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DEGRADATION ET TRANSFORMATION DANS LES SEDIMENTS
R. CABRIDENC

INERIS - B.P. N° 1 - 91710 - VERT-LE-PETIT (FRANCE)

Les sédiments qui se déposent progressivement au fond des eaux (benthos) jouent un role
particuligrement important dans I'équilibre des écosystémes aquatiques et ne peuvent enmaucun
cas &tre dissociés de la colonne d'eau qui les surmonte. Ils sont, en effet, en relation cqnstante
avec I'eau, milieu avec lequel ils échangent en permanence de nombreuses substances minérales
ou organiques ; ainsi que des organismes vivants qui contribuent au bon fonctionnement de

I'écosystéme aquatique.

Les sédiments présentent une extréme diversité, due A la variabilité des nombreux paramétres
physiques ou chimiques qui vont conditionner 1a nature de leur biotope. Ces parametres qui
dépendent de la composition de l'eau, des apports en polluants, de la nature du bassin versant et
des conditions climatiques vont interférer considérablement sur les phénomeénes physiques,

chimiques et biochimiques qui se manifestent au niveau des sédiments.

Les communautés benthiques (biocénoses) qui vivent au sein de ces biotopes sont également
nombreuses, elles interviennent dans les grands cycles minéraux et organiques ; elles
interviennent dans la décomposition partielle ou totale des matiéres organiques, et dans centains
cas peuvent méme participer & la production primaire. Elles ont d'étroites relations trophiques
avec les communautés pélagiques, nectoniques ou planctoniques. ’

Pour de trés nombreuses raisons, les sédiments vont faire 'objet de contaminations par des

substances xénobiotiques :

- rejets permanents ou accidentels, dans les milieux aquatiques de substances mindrales

ou organiques qui du fait de leurs propriétés physiques vont sédimenter plus ou moins
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rapidement (en fonction de leur solubilité dans les eaux, de leur densité, de leurs possibilités

d'adsorption sur des particules minérales ou organiques ou sur des organismes planctoniques).

- métabolites ou produits de dégradation (insolubles ou adsorbables) résultant de
transformation chimiques, photochimiques ou biochimiques apparaissant au niveau de la

colonne d'eau

- apport atmosphérique de poussieres minérales ou organiques qui pour les raisons
précédemment citées vont décanter au fond des milieux

- cadavres d'organismes pélagiques, susceptibles d'avoir accumulé des substances

polluantes

Toutes les substances qui parviennent au niveau des sédiments sont adsorbées au niveau des
particules ou dissontes dans I'eau interstitielle selon un coefficient de partage qui dépend de leur
structure, mais également de la nature du biotope sédimentaire ; notamment du pH ¢t du EH qui
peuvent modifier cette répartition. Au sein des sédiments elles vont persister, s'accumuler chez
les organismes vivants ou €tre I'objet de transformations abiotiques ou biotiques dont les
possibilités et les cinétiques sont essentiellement liées i la nature du biotope sédimentaire et &

I'activité des communautés benthiques qui y vivent.

Ces transformations ont des conséquences trés importantes sur le maintien de I'équilibre de
'écosysteme. Elles conduisent & une dégradation partielle ou totale de nombreuses structures
organiques ; 3 d'importantes modifications de la spéciation de métaux et de métalloides. Dans
tous les cas elles sont responsables de modifications de la biodisponibilité des substances donc
de modifications de leurs possibilités d'absorption par les organismes vivants ; de
bioaccumulation et enfin de leurs potentialités toxiques vis-d-vis d'organismes benthiques ou

-pélagiques.

Quelles que soient leur situation et leur nature ; les sédiments sont toujours considérés comme
des réacteurs biochimiques poss&dant d'extraordinaires possibilités. s peuvent adsorber des
polluants, les transformer, modifier leur biodisponibilité, les métaboliser, les recycler ou les
transférer apres d'éventuelles transformations vers la colonne d'eau surnageante, vers le sol ou

les nappes profondes.

Ces possibilités varient considérablement en fonction de la nature des sédiments et des

populations qui y vivent.



PARAMETRES DU BIOTOPE SEDIMENTAIRE INTERVENANT DANS LA
TRANSFORMATION DES POLLUANTS

Les sédiments se caractérisent par une importante complexité qui explique leur diversité. lls
comportent une phase solide dominante et une phase liquide ; l'eau interstitielle. Ils présentent
une structure trés hétérogéne en principe stratifide.

La phase solide particulaire présente une grande diversité de constituants (argiles, carbonates,
sulfates, sulfures, hydroxydes, détritus organiques, substances organiques insolubles,
biomasse, etc...). La nature des particules, leurs dimensions donc leur surface vont
conditionner F'adsorption plus ou moins importante des substances chiniiques.

Cette phase solide va également conditionner les capacités d'échanges d'ions et les possibilités
de fixation des microorganismes.

L'eau interstitielle dont la composition dépend de la colonne d'eau surnageante, mais peut s'en
différencier considérablement renferme un grand nombre de substances minérales ou
organiques qui vont intervenir dans les processus de transformations chimiques ou
biochimiques :

- des substances organiques utilisables par les microorganismes comme sources
énergétiques, cométabolites ou facteurs de croissance ; ou intervenant dans la complexation de
substances minérales ou organiques (Les acides humiques jouent un rdle important)

- des substances minérales, sous différentes formes indispensables A l'activité des
microorganismes (dérivés de l'azote, du phosphore, du soufre, etc...), des anions et cations
intervenant dans des réactions d'oxydoréduction, de complexation, de précipitation et modifiant
considérablement la spéciation des métaux et métalloides présents

- des gaz, notamment J'oxygéne dissous dont 'absence ou la présence vont maodifier les
conditions d'activité des microorganismes, l'acide sulhydrique (SH2) qui joue un grand role

dans la précipitation des métaux, etc..



La structure du sédiment, son degré de compaction et son homogénéité déterminent les
possibilités de migration des substances minérales ou organiques, de leurs produits de
transformation ou des gaz qui résultent des activités métaboliques.

Cette structure trés particuliére ; faite de strates caractérisées par des conditions et des
compositions différentes dans lesquelles apparaissent des niches écologiques fait toute
l'originalité des sédiments. Toutes ces raisons font que la modélisation

au laboratoire des différentes fonction d'un sédiment reste particulierement délicate.

Le potentiel d'oxydo réduction EH ; qui renseigne sur le niveau d'oxydation des ions présents
et sur les possibilités d'oxydo réduction du sédiment va jouer un role trés important dans la
spéciation des métaux et va orienter 'activité des microorganismes.

Théoriquement, au niveau d'un sédiment, on constate une stratification de conditions
correspondant & des potentiels d'oxydo réduction différents;

Dans certains cas, on observe en surface une zone trés limitée (quelques cm) renfermant de
I'oxygéne dissous et présentant un potentiel d'oxydo réduction élevé (100 2 300 mV) et
permetiant le développement de bactéries aérobies.

Treés rapidement, en fonction de la profondeur du fait de la présence de substances organiques ;
de l'activité bactérienne ou de la présence de dérivés réducteurs, I'oxygéne dissous disparait et
le potentiel redox diminue rapidement (de - 100 mv 2 - 300 mv) avec pour conséquence des
modifications des espéces bactériennes présentes.

Ce schéma théorique est souvent modifié pour de nombreuses raisons :

- phénoménes d'agitation i la surface des sédiments {courants, marées, organismes
fouisseurs)

- possibilités de métabolismes aérobies - anaérobies facultatifs chez de nombreuses
espeéces bactériennes

- apparition de niches écologiques & différents niveaux des strates ; niches écologiques
au sein desquelles peuvent se développer des microorganismes ayant des possibilités
métaboliques variées. Ainsi il est possible de mettre en évidence des activités méthanogénes A
des potentiels redox relativement élevés,



- Le pll dont I'évolution est li€ au potentiel redox du milieu et & F'activité des microorganismes
va avoir une influene sur le degré d'ionisation des substances minérales et sur 'activité des
microorganismes. I va également modifier les possibilités de solubilisation de nombreuses
substances organiques ou minérales et conditionner leur coefficient de partage entre les

particules et I'eau interstitielle.
- La température conditionne les cinétiques des réactions chimiques et biochimiques.

- L'éclairement qui dans le cas de sédiments situés i faible profondeur, peut permettre en
surface le développement d'organismes autotrophes (algues, bactéries) ou la mise en jeu de

hénoménes ‘de phototransformation,
p p

- L'agitation peut dans certains cas étre importante, notamment au niveau du littoral. Elle peut
favoriser I'oxygénation des couches superficielles du sédiment et augmenter a ce niveau le
- contact entre les substrats et les microorganismes susceptibles de les transformer.

- La pression qui peut intervenir dans le cas des sédiments situés i d'importantes profondeurs.
pe

En fonction de ces parameétres, on sera donc en présence d'une grande variété de sédiments
offrant de nombreuses possibilités de transformation, selon différentes cinétiques.

SE 1 ES SUSCE
! S S TRANSFORMAT

Les biocénoses benthiques sont constituées de différentes populations qui vivent au sein du
biotope selon un état d'équilibre faisant intervenir des relations nutritionnelles et énergétiques
entre elles et entre elles et le biotope. De telles relations sont également évidentes avec l'eau
surnageante et les organismes planctoniques et nectoniques qui y vivent.

Ces populations sont nombreuses et en fonction de leurs possibilités métaboliques se situent i
différents niveaux trophiques.

- Les producteurs primaires autotrophes sont rares, on peut cependant dans des conditions
d'éclairement favorables observer des développements d'algues notamment de diatomées en
surface des sédiments.



- Les consommateurs sont généralement bien représentés au sein du sédiment ; mais le plus
souvent au niveau des couches superficielles.

Ces espéces apparaissent & différents niveaux trophiques, elles jouent un réle important dans la
prédation et peuvent également servir de proies pour des organiques pélagiques fouisseurs.
Elles sont capables d'absorber des substances minérales ou organiques ; éventuellement de les
accurnuler ou de les métaboliser. Leur action sur le recyclage de la matiére organique est
cependant considéré comme trés limitée par rapport A l'action des microorganismes
décomposeurs. Elles jouent un rdle important dans I'équilibre de I'écosystéme et sont retenues
pour constater la qualit€ d'un sédiment ou prévoir l'effet de sédiments contaminés. Elles jouent
également un rdle dans le transfert de polluants bioaccumulables par l'intermédiaire des chaines
alimentaires. ' -

Parmi les principales populations rencontrées au niveau des sédiments on doit signaler :

- des protozoaires
- des rotiféres
- des crustacées surtout amphipodes _ s
- - des mollusques gastéropodes ou filtreurs o
- des vers oligochées et polychétes qui jouent un rdle important, dans les processus de
dégradation par I'intermédiaire des nombreuses bactéries qu'ils hébergent ‘
- des insectes sous forme larvaire

- Les décomposeurs (les bactéries et éventuellement les actionomycétales) qui pour de
nombreuses raisons jouent un role trés important au niveau des sédiments.

- Ils représentent une biomasse trés importante

- La trés grande variété des espéces présentes permet des possibilités métabolites
considérables

- Les possibilités d'induction enzymatique et donc d'adaptation sont considérables

- Les concentrations en substrat adsorbées sont importantes

- La présence de nombreuses substances organiques permet la mise en jeu de processus
de cométabolisme indispensables i Ia biodégradation de nombreux polluants xénobiotiques

- La fixation des bactéries au niveau de particules augmente leur activité par rapport &
des bactéries dispersées



- Des incertitudes persistent cependant quant aux avantages et aux inconvénients dus a
I'adsorption des substances organiques

- Un polluant adsorbé est-il biodisponible pour les microorganismes ? Les processus
d'induction enzymatique peuvent-ils avoir licu ? Des phénoménes catalytiques permettent-ils

d'accélérer les processus biochimiques ?

Les populations bactériennes sont trés nombreuses et se différencient en fonction de la nature
du biotope, de la texture du sédiment, de la nature des substances minérales et organiques
présentes, de la température, du pH et du potentiel d'oxydo réduction.

Les microorganismes présents dans les sédiments possédent différentes possibilités
métaboliques quant aux sources énergétiques dont ils ont besoin pour assurer Jeur croissance et
leurs activités métaboliques et quant i leurs possibilités nutritionnelles ; on distingue notamment

- En ce qui concerne les possibilités énergétiques :
- les organismes phototrophes qui utilisent la lumiére comme source d'énergie,

- les organismies chimiotrophes qui utilisent I'énergie provenant de l'oxydation en
aérobiose (respiration) ou anaérobiose (fermentation) de composés minéraux (organismes

chimiolithotrophes) ou de composés organiques (organismes chimioorganotrophes).

- En ce qui concerne les possibilités nutritionnelles :

- les organismes autotrophes qui sont capables de réaliser la biosynthése de tous leurs
constituants celliaires (enzymes, substances de réserves, etc..) i partir de dérivés minéraux du
carbone, '

- les organismes hétérotrophes qui ont un pouvoir de synthése limité ; et doivent utiliser
des molécules organiques plus ou moins complexes pour assurer la biosynthése des éléments
cellulaires.

Les organiqmes chimioorganotrophes, hétérotrophes et notamment les bactéries, sont les
principaux responsables de la transformation et de la dégradation des substances organiques.

Les activités métaboliques indispensables aux transferts d'énergie, aux biodégradations et aux
biosynthéses sont réalisées grice & un trés grand nombre de catalyseurs organiques spécifiques



(les enzymes) synthétisés par les microorganismes 2 partir de leurs constituants cellulaires ou
d'éléments présents dans les milieux. Comme tous les organismes vivants les bactéries peuvent
synthétiser un trés grand nombre d'enzymes dites "constitutives” ; enzymes normales élaborées
quelques soient la composition du milieu et la nature des substrats organiques présents.
Cependant, elles possédent en outre I'extraordinaire propriété de s'adapter 3 la métabolisation
de substrats inhabituels en synthétisant des enzymes "adaptatives™ induites par les conditions du

milieu.

Des processus d'adaptation peuvent également apparaitre, en ce qui concerne les possibilités
énergétiques de nombreuses espéces sont dites aérobies-anaérobies facultatives et peuvent
utiliser soit I'énergie provenant de la respiration ou de la fermentation.

Au sein des sédiments, ces différents populations se répartissent en fonction des conditions
d'oxydo réduction et de la nature des substrats présents, en principe en fonction de la hauteur
des sédiments, mais également localement au niveau des niches écologiques.

Au niveau des couches superficielles dont la hauteur peut varier de quelques min & quelques
dizaines de cm, on observe de trés nombreux microorganigmes hétérotrophes stricts ou -
facultatifs (109 - 1011 bactéries par ml) qui peuvent dégrader les matires organiques jusqu'au
stade CO2. Si les radiations lumineuses parviennent 2 un tel niveau on peut observer la
présence de bactéries autotrophes telles que des bactéries oxydant les formes réduites du soufre
(thiorodobactéries).

Dans les couches plus profondes ; en fonction de 'évolution du potentiel redox, on observe
successivermnment ;

- des bactéries /fem1entatives, aérobies anaérobies facultatives

- des bactéries dénitrifiantes capables de réduire les nitrates (EH - 100 mV)

- des bactéries sulfatoréductrices (EH - 200 mV)

- des bactéries méthanogénes capables d'assurer la dégradation des matigres organiques
jusqu'au stade méthane
De tels microorganismes jouen un rdle trés important dans le cycle du carbone ; il faut
cependant remarquer qu'ils sont trés sensibles A fa présence de toxiques, A des variations de pH
et i la présence de dérivés soufrés (sulfates, sulfites). lls sont, en effet, en compétition avec les
bactéries sulfatoréductrices.



LES TRANSFORMATIONS ABIOTIQUES AU SEIN DES SEDIMENTS

Au sein des eaux, des mécanismes abiotiques de nature diverses : hydrolyse, photodégradation,
neutralisation, complexation, substitution, oxydo réduction ont pour conséquences des
modifications de nombreuses substances minérales ou organiques ; avec modification de leur
comportement et de leur biodisponibilité.

Au sein des sédiments, de tels phénomeénes se poursuivent, certains d'entre eux sont
considérablement amplifiés, au contraire d'autres sont minimisés du fait des
conditions trés particuliéres des sédiments (notamment des conditions d'oxydo réduction).

- Les processus de photodégradation se manifestent au niveau des sédiments recevant des
radiations lumineuses et peuvent concerner certains polluants photodégradables adsorbés au
niveau des particules. II en résulte des modifications de structure de divers composés
organiques (oxydation, hydrolyse, isomérisation) n'aboutissant jamais 3 la minéralisation du
carbone.

- Les processus d’hydrolyse se poursuivent au niveau de I'eau interstitielle des sédiments et
pour une structure donnée sont éroitement li€s au pH et 3 Ia température.

L'hydrolyse concerne de nombreuses structures minérales ou organiques et traduit toujours par
la formation d'une ou de plusieurs substances différentes de celles qui leur a donné naissance.

- L réactions anions-cations, ces réactions peuvent concerner des substances organiques mais
s'adressent le plus souvent i des dérivés minéraux. Elles peuvent avoir pour conséquences la
formation de dérivés insolubles dus 4 la présence d'nions (carbonates, sulfates, phosphates,
sulfures, etc..) ou A.1a présence de cations alcalinoterreux qui forment des précipités avec des
anions minéraux ou organiques.

Ces réactions sont nombreuses et importantes du fait des importantes concentrations présentes
au niveau des interfaces solides-liquides. Le pH intervient d'une fagon frés importante sur la
solubilité des produits formés. .

- Les réactions de complexation - Les phénoménes de complexation susceptibles de concerner
des métaux et des polluants organiques sont également importants du fait de la richesse des
sédiments en matieres organiques de natures diverses (acides organiques, acides humiques,
etc...)



- Les réactions d'oxydo réduction

Indépendemment de feur action sur la sélection des populations microbiennes, les faibles
potentiels d'oxydo réduction généralement observés au sein des sédiments ont pour
conséquence des phénoménes de réduction susceptible de concerer des substances organiques
mais surtout des dérivés minéraux qui du fait de leur changement de valence vont voir leurs
propriétés physico-chimiques, leur mobilité et leur biodisponibilité considérablement modifides.

Parmi les principaux éléments susteptibles d'étre concemnés, on peut citer :

- les dérivés du fer, du mangangse, du cuivre, de l'arsenic, du chrome, etc.;

- les dérivés de 'azote et du phosphore
Les transformations chimiques sont dans tous les cas fortement influencés par le pH, le EH, la
température éventuellement la pression. Elles ont pour conséquences des transformations
partielies des matiéres organiques et des modifications de la spéciation des formes minérales
présentes.

LES BIOTRANSFOQRMATIONS AU SEIN DES SEDIMENTS

Les biotransformations concernant les substances organiques

s

Les nombreuses espéces baciériennes présentes au niveau des sédiments vont intervenir en
aérobiose ou en anaérobiose pour transformer partiellement ou totalement les matieres
organiques présentes et assurer le cycle normal du carbone.

Grice A leurs systémes enzymatiques, les microorganismes chimioorganoirophes peuvent en
aérobiose ou en anaérobiose métaboliser de trés nombreuses substances organiques. Les
mécanismes de biotransformation et de dégradation sont trés nombreux, ils varient en fonction
de la nature des substrats, des conditions de milieu, des microorganismes présents. Cependant,

~ d'une maniére générale, on peut considérer que la biodégradation d'une molécule se traduit par
une simplification progressive de sa structure ayant pour but la minéralisation du carbone et
Tobtention de métabolites de faible poids moléculaire utilisés pour la synthése des constituants
cellulaires.
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- En présence d'oxygene {en aérobiose), toute substance organique dégraduble est en
partie oxydée en CO2 et en eau de fagon  obtenir I'énergie nécessaire aux biosyntheses ; en
partie transformée en métabolites ou en constituants normaux des cellules.

-En absghgg d'oxygeéne (en anaérobiose), toute substance organique dégradable est en
partie dégradée en méthane, CO2Z et eau de fagon 2 obtenir selon un processus de fermentation
I'énergie nécessaire aux biosynth&ses ; en partie transformée en métabolites ou en constituants
normaux des cellules.

Les phénoménes de biodégradation anaérobies sont particulierement importants au sein des
sédiments, notamment au niveau des couches profondes. Ils sont liés & des phénomenes de
réduction concernant des nitrates, des sulfates ou des dérivés organiques. Ils se manifestenten
général plus lentement que les processus de dégradation aérobic et nécessitent plusieurs étapes
mettant en jeu des populations microbiennes différentes (phases d'hydrolyse, d'acidogénése, de
méthanogénése). '

Dans les sédiments, ils peuvent succéder A des phénoménes de dégradation aérobie, cependant
dans certains cas les deux phénoménes sont trés imbrigués.

La biodégradation d'une substance organique est un phénoméne progressif qui met ;n jeu une
succession de réactions enzymatiques dont les cinétiques peuvent varier considérablement dont
les effets n'aboutissent pas toujours i une dégradation totale. C'est pourquoi on distingue
généralement deux stades dans cette dégradation. '

- La biodégradation "fonctionnelle” {ou "primaire™) qui est une dégradation partielle conduisant

a des modifications sttucturales limitées des molécules : modifications ayant pour conséquence
la perte de propriétés réactionnelles caractéristiques.

- La biodégradation "ultime” (ou "totale™) qui est une dégradation complete conduisant ¥ la

formation de CO2, de méthane, d'eau, d'éléments minéraux et de méiabolites considérés
comme des constituants normaux des cellules vivanies.

Les processus de biodégradation résultent de P'activité d'un grand nombre de populations de
microorganismes chimioorganotrophes qui en aérobiose ou en anaérobiose interviennent grice 3
leurs systémes enzymatiques. Les milieux renfermant le plus souvent un grand nombre de
substrats organiques ; les populations bactériennes se développent simultanément aux dépens
d'un mélange de substrats plus ou moins complexes ou successivement aux dépens de

-11 -



métabolites résultant de l'activité d'autres especes. C'est notamment ce qui se passe lors de la
biodégradation de grosses molécules telles que la lignine ou la cellulose ; dans un premier temps
certaines espéces réalisent une biodégradation partielle et libérent dans le milieu des métabolites
qui peuvent A leur tour étre utilisés par d'autres espéces.

NS NCE
SUBSTANCES MINERALES

Les microorganismes hétérotrophes ou autotrophes jouent un role important dans les cycles
géobiochimiques concernant des éléments minéraux indispensables tels que 'azote ou le soufre.

- En ce qui concerne l'azote, de nombreuses espéces hétérotrophes sont capables en aérobiose
ou en anaérobiose de réaliser une protéolyse en transformant les protéines en polypeptides, en
acides aminés puis en sels ammoniacaux.

Certaines especes hétérotrophes ou autotrophes peuvent utiliser ces sels ammoniacaux comme

source d'azote pour reconstituer des protéines.

Cependant les processus d'oxydation se poursuivent par formation de nitrites et de nitratgs
grace a l'intervention des bactéries autotrophes aérobies (Nitrosomonas, Nitrobacter).

.

Les nitrates et les nitrites peuvent étre réduits en azote gazeux griice d certaines espeéces

hétérotrophes ou autotrophes anaérobies.

En ce gui concerne le soufre, de nombreuses espéces bactériennes hétérotrophes peuvent
métaboliser les molécules organiques renfermant du soufre ; en donnant en aérobiose ou en
anaérobiose de I'acide sulfhydrique.

Certains microorganismes autotrophes peuvent oxyder les formes réduites du soufre (SH2,
soufre colloidal, thiosulfates, sulfites) en sulfates ; en utilisant I'oxygéne moléculaire ou en
réduisant les nitrates.

Enfin de nombreux microorganismes anaérobies stricts ou facultatifs ; autotrophes ou
hétérotrophes sont capables de réduire les composés oxygenés du soufre ou le soufre colloidal
en SH2 ; en utilisant I'hydrogéne provenant d'un donateur organique (métabolisme
hétérotrophe).

-12 -



L'action des microorganismes peut également concerner d'autres métaux et métalloides.

Ces phénomenes de biotransformations qui sont d'ailleurs toujours liés 2 des transformations
abiotiques ont surtout été étudiés dans le cas du mercure. Cet élément particuliérement toxique a
en effet la propriété de s'accumuler dans les sédiments et d'y subir des transformations dont la
catastrophe de la baie de Minamata a constitué une dramatique illustration.

De trés nombreux travaux consacrés a ce sujet (WOOD et Coll.,, JENSEN et JERNELOVY,
NEUJAHR et BERTILSSON, etc...) ont permis de montrer que des microorganismes
anaérobies étaient capables de participer 2 la transformation de sels mercuriques ou mercureux
en méthylmercure et en diméthylmercure ; dérivés dont le comportement et les effets toxiques
sont trés différents des dérivés minéraux. Il a été montré que la méthylation était réalisé par
I'intermédiaire de méthylcobalamines résultant de l'activité de bactéries méthanogenes. Il a par
ailleurs été confirmé que le métylmercure pouvait lui méme &tre dégradé en méthane et en
mercure.

On sait maintenant que de tels processus d'alkylation (méthylation ou éthylation) sont également
envisageables pour d'auvtres éléments ; et que de nombreux métaux ou métalioides (plomb,
sélénium, €tain, arsenic) peuvent faire Fobjet de cycles biologiques au niveau des eaux et des

sédiments. %

INFORMATIONS CONCERNANT LES POSSIBILITES DE
TRANSFORMATION DES POLLUANTS AU SEIN DES
SEDIMENTS

De trés nombreux travaux ont été publiés concernant les possibilités de transformation de
substances xénobiotiques au niveau des sédiments.

I s'agit le plus souvent d'étude de laboratoire portant sur les possibilités de biodégradation
primaire ou totale de diverses substances mises en présence de sédiments marins ou
dulgaquicoles ; dans des conditions d'aérobiose ou d'anaérobiose. Les sédiments utilisés sont
prélevés dans I'environnement dans des conditions qui ne respectent généralement par leur
structure, ils sont souvent insuffisamment caractérisés en ce qui concerne leur composition
chimique et leurs potentialités métaboliques.
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Par ailleurs, il s'avére souvent difficile de distinguer entre les transformations d'origine
abiotique et celles dues a I'action des microorganiques.

Parmi les principaux polluants potentiels qui ont été étudiés, on peut citer :

Les dérivés organochlorés. Ces composés ont fait I'objet de nombreuses tudes dans le but de
mettre en évidence les possibilités de déshalogénation au niveau des sédiments.

A. HOROWITZ et coll. ont pu montrer qu'au niveau de sédiments maintenus en anaérobiose,
des microorganismes étaient capables de réaliser la déshalogénation de chlore, bromo ou
iodobenzoates, mais qu'une période d'adaptation de 1 4 6 mois s'averait indispensable.

B.R.S. GENTHER, ont étudié la dégradation primaire de divers composés organohalogénés
dans des sédiments anaérobies et ont montré que le monochlorophénol et le
monochlorobenzoate pouvaient étre déshalogénes aprés des périodes d'incubation de 2 2 3
mois.

J.M. TIEDJE et coll. ont confirmé ces résultats et montré que de trés nombreuses structures
aromatiques halogénées pouvaient faire I'objet d'une déshalogénation progressive (phén?)ls
chlorés, hcxachlorobcnzéncs,‘pcmacholorophénols et mémes certains polychlorobiphényls peu
chlorés). La biodégradation primaire n'apparait qu'en anaérobiose, en présence de
microorganiémes ; elle peut dans certains cas se poursuivre jusqu'une une phase ultime. La
dégradation partielle des polychlorobiphényls ; en anaérobiose a également été confirmé par
G.Y. RHEE et coll., par M. CHEN et coll. et par divers autres auteurs. Il se confirme qu'on
observe aucune biodégradation en aérobiose ; mais qu'en anaérobiose les dérivés trichlorés,
tétrachlorés et méme pentachlorés peuvent étre progressivement deshalogénes.

L.A. BLADES - FILLMORE et coll. ont confirmé les possibilités de biodégradation du
trichlorophénol dans les sédiments dans des conditions anaérobies. Ils soulignent I'importance
de la fixation des bactéries au niveau des particules.

Ces phénomenes sont confirmés par M. REMBERGER et coll. en ce qui concerne les
chloroguaiacols, les chlorocatéchols et les chloroveratrols.

KOHRING G.W. et coll. ont quant 3 eux montré I'importance de la température sur la
deshalogénation du dichlorophénol. Deux zones de température optimales ont pu étre mises en
évidence. Une premire zone se situant entre 15° et 30° C, une seconde zone se situant autour de
40° C.
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Les hydrocarbures : W.S. GARDNER et coll. ont montré que de nombreux hydrocarbures
polynuciéaires {anthracéne, fluoranthréne, benzanthracéne, benzopyreéne) pouvaient étre
biodégradés dans les couches supérieures de sédiments et que 'activité métabolisante des
bactéries €tait activée par des vers polychetes (Capitella capitata ). Par contre la biodégradabilité
reste trés limitée en anaérobiose.

J.E. BAUER et coll. ont confirmé que la dégradation de l'anthracéne et du naphtaléne
n'apparaissait au niveau des sédiments qu'en présence d'oxygéne et nécessitait une adaptation
préalable des microorganismes. Par contre J.D. WALKER et coll. pensent qu'une dégradation
des produits pétroliers est possible au niveau des sédiments méme en anaérobiose.

En ce qui concerne les triary] et les trialkylphosphates des possibilités de biodégradation ont été
mises en éyidence au niveau des s€diments dans différentes conditions de température et de
potentiel redox (DCG MUIR et coll.). ' \
Les phealates ont également fait Pobjet de travaux. D'aprés B.T. JOHNSON et coll. la
biodégradabilité des phialates est poséiblc au niveau des sédiments ; mais est plus importante an
aérobiose qu'en anaérobiose.

Quelques soient leurs strucures, les pesticides ont fait I'objet d'importants travaux. « .

T.D. STEPP et coll. ont confirmé que les processus de deshalogénation anaérobies observés au
nivean des sédiments pouvaient concerner des herbicides organohalogénés
(dichlorophényldiméthyl urée). Mais qu'une telle biodégradation primaire €ait liée aux
processus de méthagéndse et n"apparaissait que dans des conditions strictement anaérobies.
W.W. WALKER et coll. ont étudié le comportement de toute une série de pesticides dans les
caux et les sédiments, en milieu stérile ou non stérile, dans des conditions aérobies ou _
anaérobies. s montrent que le chlorothalonil, le fenthion, le méthoxychlor et la trifluraline ont
une biodégradation plus importante dans les sédiments que dans les eaux et que l'action des
microorganismes est nécessaire. Par contre Pendosulfant et le pentachloronitrobenzéne se
dégradent mieux dans les eaux qu'en présence de sédiments.

T.W. JONES et coll. ont étudié les possibilités de biodégradation primaire de Y'atrazine et ont

montré que les taux de biodégradation primaire observés au niveau des sédiments étaient plus
élevés que dans les sols.
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Dans les sédiments on obtient des taux de demi-vie variant entre 15 et 20 jours ; alors que dans
les sols ils peuvent atteindre 300 & 400 jours.

La dégradation de I'ox tribultyétain (TBTO) en milieu marin a fait I'objet de nombreux
travaux.

Les nombreuses constatations faites sur le terrain et les expériences de laboratoire montrent
qu'il existe une voie de dégradation du TBO au sein de I'environnement, selon le mécanisme de
désalkylation progressif :

R3-SN-X =~> R2-Sn-X2 —> RSn X3 — SnX4

Cette minéralisation progressive et lente se traduit par une diminution des effets biologiques du
TBTO et donc une perte de la toxicité ; elle peut théoriquement aboutir i la libération dans le
milieu d'oxyde d'étain Sn02.

La dégradation du TBTO donc la rupture de la liaison C - Sn peut résulter de différents .
mécanismes qui apparaissent simultanément dans l'environnement.

11 s'agit de mécanismes physico-chimiques ou de mécanismes biochimiques.

De nombreux travaux ont €€ réalisés dans le but de vérifier si les microorganismes notamment
les bactéries étaient capables d'intervenir dans la dégradation du TBTO. En effet, bien que les
mécanismes physico-chimiques et biologiques soient trés imbriqués, la mise en évidence d'une
dégradation biologique constitue un élément important pour la prévision des risques.

D'aprés les données actuellement en notre possession ; données concernant des constatations
faites sur le terrain ou résultant d'essais de laboratoire, un processus de dégradation biologique
existe incontestablement ; il est généralement lent ; et sa cinétique dépend éventuellement des
conditions du milieu (température, oxygénation, pH, teneur en éléments minéraux en
substances organiques facilement biodégradables, nature de 1a microflore et de ses possibilités
d'adaptation, etc..) et des concentrations en TBTO qui doivent rester inférieures aux seuils
d'inhibition des bactéries intervenant dans la biodégradation.

La biodégradation suit le méme schéma que la dégradation du TBTO. Elle se traduit par une
débutylation oxydative progressive basée sur la rupture de la liaison C-Sn ; avec formation de
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dérivés intermédiaires hydroxylés. 11 se forme des dérivés dibutylés qui semblent se dégrader
plus rapidement que les dérivés tributylés pour donner des dérivés monobutylés qui par contre
se minéralisent lentement. Il pourrait se former du buténe, par contre les quantités de CO2

formées restent limitées.

Un mécanisme de biodégradation existe également en anaérobiose ; (R.J. MAGUIRE et coll.
1985). Si tous les auteurs sont d'accord sur I'existence du phénoméne ; il n'en est pas de méme
en ce qui concerne son importance. Le phénomene étant considéré comme trés lent par certains ;

an contraire plus rapide qu'en aérobiose pour d'autres.

Tous les résultats obtenus montrent qu'il existe un processus de dégradation ou d'élimination
du TBO au sein des eaux et des sédiments ; dans des conditions aérobies ou anaérobies. La
dispersion des résultats publiés peut s'expliquer pour différentes raisons :

- Les param@tres qui interviennent dans les processus de dégradation physico-chimiques
ou biologiques sont nombreux :

- concentration en TBTO

- conditions climatiques (éclairement, température)

- agitation des milieux , .
- conditions d'aérobiose ou d'anaérobiose

- présence de substances photosensibilisatrices activant les processus de photolyse
- natures et concentrations des matiéres en suspension

- turbidité des milieux qui limite les processus de photodégradation

-pH

- présence de matiéres organiques facilement biodégradables qui peuvent intervenir en tant que
cométabolites pour favoriser la biodégradation du TBTO

- présence d'une microflore variée susceptible de s'adapter an TBTO

- ete.

Les résultats concernant les cin€tiques de dégradation sont basés sur la mise en oeuvre de

méthodes analytiques délicates et vérides qui n'offrent pas toujours une garantie parfaite."On
peut cependant conclure que le processus de dégradation existe mais qui reste lent.
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D'aprés R.J. MAGUIRE 1987 un tel processus peut étre analysé dans les conditions suivantes :

- I'élimination du TBTO par volatilisation reste trés limite et les durées de demi vie
dépassent 11 mois

- I'hydrolyse du TBTO reste également lente et les durées de demi vie dépassent
également 11 mois

- la photodégradation du TBTO joue un rdle plus important ; mais les durées de demi’vie
résultant de ce mécanisme dépassent 3 mois. En effet si cette voie de dégradation est
théoriquement performante ; elle s'avére beaucoup moins efficace in situ du fait des limites de
I'éclairement nature! et de la faible pénétration du rayonnement UV au sein de milieux troubles
ou colorés. )

- 1a biodégradation aérobie joue un role au niveau des eaux et des sédiments, les durées
de demi vie qui en résultent peuvent varier considérablement suivant les conditions mais sont
d'environ 4 3 5 mois

- la biodégradation anaérobie joue un role au niveau des eaux et des sédiments ; dagps ce
cas les durées de demi vie peuvent également varier ; mais sont d’environ 1,5 mois
IS F S LS
S J NIVE ES S

Pour permettre une meilleure prévision des risques susceptibles de concerner les milieux
aquatiques, il est nécessaire de prévoir le comportement ; le devenir et les effets des polluants

susceptibles de contaminer les sédiments.

L'étude des possibilités de biodégradation des substances organiques dans les sédiments, au
moyen d'essais de laboratoire présente un intérét incontestable.

Cependant du fait des problémes précédemment signalés une telle approche s'avére
particulierement difficile et les méthodes actuellement proposées ne donnent pas entiére

satisfaction.

Ces difficultés sont les suivantes :
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- Les sédiments présentent une trés grande diversité tant en ce qui concerne leur

structure que leur composition minérale et organique.

- Leur structure "in situ” semble jouer un rdle non négligeable dans les cinétiques de

biodégradation.

- Les phénoménes biologiques sont complexes, ils font appel & de nombreuses
populations ayant des possibilités méraboliques différentes (aérobies stricts , aérobies,
anaérobies facultatifs ; anaérobies stricts)

- Les phénoménes de cométabolisme mettant en jeu des molécules organiques et
I'interférence de dérivés minéraux réductibles (nitrates, sulfates) sont complexes et mal connus)

- La biodisponibilité des polluants adsorbés vis-a-vis des bactéries susceptibles de les
biodégrader dépend de nombreux paramétres (notamment de la nature des particules, du pH,
etc.) '

- Les processus de biodégradation sont lents

- Les microorganismes méthanogénes sont trés sensibles & de nombreux toxiques
‘ -
- La mise en évidence de la biodégradabilité primaire n'est pas toujours évidente du fait
de difficultés d'extraction de substances adsorbées

- La mise en évidence de la biodégradubilité totale est délicate dans des conditions
anaérobies ou dans des conditions mixtes aérobies, anaérobies

Une revue des moyens & mettre en oeuvre pour aboutir 3 une telle approche a récemment €€
publiée par ECETOC (Technical report n° 35). .

I est également utile de signaler les travaux fait par H. DECHARIAUX qui a étudié les
possibilités de biodégradation de diverses substances xénobiotiques en anaérobiose en présence

de suspension de sédiments d'origines diverses.

Différentes méthodes sont actuellement proposées pour prévoir la biodégradabilité d'une
.substance chimique au sein des sédiments :
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- On peut tout d'abord citer pour mémoire les méthodes classiques préconisées par.
I'OCDE ou la Directive Européenne pour étudier la biodégradabilité ultime des substunces%}
chimiques en aérobiose (essai de biodégradabilité dite facile). Ces méthodes de triage ne:
fournissent que des indications surles possibilités de biodégradation en aérobiose et ne peuvcnt'i
prédire ce qui se passe réellement dans le cas d'une substance adsorbée sur des particules et
maintenue dans des conditions anaérobies.

- De nombreuses méthodes, utilisent des sédiments prélevés in situ, maintenus en
suspension dans des milieux naturels ou synthétiques & des concentrations de 0,5 2 5 g/litre,
agités et éventuellement aérées en présence de la substance dont on veut étudier la
biodégradabilité (shake flask methods). ’
La biodégradabilité primaire est suivie au cours du temps par analyse spécifique des substances:
£diées, la biodégradabilité totale est évaluée en suivant au cours du temps le dégagement de
003 radioactif. “

De telles méthodes sont également criticables elles ne tiennent pas compte de la structure du
sédiment et d'une éventuelle succession de processus de métabolisation en aérobiose et en
anaérobiose. D'autre part, les sédiment sutilisés sont difficiles & caractériser et le résultat obtenu
ne peut &ire rapporté i une activité biologique, i une teneur en matiére organique du sédiment,
ou 2 Ia nature et 4 la dimension des particules constituant le sédiment. ’

Les méthodes d'étude de la biodégradabilité primaire ou ultime en anacrobiose préconisées par
D.R. SHELTON, J.M. TIEDE, L.Y. YOUNG et reprises dans le document ECETOC N° 28
posent des problémes d'applicaiton, D'autre part, pour des raisons précédemment évoquées
elles ne simulent pas les processus d'adsorption et de méiabolisaiton susceptibles d'apparaitre
au niveau des sédiments.

Les méthodes basées sur 'emploi de carottes de sédiments (P.M. PRITCHARD et coll., R.L.
SMITH et coll., K. JENSEN et coll.) prélevées in situ (écocore) sont a priort plus séduisantes.
Elles permettent de tenir compte de la structure du sédiment, de I'ensemble des populations
susceptibles d'intervenir simultanément ou successivement en fonction de différentes conditions
de potentiel d'oxydo réduction. L'emploi de molécules marquées est trés utile pour mettre en
évidence une biodégradabilité totale.
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Ces méthodes sont sans doute intéressantes mais elles restent 2 valider. D'autre part, les
résultats obtenus dépendent de la nature des sédiments utilisés et toute standardisation dans un

tel domaine parait trés aléatoire.

CONCLUSIONS

- Les sédiments sont le sigle d'échanges permanents avec la colonne d'eau et conditionne
Iéquilibre de l'ensemble de I'écosystéme aquatique.

- IIs présentent une originalité qui leur confére d'extraordinaires capacités de transformations
abiotiques et biochimiques concernant des substances minérales ou organiques. De tels
phénomenes étant toujours intimement liés.

Les sédiments présentent une structure mixte ; une phase solide et une phase liquide a l'interface
desquelles sont adsorbés de nombreux polluants et sont fixés de nombreux microorganismes
possédant différentes propriétés métaboliques. Une succession de différentes conditions de
biotopes notamment une gamme étendue de différents potentiels d'oxydoréduction permet
I'intervention successive de nombreuses populations bactériennes.

Les sédiments présentent une extréme variété due i leur structure, & la nature des pnrticul’es‘, a
leur surface, & la nature des substances organiques qu'ils renferment, i leur pH, leur EH, leur
température, aux populations qu'ils renferment. Toutes ces conditions peuvent modifier
considérablement les cinétiques des transformations susceptibles de concerner une substance
donnée. N'oublions jamais que la persistance d'une substance ne dépend pas uniquement de sa
structure, mais également des conditions de son environnement.

C'est pourquoi si on sait que les sédiments jouent un role important dans Ia spéciation des
métaux, dans les transformations et les dégradations des substances organiques, des
incertitudes persistent quant i l'importance des phénoménes observés.

Des méthodes de laboratoire sont sans doute nécessaires pour essayer de prévoir le
comportement des polluants au niveau des sédiments. Leur mise au point s'avére cependant
particulierement délicate du fait des difficuliés de simulation des phénoménes qui apparaissent
au niveau des sédiments et de leur diversité. L'emploi de sédiments naturels obtenus par
carottage parait étre une voie intéressante car elle permet de tenir compte de la structure du

sédiment et de faire intervenir des processus métaboliques aérobies et anaérobies tels qu'i}jég
apparaissent réellement. Beaucoup de travail reste cependant encore i réaliser afin de pouvoirzﬁ
valider de telles méthodes et d'envisager leur reconnaissance ou leur standardisation au niveané,

international.
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