiutron de lteau interstitielle ftemps 0,1 mtnute) et les ÿoleurs obsentées en cours d'essot.

Les tndices de désorption de la figure 5.23 fluctuent constdérablement pour

Iressoi 3 (temürafitre 7oC, oxygène dissous 0 %) et à un moindre degé pour ltessai. 2

(temp,érafire 7oC, oxygène dissous 100 %). Pow I'expérimentation à 25oC (essai 4),

ltindi.ce de désorptton reste stoble duront toute ttexpérimentattoru Cette différence
de comportement Wurratt être ltée à une mtse à ltéqtiltbre entre un sédiment à Io
tempÉrafitre du laboratotre (tableau 5.2) et une eau de dilrttton du réactew beaucop
ptus froide (7oC).
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La désorption plus morquée à 7oC qu'à 25oC peut paraitre surprenonte si l'on se

réfère aut données de ta littérature qui présente souvent ladésorptionde NH4+ propor-

ttonnelle à la température (MARTYNOVA, 1981). Cette dépendance vts-à-vts de io

température exprime beaucoup plus un occroissement de ttactivité biologique

MARTYNOVA, 1981) ossocié à l'augmentation de la temürature et favorable à un

enrich[ssement de lteau en N-NH4+. La désorptton augmentant aÿec une décroüssonce

de la température, il paraît di.ffictle, compte tenu de ce qui. précède, de trouver wte

expltcatton dons I'octivüté biologi.que. En outre, ces expériences se déroulent sur un lops

de temps très court G heured ünsufffsont pour favoriser un développement d.e ltactiÿité
bactértenne.

Enfin, pour les essois à 7oC ffigure 5.23, exürtences 2 et 3), la désorptton

de N H4+ est plus marquée en milteu anoxtqte.

3 - FRACTIONNEI'ENT DU PHOSPHORE AU COURS DES ESSÂIS EN REACTEUR.

Le fracttonnement du phosphore par sp,éctati.on chtmique lors des exfirtmen-
totrons en réacteur est utilisé pour défini.r les formes de phosphore ümplüquées dons

la désorption comme le prorr,sent HOLTAN et aL Q988) et PSENNER et at 0988).

Des échanttllons préIevés ou cours des exp,értences de la premtère série ftableau

5.I) sont onolysés par la méthode de sçÉciation décrite dans Ie chapttre lI1. Les échan-

ttllons étudiés regroupent :

- des sédiments bruts (avant tntroductton du sédtment dons Ie réacteur),

- des sédiments prélevés à 20 mtnutes, susceptibles de présenter wrc désorption

maximale G 2.31 duprésent chapitre),

- des sédiments prélevés après 4 heures dtexgértmentatton (durée ti.mite des

essois en réacteur).

Seu[s les résultots obtenus duront les exçÉriences 2, 3 et 4 sont présentés cor les

quontttés dtéchantillon prétevées à portir du réacteur n'ont pos touiours été suffisantes

pour effectuer le nombre de spéctations nécessorres à Io résolutton des problèmes ono-

ttques évoqués au chapitre lll. Les expérimentations ont été réatisées en douDle oinsf

qrc tes sptictotüons de claque échantitton comme Le montre le schéma sudvont ..
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Expértence Essot Echonttllons

ru brut

m 4 heures

2

3

IV brut

M0 mtnutes

IV 4 heures

V brut

V 20 mtnutes

VI bntt

VI 4 heures

VII brut

VII 4 hewes

VIII brut

VIII 20 mtnutes

P our chaque é chantillon

2prises P1etP2

sont utillsées pour Io

spéctatton tel que :

_,-V brut p 
1

V brut1\y brut p2

Pour chaque
prise P 1 etP2
lo spécdotion
permet de
déterminer le
PINA et le PIA

VI

Vfi

vfiI

Pow cl:rrqrc essod les voleurs obtenues à choque prélèvement (bnat, 20 minutes

et 4 lleure$ sont comryrées potlr. tes 2 formes de phosphore mises en évtdence, PINA

et PIA. La comp.raison des mopnnes (sur deur prises) de chaque échanttlton dtun même

essqi, est réaliüe au moyen de tests paramétrtques choists dons les ouvroges du C.E.A.

(1978).

Les comparotsons entre 2 moyerutes hrut et 20 mtruttes ou bnfi et 4 heures)

d\tne même ctnéttqtrc sont effecfrtées gtâce à une fonction discrtmrnonte utiltsont

ltétenùte des voleurs meswées Wur ctwqrc prélèvement.
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La fonction d[scrimlnonte est

xl-x2
i (wi + w2)

: moyenne du premier ÿélèÿement.
: moyenne du second prélèvement.

: étendue des voleurs pour le premi.er prélèvement (r1 mox. - 11 mtru).

: étendue des voleurs pour le second prélèvement (x2 mar. - x2 mtn ).

ît
îz
w1

w2

aÿec

dont l'utilfsotion est décrtte en annexe 4,

Lorsqu'ti enste plus de 2 moyennes à comporer, c,est-à-dire la moyenne du

sédiment brut, celle du prélèvement à 20 minutes et celle du prélèvement à 4 heures,

une méthode de ltonalyse de variance décrite dons le chapi.tre III est utilisée.

Lo synthèse des comparaisons dont les détatts sont présentés en annexe 4 est
illustrée par le tableau 5.4. Ltensemble des résuitots de ce tableau montre que les
teneurs en PINA et en PIA du sédiment ne ÿartent p<rs (ou seuil de 1 %) au cours des

e xpérimentattons en réactetr.

No d'expérience 2

No de prÉlèvement

pw ue même

cinétiqte

ill brut

lll 4 heües

Mrut
lV 20 mt^utes

M hews

V brut

V 20 minutes

VI brut

VI 4 heües

Vll brut

VII 4 heures

&t dI ouI oui

Vill brut

VilI 20 mi,rutes

&t

P

I

N

AEgoltté des moten-
nes ou s€uil de 1 * N2

No d'erpértence , 3

No de prélèvement

pw we même

cinéttque

ilI brut

fiI 4 hews

IV brut

M0 mirutes

M hewes

V brut

V 20 mtrutes

VI brut

VI 4 heues

Vil brut

VII 4 hews

Egoaité des motgn-
nes ûu seuil de I * ruI nm dl dI da

VIII btltt

Vill 20 mlrutes

@l

P

I

A

Tailcot 5.4 - Comporoisons des mo)ænnes calculées des teneurs en PINA et PIA entre
chaque prélèlement d\tne même cinéttqte.
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Aünsr, tl semblerait que la forme la plus mobile du phosphore (PINA) ne soit

pos sigrnrftcottÿement modiftée lors de remises en suspenston. Au demeuront, les

quontltés de P mises en ieu lors des processus de désorption ou d'odsorptton sont foibles
(d.e l'ordre de 25 mgkg de sédiment sec sur les ftgnrres 5.18 et 5.19) Wr rapprt atr-x

teneurs mesurées par ta spéciation (de l'ordre de 500 mgkg de sédtment sec pour le

PINA présenté en attnexe 4). La méthode de spéciation retenue n'est à l'évtdence pas

*ffisamment précise pour apprécier dtéventuelles vortotions dons Io composftion des

formes du phosphore tors des expérimentatüons en téacteur.

4 - CONCLUSIONS.

Les expérimentations en laboratotre téacteur) mettent en évidence wæ

ilésorption dtazote ammoniaco,l quelles que soient les teneurs en oxygène dtssous de

lteau de dilution loissont donc supposer un tronsport de ltazote ammontacol sous forme
dissoute lors de la remtse en suspension des sédtments de ta Charente. Ces mêmes

essois en réacteur montrent que lo désorptton de NH4+ est pius ümportonte si lo mtse

en suspension des séddments est réalisée à bosse température. Ces obserwotions

Wrmettent de penser qtrc le transfert de ltazote ammoniacal, vraisembloblement sous

/orme dissoute, se trouÿera favori.sé Wr une remise en suspension des sédtments en

période htvernale.

Les résuttats obtenu,§ sur lo moDtlité fu phosphore mettent en évidence un

piégeage des orthophosphotes dissous lorsque les sédtments sont remts en suspenston

dons une eau rtche en oxygène (cas le pürc fréquemment rencontré sr.tr la Charente)

quelles que soi.ent les tempérafitres dtexürimentattotL D'oprès les voriottons des teneurs

en fer dissous dons le métange eau-sédtment du réacteur, il paraît ÿratsembtable que

le piégeage du phosphore sott Iré à une odsorption sur les hydroxo-complexes fetiques
parti,culaires ftatlle a4Érieure à 0,45 pm). Il est donc probable que les tronsferts du

phosptare stocké dons les sédimenæ de la Charente se réaliseront wtiquement sotts

forme particulatre.

Les essots réaltsés avec de fatbles chorges en MES (2 g/l et I g/U Wrmettent
de mes.rer des tenews en P dont les très fatbles varaotions sont tnférieures à lo itmrte

de sensiDiltté ae b méthode d'onotyse utiltsée. Les résultots obtens dons de telles

condütiorrs foibles chorges en MEÿ sont donc dtfftcilement erplottobles et expriment

Ies limütes actuelles d'utilisotion dt réactew pour I'estimation de la mobiltté du

phosphore.
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Enftn, l'applicotron dtune méthode simple de spéciation chimique (WILLIAMS

et al., 1976) pour caractértser une éyentuelle modification de la composltüon des formes
du phosphore dons les sédiments müs en suspension ne paraît pas adaptée. Cect semble

li.é à l'écart erüstont entre les quantités de phosphore müses en jeu lors des esso[s en

réacteur (25 mg/kg de sédiment sec) et celles déterminées par la méthod.e de spéctation
tetenue 600 mgkg de séd.tment sec) pour la forme Io plus mobtle dur phosphore @INA).
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L'étude de l'ensemble des sédiments de la Charente réaltsée en Octobre 1987

ou cours d'une campagne 'tAmont-Avalt' permet de distinguer deu.x secteurs bten

caractérisés :

- wt secteur amont recouÿrant des domatnes géologiques gmeissrques et groni-
ttques qui se düstingnre por des eau.x. de surface riches en fer et des sédiments de texture
sobleuse, pouvres en azote et en phosphore. Ltétude de la répartitton des formes d.e

phosphore bpéciation) réalisée sur les sédtments permet de caractériser ce secteur

amont par des proporttons élevées en phosphore organique (en moyenne 40 % du

phosphore totaÙ et fodbles en phosphore apatttiqte @IA) (en moyenne 5 % du phosphore

totoU ;

- un secteur ovol situé sur des ensembles sédimentatres colcorres et marno-

colcolres et marqué par ltimpact de la vtlte d'Angoulême à t'ovoi de laquette la Charente

s'enrtchit en azote et en phosphore. Entre ltamont et ltaval de cette agglomératton, la

concentration en phosphore total du séd.iment est multipltée par 3 et la concentration

en phosphore inorganique non apatitique @INA) multtpltée yr 4. La spéctatton chtmique

des formes de phosphore révèLe, en outre, une augmentotion sigrnificatiÿe de la proportion

du PIA (en moyerute 18 % dtl phosphore totaD et une dtminution de la pa?t du phosphore

organtque à l'ovol d'Angoulême (en moyerne 25 % du phosphore totaD.

Por oilleurs, les séd.i.menæ prélevés à i'ovol du barrage de Soint-Sovinien et
donc dons une zone aéià tnftuencée par Ia marée se caractértsent por de faibtes concen-

trottons en PO43- et NH4+ dons l'eou et par la proportion de PIA Io plus étevée de

l'ensemble des sédtments du bossdn versont Q4 % du phosphore tota}. De plus, ces

sédiments sublssent un brossoge tmryrtant consécutif à t'effet mécanique de la marée.

La spéciatton chimique des /ormes du phosphore fait donc apparaitre une

augmentation de la fractton apattttque de ltamont vers I'ovol Cette augmentation

semble être liée à un enrichissement progresstf en carfunate de calcium dû à Io présence,

vers I'ovol, de tertaù],s colcotres fovorobles à La formatton d?apattte. Cette spéciation
permet dtidenttfter égatement de fortes proportions de phosphore mobite @INA) dont

la valeur ne paraît pas évoluer d\tne façon sigrnificottve selon les sttes de prélèvement

kn moyenne 55 % du phosphore total).
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Les observotrons in situ mettent en évidence, en pértode de crue, une remise

en suspension des sédiments, Lü7e augmentati,on de la teneur en fer particulaire et wte

faible concentration en phosphore dissous. Ces comportements des orthophosphotes

et du fer sont égatement observés iors des expértmentatrons en laboratoire réalisées

aÿec un sédiment mis en suspenston (comme en période de crue) et en milieu oxygéné,

cos Ie plus fréquemment rencontré sur ta Charente.

Les obserwotions in situ concordent aÿec les résultats expérimentaux qui

suggèrent un piégeage du phosphore par le fer ferrique. Ainsr, un des mécantsmes respon-

sobles des faibles teneurs en PO43- dissous en période de crue seroit vroise mblablement

une odsorption sur ies hydroxo-compleres feniques.

En période d'étiage, Ies obseryotions de te"r:atn tndtquent de fortes teneurs en

orthophosphotes dissous dans lteau à proxtmité du fond otnsi que des condrtions plus

néduites dons les sédiments. Cependant, bten que la teneur en oxygène dissous soit

fatble 6 mg/Ù à proxtmité du fond, elle ne tradui.t pos des conditions dtanoxte tndispen-

sabbs à une mobülisotion du phosphore por les seules modtficotions physico-chimiques

du mtlieu

Ltaugmentation de la teneur en phosphore dissotæ seroit donc profublement liée

à llacttÿtté bioloqtqrc favorisée por des temüratures étevées en période d'éttage et
por ltobsence de courant due à la fermeture du barrage de Soint-Sovinten. La clwte

ùt pH à proximité du fond, l'état phts réduit des sédiments et l'augmentatton de la
teneur en NH4+ au fond dtr cours dteau seraient oussi liés à un occroissement de l'activité
btologiqte.

A l'automne ltouverture du furrage de Sotnt-Sovtnien peut proÿoquer une

réorygénation de lteau et un brossoge du sédiment. Le phosphore en solution dons I'eou

sero olors sons doute ptégé par les hydroro-complexes fettques compte tenu des

condftions rencontrées se ropprochont de celles des p,éri.odes de cnte (mtse en suspension

des üdtments et oxygénation de lteau).

En p,ériode de crue htvernale, Ies très faibles teneurs en NH4+ dissous dons

la cololte d'eau de la Charente diffèrent des résultots fournis por Ies essois en réacteur

qi tndiqtent de fortes teneurs pour des essoüs à fatbles temüratures. Cette dtfférence

entre les observotrons peut s'erpliquer wr des phénomènes de dilutüon, fréqtemment
rencontrés en ürtode de crue, proÿoquant une diminution des teneurs en seüs dissous.
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A,nsi, les observotions réaltsées in situ et à l'ai.de d'expérimentotions en réacteur
permettent de retenir pour le phosphore deut périodes fovorobles à so mobilisotion :

la pértode de houtes eaux htvemales et la pértode d'étiage. Ces mêmes obseruottons

préci,sent oussi lo nature du transfert qui s'effectuerait principalement sous fonne

Nrttculatrc.

Llazote ammqtiacal semble être mobtttsé ae préférence sous fonne dilso.tte
durant les mêmes périodes (crue htvemale et éttage estivol) mots en périod.e de crue,

les phénomènes de dilution pourratent modifter les teneurs en N H4+ dfssous.

Ltétude réalisée sur les sédrments de la Charente a rendu possrble lo descriptaon

de la mobiltté, à l'oi.de des obser?otions in situ, et lo mise au point dtun outil, le réacteur,

susceptible de déftntr les mobilités potenttelles des nutriments. Cette phose descriptive

ne donne pos les moyens de prévoir le rôle des sédiments dons les fhtx de nutriments

apportés ou bossin de Marennes-Oléron. Cependant, elle représente les prémtces d'une

démarche dtensemble dont ltobjectif est de foumtr un outtl prévisi.onnel permettant

de quanti.fter les échanges de nutriments à ltinterface eau-sédiment par lttntermédiaire

de la modélisotion.

Dans cette optique, il conviendrait de développer des techniques de terrain
plus ftnes pour une mei.lleure appréctatton des flur à l'interface eau-sédtment @eltules

à drolyse, chombres benthiques) et dtadapter les méthodes de dosoge à l'analyse de

volumes dteau et de concentrattons plus faibles (mtcrodosages).
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ANNEXE I

- Dosge de l'azote ammorûacal selon Io norrne Ntr' f 90-015.

- Réactifs.

Solutim alcaltne, complefimte et chlot\ée.

Dissoudre dons envtron 800 ml dteau, 20 g dthydroxyde de sodium en postilles
et 380 g de citrate trisodique (No3C6H5O7.2H2O). Porter à éAtUttion et matntenir
wte ébu[ition douce pendant 20 minutes.

Refrotdir, aiouter 4 g de sel de sodium de ltactde dichloroisocyanurique
(C3NoCI2N3Oÿ et amener le volume à 1 000 mL Consenter cette solution à tne tempé-
rature de 4oC envtron.

Soürtion de dÉnol et de nittvipn ssiate.

, Dlssoudre dons de lteau 35 g de p-hénol et 0,4 g de nitroprusstate de sodium Na2

fne fcru;5ruoJ .2H 20 et amener le volume à I ooo mt.

Consenter cette solutton dons un flacon en ÿete brun et à Lne température
de 4oC enyiron. Ne jomois la placer à la lumière directe du soleil. La manipuler en
lumière atténuée.

Azote ammortiocol soluttdr éUlq-

Solution mère à 100 mg/l de N-NH4+.
Dissoudre 382 mg d.e chlowe dtammontum dons I'eou et amener à I 000 ml

en fiole jaugée.

- Solutron à 1 mg/l : diluer au centième la solution mère.
- Solutron à 0,5 mg/l : diluer au deux.-centtème la solutton mère.

- Dosage.

Introduire 20 ml de ltéchantitlon à onolyser dons un tube à essor pour des concen-
trotrons en N-NH4+ inférieures à 1 mg/I, stnon effectuer les dtlutions nécessoires.
Ajouter dons l'ordre et sons attendre entre chaque aiout :

- 1 ml de lo solution de phénol et nttrcprussiate ; agiter.
- 1 ml de Io solutton alcoltne.

Agiter et placer à lbbscunté pendont ou moins 6 h. Réaliser la même opération
pour les solutions étalons à 0,5 et 1 mg/l de N-NH4+.

Effectuer la mesure spectrophotométrique à 630 nm cprès ovoir réglé ltapporeil
au zéro d'oDsorbonce Nr rapprt à I'essoi témotn. Cet essor témotn est confectionné
à p.rtfr des réoctffs seuls et de 20 ml dteau introduits iuste cvont Io mesîe.

oéanre de la courbe d'étalorunge @-0,5-1 mg/l de N-NH4+), meanrée pur
chaque série de dosage, la teneur de ltéchantitlon en N-NH4+.
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Ddssoudre 0,28.g de. tartrate de potossdum et dtantimotn" (X/IjOOI C4H4C.6.lH20)
dons de lteau et compléter à lO0 ml avec celle-cl.

- Llmites de détection.

Ltmite inférieure : 0,03 mg/l en N.

Limtte supérteure : 1 mg/l en N.

- Dosge des orùtpldtoÿtntes ælqtlartorme NF T 90-023.

- Réactifs.

Acide sly'.furiqte à 5 N environ.

Tarttate de Dp,t{.æium et d.ùûtmotne .. solutfon à 2,8 g/1.

MolyDdate d.ammoÿÉ/./m.'solution à 40 g/1.

Réacttf combtné de Muralty-Ritey.

Dans wre fiole jaugée de 100 ml, mélanger :

- 50 ml dtactde sulfurique
- 5 ml de Io solutfon de tartrate
- 15 ml de la solution de molyÀate d'ammonium,

Compléter auvolume aÿec d,e l'eau Ce réactif peut être consenté à 4oC.

Réactif cle doqe à préparer le jour dr.r dosoge.

Mélanger :

- 80 ml de réactif de Murphy-Rtley
- lgdtacide oscorbüque

Compléter à loo ml arcc de lteau

Solntim mèrc de phosphote, correspondcn t à 1 0 0 mg/l de P - P O 43 
-.

Peser 0,4387 g de dihydrogénophosphate de potossium (RH2POQ,
à t'éuve pendant 7 heure, puis dissoudre dons de l'eau et compléter à
celle-ct.

- Sotution à 1 mg4 : diluer au centtème lo solution mère.
- Solution à 0,5 mg/l : diluer au deur-centième la solution mère.

D-[ssoudre 20 g de molyflate d'ammontum (Nru46Uo7O24.4H2O) dans de lteau
et compléter à 500 ml avec celle-ci.

séché à tos'c
1 000 ml avec
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- Dosoge.

Amener st besoin le pH de l'échanttllon enùe 2 et 7.

- Eqt de srllrface dosée par le labotatoire de chtmie.

Mélanger 10 mt de réacttf de dosage à SO mt d'échantillon.

Loisser réagir 30 mrnutes.

-Réoliser la même opération pour les solutions étalons à 0,5 et 1 mg/l de
P-Po43-.

Effectuer la mesure spectrophotométrique à 880 nm oprès ovoir régté I'apparetl
au zéro dtabsorbance par rapport à l'essoa à blonc (10 ml de réacttf de dosage odditfonnés
à 50 ml d,eau).

Déduire d.e la courbe d'étolonnage (0-0,5-1 mg/l de P-PO43-1, mextrée pur
choque série de dosage, la teneur de ltéchanttllon en P.

- Ltmite tnférieure : 0,01 mg/l en P.

- Li.mite atpérieure : 1,0 mg/l en P.

- Ean interctitielle dosée par le laboratotre de sédtmentologte.

Les mesures sont effectuées en cuves jetobles de 10 mm d'épofsseur à une
longueur d'onde de 700 nm à l'atde d'un spectromètre de terrain.

Introduire 2 ml. de l'échantillon à onolyser dons une cuve jetable pour des con-
centrottons en P-PO43- hférieures à 1 mg/I, sinon effecùter les dilutroni nécessorres.
Ajouter 1 ml de réactif de dosage. Agiter. Attendre 30 minutes le iléveloppement de
lo colomtion bleue.

Effectuer la mestre spectruphotométrique oprès ovoir réglé l'apgreil au zéro
d'oDsorbonce par rapport à l'essoi à blonc (1 ml de réacttf de dosoge additionné à Z ml
dteau).

Dédttre de la courbe d'étalorwage 0-0,5-1 mg/l de P-PO43-1, mestrée pour
chaque série de dosage, la teneur de l'échanti.llon en P.

- Limite inférteure : 0,03 mg/l en P.

- Limite supérteure : 1,0 mgfi en P.

Les mesures de P-PO43- en cuves jetables et à l'oide d'un spectromètre de
termin sont oussi effecwées pour la spéciotton dir phosphore, pur le dosage dtr phosphore
total par fusion olcollne et Wut les essoüs en réacteur.

- Dosoge de l'azota Kp1l@ll@q]clÉdff,rI,i,§-

- Principe.

L'échanttllon de vose finement broyé est chauffé en présence dtacide srtfungue
concentré. Les matières o4qonüques azotées (composés humigues, aéOAs végétau.x)
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sont tronsformées en ammoniaque, frré sous forme de sulfate dtammontum NHQ2SO4
La transformotlon nécessite ltemplot d'un catalyseur.

Ltommoniaque est déplocé en milieu très bosrque (soude concentrée), por drstrl-
tation et entraînement de vopeurs recuetllies dans une solution dtacide borique. On
dose por H2SO4 titré N/10.

- Réactifs.

Acide boriqte à 3,5 % (3,5 g de HgBOg dans 100 g dteau distitlée).

Acide ailfwiqtte N/10.

fuide 15 N (600 g de soude en postrlles dons I I d'eau distillée).

Catnlyæur : mélange à ports égales de sulfate de cuivre GuSOQ en poudre
et d'oxalate de potossium 62C 2OQ en Wudre,

htdtcateur. : rouge de méthyle : vert de bromocrésol (0,1 g de vert de bromo-
crésol, 0,03 g de rouge de méthyte, 100 ml d'alcool).

- Mode opératotre.

- Minéraltsation.

Peser 1 g de vase 6échée et ftnement broyéd dons un ballon de 250 mt à col
long rodé, taille moyenne. Aiouter 1 g de catalyseur, 3 ou 4 biltes de verre et 10 ml
dtH2SO4 gtr. Placer le ballon sur une rampe de mtnéralisatton. Chauffer 48 heures
à étxltttton douce et terminer par 1/2 heure dtéùilli.tion forte. Le contenu du ballon
se décolorc et blanchtt Iorsque la mtnéraltsation s'ochève,

- Distillotfon.

lntrodtire la totali.té dl prod.xt de minéralisotion dons l'amm,ule à distiller.
Ajouter 5 à 10 gouttes d'tndtcateur coloré, purs 50 ml de soude 15 N. Rincer les poroüs
aÿec 50 ml dteau distitlée Q'indicoteur à t'tntérteur de ltampoule posse du r'ouge au
vert ; s'rl n'o pos lieu, il convtent de raiouter de la soude).

Recueüllir les vopeurs à Io sortie dons un erlenmeyer de 250 ml contenant 5 ml
dtactde bonque à 3,5 yo, 10 ml dteau di.stittée et 5 gouttes d'indtcateur.

DüstüUer pendant 1/4 dtheure Q00 ml de disti[ot envi.ron).

- ?-o*g:.
Doser ltammontaque contenu dans lterlenmeyer par une solution dtH2SO4 N/10

(ltrage ût yert ou rose viD.

Sott V le volume dtactde sulfurique utiltsé.

- rcplgqstS4 !9C I9§IES!§.

204

1 ml dtactd.e srlfunque I N neutrolüse 14 mg dtazote. Par conséquent, la teneur



en azote Kjeldahl exprimée en pourcentage de sédiment sec est donnée por I'expression ..

Azote en % =
Vx14x10

M

aÿec : V : volume d'actde atlfurique N/10

M : mosse de sédiment sec en mg,

- Dosoge ùt pltosplane totnl p.r fi1sjiur alcaltne.

- Prtnctpe.

Ltéchanttllon est porté à haute température (plus de 850oC) en présence de
carbonate double de sodium et de potosstum qui détruit tous les srlicotes et dissout
Io silice. Le fondu est repris par une solutfon acide, le phosphore étant ensite dosé
dons lo même soluti.on.

- Réacttfs.

Caltorlote danble de sodtum et de potosstum (KNaCOÿ.

Actde eilfurtqte 1 N et à 4 %.

- Mode opératotre,

Peser 0,5 g de sédiment broyé dons un creuset de plattne.

Ajouter 2,5 g de carbonate double de No et K et mélanger soügrneusement.
Recouvrrr d'une fine pellicule de carbonate pour éviter les proiecttons. Poser le couvercle
en platine sur le creuset.

Chauffer progressivement sfi bec Mecker jusqu'ou début de Io fusion, puis
au rouge lusqu'à fusion complète et tranquille, pendant 1/2 heure.

Lorsser refrotdir. Placer le couvercle (10 mtnutes) puis Ie creuset dons un becher
de 250 ml contenant 50 ml dtaci.de sulfurique à 4%. Couvrtr por un vene de montre
et loisser dtssoudre à choud pendant 14 heures.

Extraire le couvercle et le creuset ùt becher oprès les avoir rtncés avec de
ltacide srlfurique I N.

Filtrer le contenu du becher et recuetllir dons une fi.ole jaugée de 200 mL

Rincer le fi.ltre wec de l'acid.e sulfurique I N à choud et compléter à ZOO mt.

Amener le ftltrat à pH 2.

- Dosage.

Doser la concentration en phosphore du filtrot selon la méthode décrite précé-
demment (Norme NF T 90-023).
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- SÉcfotion des formes ùl pàosphoæ.

- Réactifs.

Solutron de bicarDprrote -cttmte (B.1).

Dissoudre 67 g de citrate de sodium dt-hydraté (Na3C6H5O7.2H2O) et 9,3 g
de bicarfunate de sodtum NaHCOÿ dons de lteau et compléter à 1 000 ml avec celle-ci.

Chüorurc de spdiium I M.

Dlssoudre 58,5 g de NoCl dons de lteau et compléter à 1 000 ml avec celle-ct.

Chlon rp ferirye I M.

Dissoudre 70 g de chlontre ferrtque GeC\.6H2O) dans de ltocide chlorhydrique
0,2 N et compléter à 1 000 ml avec cetui-ci..

Sotrtr'ot de g,ldre 1 N.

Ddssoudre 40 g dthydroxyde de sodium dons de lteau et compléter à I OOO mt
a\)ec cette demière.

Acide chlortryrfi4tc 1 N.

Diluer 81 ml d'actde chlorhydrtque à 38 % dons de lteau et compléter à I OOO mt
avec celle-ct.

l/o4lûdnta dammqûun: sotutlon à lo g/t.

Dr'ssoudre 10 g de molyiadrate d'ammonium ($1ru46ruo7O24.4ï2}) dans d.e lteau
et compléter à tOO ml anec celle-ci.

Réæti| A à préparer juste avont le dosage.

Dissoudre 0,61 g d'acide oscorbtque dons II5 ml de réactif combtné de Murphy-
Rtley Gosage des orthophosphotes selon lo norme NF T 90-023). Compléter à 1000 mt
attec de lteau-

Etatalts cle Phosphore tua réactil B-C.

- Solution à S mgn .' dons une ftole iaugée de 100 ml introdttre 5 ml dtétalon
à 100 mg/l en P. Ajutter 50 ml de réacttf bicarbonate-cttrate @-C). Compléter à
100 ml avec de l'eant-

- Sotution à 2 mg/l .' dons une fiole jaugée de 100 ml introdtire 2 ml d'étalon
à IOO mg/t en P. Aja,tter 50 ml de réacttf B-C. Compléter à 100 ml avec de l'eau
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- Mode opératoi.re.

lèrc ettmction por le btcarbonate-cttrate et dtthionite de sodium Na2S2Ol.

- Dons Ltn tube à centrtfuger de 125 ml, peser 0,5 g d.e sédiment à onolyser.

- Aiouter dons le tube 50 ml de réacttf B-C (dons un deuxième tube on
fait tn blanc avec 50 ml de B-C seul, que l'on troite dons les mêmes conditions).

- Placer les tubes dons un portotr et plonger le tout dons un batn-marie
thermostaté à 85oC sous une hotte ospüronte. Loisser chauffer I5 münutes.

- Pendant ce temps, préparer deux pettts bechers dons lesquels on pèse
1 g de dtthionite de sodfum.

- A 15 mtnutes, ajouter le dtthtonite dons les tubes puis pendant les 30
minutes suivontes, remuer régutièrement à l'aide dttne pettte spatule en polyéthylène
pour homogénéiser du mreur possrble sédiment et réacti.f dtextractton.

- Ensulte lotsser refroidir oux environs de la température ambiante oprès
avoir retiré le portoir du bain-marie.

- Centrifuger 15 mtnutes à q OOO tours/mn.

- Ironwoser le sumageant dons des erlens propres et secs.

- Laver le sédtment restant avec 20 ml de chtorure de sodtum lM, bten
remélanger, puis centrifuger 15 mrnutes à I OOO tours/mn.

- Mélanger le sumageant au ler extrait et garder le réstdu pour la seconde
ertractton.

- Ajouter dons les erlens du sumageant et du t'blanc't I ml de chlorwre
ferrtque 1M.

- Lorsser oxyder 1 à 2 iours à l'oir l'ercès de dtthiontte (une coloratton
jaune doit apparaître, le"blanc" deÿant sewir de témotn visuel).

- Trunwoser la totaltté de ltertrait et le ttblanctt en fioles de 100 ml,
rincer les tubes à l'eau en récupémnt dons les fioles le produtt du rinçage, compléter
à IOO mt avec de lteau et homogénéiser.

- Dosage.

Dons des cuves jetables de 10 mm à l'atde d'un spectrrm ètre de terrain.

Introduire dons lo cuve jetable dans ltordre suivont .'

- 0,3 ml de ltéchanttllon à doser,
- 0,1 ml de molybdate dtammontum à l0 g/1,
- 2,6 ml de réacttf A.

Agiter. Attendre 30 mtnutes te développement de la colorati.on bleue.
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Effectuer la mesure spectrophotométrique oprès ovo,r réglé l'appareil ou zéro
dtabsorbance par rapport au blanc étaton Gchantillon composé de 50 lo d'eau et 50 lo
de ré ac ttf btc arbonate -c itrate ).

Dédutre de la courbe dtétalonnage Q-2-5 mg/l de P-PO43- dans réacti.f B-C),
mesurée pour chaque série de dosage, la teneur de ttéchantillon en P en tenant compte
de I'obsorbonce du blanc opératotre qui conti.ent du dithiontte et du chlorure ferrique.

- Limite inférieure : 0,03 mg/l en P.

- Limi.te supérieure : 5,0 mg/l en P.

Si les concentrotlons à mesurer sont supérieures à cette li,mite, effectuer les
dilutrons cNec un mélange à 50 % d'eau et 50 % de réactif bicarbonate-cttrate.

2ème ertlmcticrt par lo soude lN.

- Dons le tube à centri.fuger contenant le réstdu de ltextraction précédente,
aiouter 50 ml de soude IN puis boucher hermétiquement. Mettre le tube dons un portotr
tncliné que lton ploce sur wte table oscillonte.

Le réglage de la table oscillonte doit permettre une bonne homogénétsatton
sédiment-soude.

Ltextraction ùtre 16 heures, à la température dtenviron 20oC.

- Ensr.rite centrifuger le tube 15 minutes à 4 000 tours/mn. Entraîner
le stmagenant dons une ftole de 100 mL

- Introdutre dons Ie tube 20 ml de chlorure de sodtum lM, bien mélanger
avec le séiliment, g)is recentrifuger 15 minutes à q OOO tours/mn.

- Le atrnageont est mélangé avec le premter ertroüt.

- Amener son pH entre 0 et I pour précipiter les ocüdes humiques (uttltser
2 ml d'actde *lfurtque p;,r).

- Compléter à l'eau à loo mt et homogénéiser,

- Immédiatement trans\)aser le contenu de la fiole dons un tube à centri-
fuger propre et sec et attendre quelques minutes la formatton éventuelle de flocons.

- Ensuite centrtfuger 15 mtnutes à q Ooo tours/mn

- §rr le sl;zrageant se dose l'orthophosphate selon la norme NF T 90'023
décrtte précédemmenL

3ème exavrctian por ltacide chlorhydrique lN.

- Dons le ûtbe à centrifuger contenant le nôsidt de ltextraction précédente,
ajafier 50 ml d'actde chlorhydnque lN.

- Ne pos boucher et placer les tuDes dons le portotr tncliné que l'on pose

sur une table oscillante.
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- Agiter moyennement vite de monière à fotre dégager le gaz carbonique
pr.oÿenant de ltattaque des corbonotes du sédiment par ltactde. (1 h dtagitation s'est
révétée suffisonte pour nos essois).

- Puis bren boucher hermétiquement les tubes et agtter pendant 16 heures
à wte température d'enÿiron 20oC.

- En ftn d'extractton, centrifuger 15 minutes à I OOO tours/mn et ÿerser
le atrnageant dons une fiole de 100 ml.

- Ajouter 20 ml d'eau démtnéralisée dons le tube
mélanger p)i.s recentrifuger 15 minutes à 4 000 tours/mn.

dtextraction, bien

- Le xtmageant est mélangé anec le premter extratt, la ftole est comptétée
à IOO mt par de lteau gtts homogénétsée.

- Les orthophosphotes sont dosés selon Io norme NF T 90-023 décrite
précédemment.
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ANNEXE 2

Les tobleou.r présentés dons cette 2ème annexe regroupent Ies résultots utilisés

pour l,onolyse de données. La nomenclature des vortobles et des individus est expliquée

dons Ie § 2.11 du chapttre lV.

PH Col{D COT PToT HCO5 CL SO4 r{l{O2 tiM'3 ppo{ C rc N K FE t{[H4 NORG

c1t{x

ClNF

c1t{s

12F

c2r
c?x

c2u

c3F

c5t{

PlIF
P1 IS

P1 UF

PlUS

P3F

P3t

P5UF

P3US

5. 50

3. 50

3. 50

2. 10

1.40
3.45
3. E5

t.15
t. t5
5. {5
5.50
3.10
5. 10

2.35
5.@
3. CX)

3. t5

0.18
o.17
0.17
0.12
0.16
0.19
0.17
0.14
o.17
0.1E

o.22
0.æ
0.15
0.13
0.19
o.26
o.?2

0.07
0.m
0.æ
0.07
0.11

0.07
0.02
0.æ
0.(b
0.(E
0.æ
0.03
0.02
0.(b
0.(E
0.03
0.02

0.15
0. 15

0.15
0.10
0.07
0.1t
0.05
0. 11

0.15
0. 06

0. 09

0.11

0.æ
0. 10

0.08
0.19
0.09

0.19
0.15
0.15
0.4)
0.(r
0.51

0.3{
0.16
0.20
0.1a
0.(x
0.75
0.51
o.27
0.65
0.73
0.3{

0. 06

0.03
0.(x
o.25
o.1?
0.(b
0.16
0.54
0.03
0. 09

0.1?
o.21
0.10
0.19
0.'t6
0.36
0.28

o.?3
0.19
o.?4
1.05
0.E2

0.52
1 .1{
0.8r
0.35
0.83
0.50
0.56
0.70
0.96
0.96
0.84
o.92

7.9
7.9
7.9
8.0
7.7
7.9
7.9
E.0
7.9
7.6
7.5
t.7
7.7
8.0
t.5
7.6
7.8

5.4
5.2
5.0
6.0
4.6
5.0
1.7
6.5
,.0
4.5
5.0
2.3
2.2
6.1
1.7
2.1

?.o

3.5
4.5
5.0
1.0
7.O

5.5
?.5
5.5
3.5
6.0
6.0
5.0
1.0
t.5
6.0
2.5
2.5

12.5

12.O

12.5

12.5

12.0

12.5

11.5

12.O

12.5

13.0
1{.0
15 .0
15 .5

15.0
14.0
16.0
16.0

?.3
2.3
2.4
3.2
3.0
2.3
3.2
!.4
2.1
{.r
3.8
3.2
5.3
5.0
,.7
3.§
t.2

098

096

o97

095

oE6

@7
(H)

096

096

æ2
æ?
091

090

1(I)

û2
095

æ6

?70 21 41

?70 21 4{t

270 z'.t «)
2@2?n
240 19 58

270 22 12

?15 19 23

?æ 22 5()

270 21 56

?30 21 Y
250 ?1 t7
?50 21 za

?4' 21 ?6

?& ?2 50

250 ?'.t 57

?æ 21 26

zrc ?2 25

490

{90
490

1g)
{60
(90

4(x)

485

490

{80
480

650

{50
490

4{[)
460

{v)

Tobleqt AZl - Résultots des onolyses de la colowte dteau-
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PH COI{D COT HC05 cL so4 cA

21 02 113

?o 02 151

21 02 '.194

22 02 An
2102?ff
20 02 195

22 05 130

2t 05 125

23 09 190

?3 11 ?tz
23 11 250

?3 11 2æ
23 10 145

?2 'r 1 165

z? 17 ?10

23 18 235

24 28 215

23 21 235

21 01 1té
?1 02 185

21 03 250

20 02 242

a'.t 02 246

20 01 210

23 (b 145

22 07 175

22 11 2æ
22 11 225

22 07 225

23 09 2'.|.5

21 oE 153

?1 08 137

21 11 165

?1 15 152

21 12 112

22 (x 130

21 '10 161

22 @ 161

21 ',t4 1t2,

?1 11 1g)
21 12 1æ

7.5
7.(

IlG NA

08.5
10.5

09.5
16.5
13.0
10.0
(r.0
06.0
12.0
05.0
12.O

15.0
09.0
13.0
15 .0
12.0
't8.0
16.0
(x.0
18.0

19.0
15 .5

10.0
09.0
12.0
09.o
15 .0

13.0
15.0
12.O

05.5
(b.0
(r.0
04.5
oa.5
07.0
æ.0
09.5
10.5

12.O

07.0

NNH6 NORG

æ5.1
oz't.1
039.3

051 .3

050. 5

053.4

013.3

039.9
074.9

æ?.4
100.1
't01 .5

021 .0
052. 1

087. 1

101 .1

112.0
't't2.8
013 .3
o52 .0

080.1

o95.7

098.0
091.0
017. 5

045 .5

076. 3

w.7
08E.9

0E7.5

010. 5

o22.1

035.7
(N{.5

051 .1

017.5

o{0.1
056.2

056.9
050.6
u?.1

K

c1 NO

c1 N1

c1 N2

c1 N3

c1N4

c1 il5

c2F0

czF1

czr2
czF3

c?ç1

c2î5
c2I0
c2rl
c2t2
c2r3
cztb
c2r5
c2No

c21{1

c2x2
c2N3

c2ra{

c2N5

c2uO

c2u1

eü2
c2u3

c2u1

c2u5

c3F0

c3F1

c3F2

c3F3

c3F{
c3r{)

c3x1

c5ilz
c3x3

c3x4

c3l{5

0570

OEæ

't070

12æ
1'180

11æ

oé90

0825

't32'
1600

1750

18ü)

0820

11m
15(x)

1650

1 750

19(I)
0725

11 50

1{g)
1620

'1640

1480

0750

103t)

1«n
1{50

16(n

15æ

0750

0790

9970

o970

ofto
0705

09æ
11@

119)

11æ

1150

05 .85

11 .20

13.CX)

13.80
't 4 .30

15.30

12.30

15.25

20.70

24.40

28.40

26.50

13.30

17.80

?2.æ
26.10

27.æ
26.§
1 0. cx)

12 .05

17.25

19.50

19.75

19.10

15.ü)
æ.15
24.æ
?5.70

24.50

25.10

12_50

12.1n

14.25

15.4)
17.n
1't .85

15.æ
16.90

18.50

18.65

16.05

0385

0560

0810

0875

0875

0835

0490

0590

0960

1 190

12?O

I 355

0595

07E5

11(n

1 230

1300

1t75
0525

oE65

112()

1?10

't21'
1075

0550

o77'
1070

1210

122!J

1110

05ao

0550

0710

07(x)

0685
(x90

07q)
(EE'

æ25

0655

o7%

03.0
Ott.6

05 .2

05 .8

05.1

04.8
06.1

08.3
12.2

13.2

13.2

13.4

06.4
oE.9

't2.5

17 .5

14.5

13.0
06. 5

08.5
11.0
12.0
12.O

10.0
06.0
08.6
't2.o
15.0
15.6
13,2

05.5
06.0
07.0
07.0
07.1

05.0
(b.5
07.0
(r.0
(r.0
05 .0

7.3
7.2
7.4
7 .lt
7.2
7.2
7.4
t.3
7.1

7.3
7.1

7.2
7.O

7.0
7.3
7.O

7.O

7.1
7.3
7.2
7.4
7.3
7.3
7.6
E.1

7.7

7.6
7.6
7.6
7.t
7.3
7.4
7.4
7,t
l.a
7.t
7.2
7.2
7.3

13.0

1?.O

'12.5

14.5

13.0
12.0
15.0
15 .0

15.0
15.0
14.0
16.0
14.0
14.0

1{.5
14.0
15.0
15.0
13. 5

13.5

12.5

12.O

15.5

12.O

15.5

15.0
14.5

15.0
15.0
15.0
14.0
1{.0
15.0
15 .0

16.0
14.0
15.5

1a.0
13.5

15.5

13.5

2.6
0.0
0.0
o.7
1.5
0.0
0.7
0.0
o.7
1.4
0.0
0.0
0.4
0.0
0.4
0.9
0.0
5.7
o.7
0.0
3.9
3.3
1.0
1.0
2.1

1.4
1.4
0.7
4.9
0.0
o.7
0.0
1.4
1.0
0.0
0.5
2.9
0.8
2.1
9.4
7.9

Tablean A2.2 - Résultots des onolyses d'ecu üntenstitielle.

212



PH COIID COT HC03 CL SO4

21 08

?? 06

23 07

23 05

23(x
23 02

24 11

?4 ',14

25 15

26 16

27 05

æ05
32(r
4a 05

58 08

78 08

22 05

28 09

35 1?

44 1?

59 13

80 15

25(x
25 04

37 12

4t 15

46 12

57 16

CAIIGMK ttttH{ il)nc

016.1

016. 9

01{. E

021 .1

011.2

011.2

015.4

021 .0
o25.2

02E.0

æ9.7
023.8

037. E

053 .9
oéô. {
070.0

016 .8
032. 3

040.8

o45.7

05{ .8

063.2

011.9

æE.ô
016. t
023. E

01E.2

013. 5

P1 IO

P1 I1

P1t2

P1 13

PlUO

P1U1

P1 U2

P1 U3

P'.l U{

P1 U5

PSFO

P3F1

P3F2

P3F3

P3F{

P3F5

P3IO

P3r1

P3I2

P5I3
P5I4

P5I5

P3U'

P3U1

P3U2

P3U3

P3U4

P3U5

07æ
0950

0750

0750

0670
(b20

07m
0750

0780

07æ

æ10

0890

1050

1250

'1525

1 750

0720

1(m
1250

15(x)

14æ

16fl)
07n
0710

0765

0795

0790

0820

16.æ
14.ü'
?6.æ
14. 50

11.80

13.60

11 .73

13. 10

18.55

12.10

35.70

14.85

15.50
'tE.30

22.tû
24.tû
13.30

10.éo

14.50

17 .rO

19.80

23.30

17.55

11.55

13.90

16.60

13.85

1{.95

05æ
(x70

05æ
0505
(N90

0425
(x60

0490

0525

0510
(b75

0645

0730

0905

1æO

1250

05æ

0730

0790

0840

09æ
1060

(x90

05(n
0495
(N95

(x90

05(x)

110

177

155

1A)

130

125

125

115

1ZO

115

190

160

't75

?æ
45
?6)
1lz
'170

180

1E5

190

?zo

1{{)

155

1v)
110

120

'125

(r.0
14.0
æ.0
12.0
1?.O

03.0
09.0
æ.0
(r.0
09.0
07.5
æ.0
09.0
09.0
09.0
12.O

æ.0
15.0
12.0
12.O

1?.O

16.0
06.0
12.O

06.0
09.0
(b.0
(b.0

16.0

16. 5

16.5

17 .O

17.O

16.0
16.0
17 .O

18.0
18.0
17.O

19.0
26.O

35 .0
47.O

62.O

16.0

19.5

?6.5

56.0
54.0
80.0
?5.O

19.0

38.0
56.0
55 .0

64.0

05 .3

06.0
05 .0
06.2
05.6
04.7

05 .3

05 .6
æ.4
06. t
05 .7
(r.6
07.6
æ.7
09.6
12.6
05.2
07 .4

07.7
09.5
09.0
11.0
ü.6
(N.é

05.6
05.8
04.E

ü.2

7.4
7.2
7.2
7.3
8.1

7.5
8.0
7.4
7.7
7.E

7.5
7.1.

7.2
7.3
7.1

7.1

7.1

7.1

6.9
7.O

7.1

7.O

7.6
7.E

7.5
7.4
1.3
7.4

1.3
0.6
0.0
0.6
2.A
0.8
0.6
0.0
1.8
0.0
1.5
0.0
0.7
0.0
0.0
0.0
0.0
0.6
0.5
3.7
0.0
0.5
?.1

2.1

2.2
o.7
1.4
2.1

Tobleqt A2.2 - Résultots des onolyses dt eau tnterstiti.elle (suf te).
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HUi P205 NTOT 55ü) 52û' S50 1F50 rc cror cHIt{ coRG CARA

c1il)
c1x1

clx2
cl1{3

c11r4

clx5
c2rO

c?r1
c2r2
c2î3
c:zra

c2r5
c2r0
c2rl
e.rz
e,fi
e,h
e$
cao
cz,l1

æ.
c2E
c2rl4

ÉN
Éàn
ÉDJ'

aE
AB
Éàt5
ans
clfo
clFt
clF2
C3F3

C3F6

cSXl

cilt
clx2
clrtr
c'r{
crr5

65.8
6.1
67 .1

63.3
6{.0
6.t
6.4
&.4
&.2
62.5

&.7
60.E

65.a
&.?
63.6
é1 .5

61 .6
61.7
u.9
&.5
65.3
e..3
6.7
60.E

63.5
u.7
65.6
62.0
u).2
@.6
a.l
61.3
63.t
6r.1
e,.5
&.5
6r.t
6r.6
65.1
&.J
63.4

o.25
o.25
o.27
o.æ
o.æ
0.30
0.2E

0.28
0.50
0.31

o.æ
o.%
o.æ
o.æ
0.v)
o.8
o.æ
o.2a
0.28
0.30
0.30
o.8
0.28
0.32
o.27
o.4)
0.30
0.2E

o.2E

o.É)
0.25
o.?5
o.27
o.æ.
o.17
0.26
0.:to
0.lo
o.2E
o. t7
o.21

0. 50

0. 50

0. 55

0.48
0. 53

0. 5E

0.63
0.4E

o.52
0. 52

0.51

0. 51

o.52
0. 54

0. 57

0. 53

0.57
0.æ
o.§
o.€
0.51

o.49
o.52
0.56
o.a6
0.51

0.lE
0.49
0.56
0.55
0.36
o.1+
0.53
0.5t
0.55
0.16
0.65
0.59
0.62
0. 17

0.5E

08 48 11 11.3

05 54 59 12.',1

13.4

12.7

14.3

12.7

13.0
14 .3

11.5

11 .7

11.5

12.1

11.5

11.8
't1.2
11 .5

11 .3

11.E

1'.t .7

11 .ô
11.9
15.0
12.0
1?.t
't2.3
11.6
11.{
11.5
1r.0
11 .2

11 .5

11.5
11.5

12.3
13.1

13.8
13.9
12.5

12.9
13.2
13.5
13.6
12.E

6.7
5.9
5.7
5.9
5.7
5.7
6.2
6.3
5.E

5.7
5.6
6.0
6.4
5.9
5.6
6.0
5.9
5.9
5.E
6.2
5.6
5.9
5.7
5.7
6.7
6.1
5.4
5.7
5.7
5.7
6.8
6.E
6.1
6,1
7.1

6.9
6.2
6.?
6.0
6.2
6.1

6.?
6.E
8.6
6.E
7.3
8.6
5.3
5.4
5.7
6.4
5.7
5.6
4.8
5.6
5.7
5.8
5.E

5.7
6.1
6.8
6.4
6.5
6.6
5.9
4.7
5.4
5.6
5.5
5.8
5.6
a.5
5.5
6.7
7.4
6.E
5.6
6,?
7.O

7.5
7.4
6.5

56

49

48

1.7

48

4E

5lt
51

4E

48

4E

49

54

49

4?

51

1.4

4E

50

51

46

4E

46

47

52

51

16

4E

L9

€
56

5{
5t
52

5?

56

52

50

19

52

51

04 34 59 16.0
02 D 67 11.7

o? 25 72 12.5

03 21 7b 14.1

05 33 60 10.7

04 3{) & 10.9

03 æ 75 11.6

01 25 69 13.0
02 17 80 11.5

07 16 75 11.7

05 41 49 10.1

04 12 62 11.5

ü 2E 6 11.9

07 v, 61 12.O

05 16 77 11.5

09 lE 71 12.0

05 25 66 10.4
06 ?7 65 11.5

04 19 76 '.|1.1

03 ?5 71 11.4
(x 15 80 11.1

o5 15 79 10.6
06 39 53 10.3
04 55 59 12.3

02 æ 77 1?.'
03 21 72 11.E

05 22 72 '.12.2

o4 16 7E 12.3

11 30 U OE.g

ü7 r, 60 '11.1

03 27 6E 13.3

r» 31 61 16.0

07 31 55 '.tz.'
@ 17 51 10.7

05 26 @ 12.7

oa 21 69 13.1

0. 30 e, 13.1

03 5' 60 15.5

03 34 61 12.2

Toblæt A2.3 - Résultots des ono
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3

2

1

2

2

2

2

2

1

2

2

2

2

2

2

2

2

2

1

1

1

I
2

2

1

1

1

2

5

5

2

3

9

3

3

l
a

2
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r{uH P205 xToT s5q) sAD S50 1F50 rlo cToT cfil]{ @RG C^n8

P1 IO

P1 I1

P1t2
P1 r5

P1 U0

P1 U1

P1U2

P1 U3

P1 U4

P1U5

P3r0

P5F1

P3F2

P3F3

P3F4

P3F5

P5IO

P3I1

P3I2

P5 15

P3I4

P3I5

P3IJO

P3U1

P3U2

P3U3

P3U4

P3U5

65 .0
46.2

56.4
52.E

63.3
56.6
55 .1

5(.0
51.6
,?.1
63.3
58.0
56.6
54.0
53.7
5{ .3
58. E

54.6
53 .4

52.7
55. 5

5{.8
64. E

59. {
55. 1

53. {
53.3
19.5

o.24
0. 23

0.19
o.17
0. 25

o.2'l
0.1E

0.1t
0.'14

0.11

o.25
o.23
0.23
0.23
o.25
o.24
o.24
o.22
0.23
o.22
0.23
o.?,
0.2t
o.21
o.21

o.22
o.?1

o.17

0.40
0.45
o.26
o.2,
0.3{
0. 33

0.25
0.2{
O.2tt

0.25
0.40
0. 35

0.3E

o.37
0.36
0.40
o.32
0.31

0.3r
o.32
0.36
0.«)
0.50
0.32
0.53
0.32
0.34
0.31

(b.7
6.7
6.7
06.0
o7.3
07.2
oE.0

É.7
(r.8
07 .3
(b.8
07.0
07.6
(b.6
07.1

07.3
ot.5
07 .7

o7.5
o7.z
æ.0
07. {
08.0
oE.6

09.3
07.E

OE.E

07.E

07.0
or.7
(x.5
03.E

05.6
05.3
u.2
03.4
03.6
03. E

(r.E
07.1

07.6
07.6
(b.6

06.E
(b.1
(b.E

6.7
06.E
(b.E
(r.7
06.4
06.6
06.6
05.7
05.E

05.5

4.1

2.8
?.2
z.o

?.9
2.9
2.1

1.E

2.7
2.5
2.3
1.7
1.E
1.9
3.1

3.5
3.6
1.2
3.?
3.{
,.2
3.1

3.1

3.1

5.6
1.2
2.9
3.5
3.6
2.8
3.1

2.6

9

8

9

7

8

9

0

I
1

o

t
2

I
0

0

0

I
1

I
1

I
1

1

1

I
I
1

1

1

2

1

0

1

1

0115Ii4
01 09 89

02(b91
01 0z 97

03æ76
041579
01(N91
æ029E
0o 02 98

01(x95
03æ67
03 27 69

03 26 70

05 2? 69

a2 18 79

01 17 81

o5 54 60

04237?
03 21 75

05 21 72

02 19 78

01 11 E{

05 26 68

062171
02 12 E5

æ15E5
02 1? E5

03 15 81

1.7
3.E
4.0
1.2
5.(
3.4
2.9
3.7
3.6
1.7
3.2
5.5
3.5
3.3
3.0
2.9
2.7
2.9

v)
23

1E

17

2+

23

17

16

16

17

31

t2
35

32

2E

2E

27

32

51

to
2E

2A

2E

26

2*
?*
22

21

Toblean A2.3 - Résultots des onolyses de sédtment sec (surte).
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ANNEXE 3

Les résultats regroupés dans cette 3ème arnexe ont été recueillis ou cours

des essois en réacteur.

llo d'essai }lo dtexpérience Conditions expérirertales Date de prélèvereut

IETII 1 250C, 02:lQ$t, tl!§=209/1

l(ars 1988

III et IV 2 7oC, 02:l[[t, l{[§=209/1

Vett/I 3 7oC, 02:Ql, X8§=209/i

VII et VIII I 250C, 02:01, l{B§=209/l

aetb 5 250C, 02:01, l{[S:209/1

Octobre 1988

c,dete 6 250C, 02=01, ll[§'l0g/1

fetg 7 250C, 02:0f, ttBS=59/1

heti I 250C, 02=[[, Xt§=29/l

j 9 250C, 02:01, Xt§=19/l

Tablcan A3.1 - Correspondonces entre No d'essoü et No d'expérience.
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Teops en

oi nutes

000.1

001.0
010.0
020.0
050.0

040.0
050.0
060.0

080.0
100.0

120.0

150.0
180.O

210.0

240.O

Ess.

I

10.0

04.7

00.5
(n.0
q).0
00.0
(x).0

00.0
00.0
00.0
æ.0
00.0
00.0
00.0
æ.0

Ess

II

10.7

08.7
03.3
01 .5
(n.4
00.0
æ.0
00.0
00.0
æ.0
00.0
æ.0
00.0
00.0
æ.0

Ess

III

16.9

10.2

o7.6
06.1
05.1
04.6
04.2

03.8
02.9
02.4

02.0
01 .5

01.4
01.2
01.2

Ess

IV

16.9

æ.6
07.0
04 -4

05.5
02.8
02.4

02.1

01 .5

01 .1

00.8
m.5
æ.3
00.3
00.3

Toblean A3.2 - Teneurs en oxygène dissous exprimées en mg,/l,mestrées lors des essois
(Ess.) en milteu oxygéné.
Les voleurs initioles de lteau de dilution ovont I'introduction des sédi-
ments sont reportées au temps 0,1 mtnute.
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Teûps m
ainutes

m.1
æ1 .0
010.0

020.0
o30. o

040.0
050.0

060.0
oEo.0

1m.0
1æ.0
1 50.0

1EO.0

210.0
260.0

c[D.1
æ1 .0
010.0
0æ.0
010.0
040.0
050.0
060.0

080.0
1(Ir.0
1æ.0
150.0
1q).0
210.0
240.0

E.03
7 .61

7.33
7.30
7.26
7.25

7.22
7.æ
7 .16

7 .1'.|

7.6
7.æ
6.99
6.96
6.98

8.35
7.&
7.55
7.53
7 .50

7.19
7.44
7.19
7.+t
7.44
7.19
7.47
7.t5
?.16
7 .45

8.55
7.56
7.@
7.67
7.6t
7.54
7.54

7.51

7.47
7.45
7.33
7.32
7.3t
7.10
7.41

4.72
E.02

?.
7.93
7.91

7.99
7. EE

7.Et
7.85
7. E3

7.E2

7.æ
7.79
7.?A

7.77

E. E{I

E.15

8.36
E. r5
E.51

8.28
8.26
E.25

6.25
4.22
E.A)
E. IE
8. r7
t.16
E.16

8.77
E. 54

8.2?
8.24
8.22

E. l9
E. 1E

E. 17

E. 15

E. 15

6. 12

E. t0
E.09
E.Ot
E.OE

8.75
E. 57

8.v)
E.27
E.26

E.2L
E.Z3

E.22

8.2('
E.19
8.17
t.16
E. 15

8. 15

E.'14

E.72

E. 5é

8. 50

E.4E

8.47

E.46
E.45

E.14

E.43

4.42
E.41

E.«'
E.16
E.3E

E.57

6.70
6.4E
8.63
E.41

E.«)
E.5E

E. t7
E.56
E.35

E.34

E. 33

8.31
8.30
E.A
8.æ

E.64

E. t6
E. 54

E. t3
E. 55

E.52

E. 51

t.5t
8.50
E.50
8. 50

t.49
E.4E

8.€
E.1E

t. 57

E. 50

E.4E

E.47
E.16

E.46
E.46
t.4t
8.44
E.43
E.13
E.42
E.41

E.41

E.L2

8.78
E.73
E.72
a.?'l
4.71

E.71

E.71

E.70
8.70
E.70
E.70
8.70
8.70
E.69
E.70

Ess Ess

II
Ess

III
Ess

IV

Ess

VI

Ess

VII
Ess. Ess

VIII a

13.6
26.7

?1.0
20.4
20.1

20.4

20.1

20.0
19.E

19.7
19.?
19.8

20. I
20.5
22.O

15.4
26.O

27.9

2E.E

29.1
8.4
29.5

29.6
8.7
29.8
29. E

29.9

30.0
50.1
y).2

t.34
7.6
7.@
7. t0
7.56

7.56
7.rJ
7.r1
7.53
?.52
f.51
7.51

7.51

7. 50

7. 50

Ess

4.21

7.51

7.41

7.39
f.§
7.37
7.17
7.37
7.37
7.37
7.37
?.33
7.53
?.32
f .32

Ess . Ess. Ess. Ess. Ess , Ess. Ess. Ess. Ess

bcdc fshij

33 .9

28.0

2?.3
22.1

23.t
22.8

22.0
æ.5
19.9
'19.?

19.6
19.6
't9.9

æ.7
21 .7

34.1

2t .3
27.2

26.4
27.6
2E.0
29.2

2E.5

2E.5

24.3
28.2
27.9

?7.6
2?.6

27.7

29.9
14.4

14. 5

14.?
14.2
14.2

14.2
14.2
'14.2

14. I
14. 1

1L.1

14.0
14.0
14.0

30.2
14 .8

14.7
14 .6
14.5

14.5

14.5
14.4

14 .1
14.t
14.3
14.2
14.1

14.1

'14.1

24.2
14.5

14.4

14.5
14.3
11.l
14. 5

14.3
11.?

'14.2

14.2
't4.2
1L.2
14.3

14.3

27.3
25.r
24.7

24.ô
24.6
21.6

24.7
24.f
24.7
21.7
24.7
24.?
24.7
24.6
24.E

26.9
26.7
26.7

26.7
26.1
26.6
26.6

?6.5
26.5
26.5
26.6
?6.6
26.6
?6.7
26.7

n.5
13.9
13.9

13.9
13 .9
1f,.9

13.9
14.0
14.0
14.0
14.O

14.0
14. O

14 .0
't1.0

t.Eo
7.92
7.tt
7.85
7. El
7.æ
7 .77
7 .77

7.75
7.75
7.75
7.75
7.7+
7.72
7.70

27.O

18. E

æ.0
20.3
20.7
21 .O

21.t
21 .6

22.1

22.5
22.9
25.l
23.8
24.1

24.3

E.65

E.m
1.95
7.93
7.92

7.90
7.92

7.91

7.E9

7.gE

7.æ
7. t5
7.U
7.8t
7.63

28. 3

27.5
26.7
26.4
26.3
26.t
26.3
26.3

26.3
26.'
26.3
26.2
26.1
26.4
26.5

2? .7

26.9
26.3
26.O

25.9
25.9
25.9
25.9

25.9
25.9
26.O

26.O

26.1

26.1

26.',|

26.7

?5.9
25.7
25.5
2r.4
2r.4
25.4
?5.5

25.5
25.6
25.6
25.E

25.9
26.o
26.o

27.3
26.9

26.8
26.7
26.5
26.5
26.5
26.4

26.4
26.5
26.5
26.5
26.5
26.6

26.6

27.9
27.4

27.r
27.1

z7.o
26.9
26.8
26.A

26.E

26.E

26.9
26.9
26.9
26.9

26.9

27.O

27.O

z7.o
??.o
27.O

27.O

27.O

27.O

2? .1

2?.2

27.5
27.4
27.4

27.3
27.t
27.1

27.$
2?.4
27.4
27 -t
27.5
27.'
27.6
27.6
27.7

?7 .1.

27.2
27 .1

27.1
27.1

Tobleqt Â3.3 - Valeurs de rH mes.trées pour l'ensemble des essors (Ess.).

Les voleurs initioles de lteau de diLttion aÿant lttntroduction des sédr-
ments sont reportées au temps 0,7 minute.

Terps ff
!i nutcs

Ess

II
Ess

III
EJs Ess

VI

Ess. Ess

VIII t
Ess, Ess, Ess. Ess.. Ess. Ess. Ess, Ess

cdcfghij
Ess

VII
Ess

b

Ess

IV

Ess

I

9t
17

10

15
,IE

19

æ
æ
23

23

z?

20

17

11

11

8.34
7.4
7. 5E

7.54
7.r3
f.55
7.5'
7.55
?.56
?.55
7. 55

7. 5!
7.5a
7.51
7.5'

Valeurs de pH meatrées pour ltensemble des essois (Ess.).

Les voleurs fnttroles de lteau de diltttion ovont I'tntroductton des sédr-
ments sont reportées ou temps 0,1 minute.

Tobleo.r A3.1 -
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ANNEXE 4

Les comparaisons de moyennes des échontillons prélevés ou cours des erpénences
de type 2, 3 et 4 (tableau 5.1, chapi.tre V) demande des poqlations (onolyses en double)
normales et de variances égales, ce que nous odmettrcns.

Pour lfessot IV la comparoison des trofs moyennes (IV brut, IV 20 mtnutes et
IV 4 heures) fait appel à une méthode de l'analyse de variance (C.E.A., 1978) exposée
dons le chapitre III. Le tableau A4.1 présente les résultots de Io comporoison des
moyennes en PINA et en PIA de l'essat lV.

Toblcol 41.1 - Valeurs expértmentales de PINA et de PIA (en mgkg de sédtment sec)
pour l'essod IV et comrymison des moyennes.

Pour les outres essots Io compono[son de dertr moyennes est néaltsée par ltemploi
de ta méthod.e des étendues. Cette méthode s'opplrque bren dons notre cos où les effectifs
sont foiDles nl = n2 = n = 2.

- Erposé de la métlgde.

St W1 et W2 sont les étendues de deu:- sénes de résultots de moyerutes î1
et X2, la fonctton d[scrimtnonte est .'

*t-12

PINA

Noms des
échontil Ions

Valeurs
expérimentales Fn Fg,gg (2;3) Egalité des 3 moyen-

nes ou seuil de 1 %

lV brut 513
516

0,01 30 ,82 outM0 minutes 523
508

IV 4 heures 518
512

PIA

Noms des
échontr I lons

Valeurs
expérimentates Fn Fg,gg (2;3) Egaltté des 3 moyen

nes ou seutl de I %

IV brut 218
218

73 ,69 30 82 NONlV 20 minutes 211
212

lV 4 heures 206
208

q- It{l+W
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1-c

Les limttes du domaine de refus qgj et qlTZ sont données par Llne table en
fonctton de n et pour ur7 risqued = 61 + 

^2 
choist.

f(q )

al a2.

9c1 0 9l-c2

II est possible de se placq dons le cos où la ltmite d'acceptation est une limite
s.tpérieure qfû. ce qui permet de réaltser un test unilatéral plus purssont qutun test
btlatéral (C.E.A., 1978). Pour cela il suffit de choisir les indices 1 et 2 de façon que
le rtque 6< soit bloqué à drotte, c'est-à-dire, de façon que les seules hypothèses à
enÿisager sorent .'

- hypothèse à contrôler Hg : *. I < -Xz

- hypothèse altematiÿe H1:7.1 > 12

en écartant ou vu des résultots expéri.mentau:,, lthypthèse invroisem blable 11 < 12.

Si le test untlatéral conduit à occepter I'hypothèse Hg, cette conclusion est
adoptée Wi.qutelle seruüt o fortiori la même 6)ec le test bilatéral, étant doruü la
valeur expérimentale de la fonctton discrfmtnonte.

Si te test tnilatéral conduft à refuser Hg, on peut te recommencer, sous so
forme bilatérale cette fois. St la nouvelle conclusron obtenue est la même que la
premtère fois (refus de Hfl, elle est adoptée. Par contre, si Ie test btlatérat condutt
à accepter H6, donc inftrme Io conclusion du test untlatérat, cetle-ci doit être revue
en fonction des conditüons erpértmentoles.

Le schéma sulvont réwme ce qui précède.

Eléments de décision Conclusion

Hg æcePtée

Test Hg refusée
unilatéral I

J r-.-.-..:
I Test

Ho refusée 

-ibil"tér"l HO occoptée

Hg accePt&

Hg refusée

Doute
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La déctsion est prise en comparant la valeur numérique calculée à portir des
résultots expérimentaur ou.x Iimrtes q I et qf 2 de Io monière indtquée dons Ie
tableau 44.2.

Le risque est partagé

Hç:m1 =m2

q < qc(.I

q>qrK2
qfiI < q < qf æ2

Le rique est bloqué
àdroite:û1=Q
Hg: m1 7m2

q>qrü.2 q < qr6.2

Déctsi.on Hg refusée H0 acceptée

TabLeol A4.2 - Déciston à prendre en fonction des résultots d,r test de compa-
roison des deur moyennes.

Le tableau A4.3 présente les réwltats de comparoison des moyennes en PINA
et PIA des essois III, V, VI, VII et VIil en utiltsont un test untlatéral btoquant le risqlueæ
à droi"te.
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PINA

Noms
des

échmtil lons

Yo leus

erIÉrimentales
11 1.2 11) 1 ll2 q

c0,99

n=2
Ego.Lité des 2

mo)ænnes ou
seuil de I %

ilI
brut

523
4E8

505 ,5 35

0,505

5,553

OUI
ilI

4 tEues
514

5I6 5I5 2

v
brut

593
603

598 t0
0 ,826 out

20 mirutes
601

614
607 ,5 13

VT

brut
577

606
591,5 29

0,944 OUI
YI

4 tPæs
571

578
574,5 7

vil
Dnrt

525
54E

536,5 23

0,700 OUI
vfl

I tP,tt ps
514

53I 522,5 17

vm
b.trt

563
558

560,5 5

0 ,214 OUI
vEt

20 mirutes
575

552
563.5 23

PIA

Noms
&t

éclurtl I Ioru

Vdleurs

erlÉrlmentoles
î1 î,2 Yl1 t1t 2 q

q0,99

n=2

Egalité des 2
mowmes ou

UT

Fut
226

22E
227 ,

4,000

5,553

out
w

1 lE.ut?,t
220

2tE 219 2

v
Dmt

211
258

251 14

0, 143 OUI
v

20 mirut,t
240

268
254 28

VI
Drut

233
23E

235,5 5

2,333 out
vt

4 tæutas
250

263
256,5 13

vil
ànrt

236
25E

247 22

0 ,25i OUI
vil

4 trutat
261

216
23E,5 45

VIil
Dnrt

224
267

245,5 43

0,429 OUI
YilT

20 mlfiftet
260

249 259 20

T r AtL3 - Valeurs exrrérimentates de PINA et de PIA des essots lll, V, Vl, VII et
VIII et compomtson des moyennes obtenues pour choque essoi.
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IERÀ{ES ABRECES ET LEUR SGNIFICÂTTON

M.E S. : Mottères en §rspensron.

P.I.A. .' Phosphore Inorgantque Apatittque.

P.LN.Â. : Phosphore Inorganique Non Apotitique

P. miru : Phosphore mtnéraL

P. ory,. : Phosphore organique.
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