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DEGRADATION F.T TRANSFORMATION DANS LES SEDIMENTS

R. CABRIDENC

INERIS - B.P. N0 l - 91710 - VERT-LE-PETIT (FRANCE)

Les Sediments qui se deposent progressivemcnl ;iu fond des eaux (benthos) jouent im rölc
particulierement important dans l'equilibre des ccosystcmes aqualiques et ne peuvent en anciin
cas etre dissocies de la colonne d'eau qui les surmonte. Ils sont, en effet, en relation constante
avec l'eau, milieu avec lequel ils echangent en permanence de nombreuses substances minerales
ou organiques ; ainsi que des organismes vivants qui contribuent au bon fonctionnement de
l'ecosysteme aquatique.

Les Sediments presentent une extreme diversite, due ä la variabilite des noinbreux parainctres
physiques ou chimiques qui vont conditionner la nature de leur biotope. Ces parametres qui
dependent de la composition de l'eau, des apports en polluants, de la nature du bassin versant et
des conditions climatiques vont interferer considerableinent sur les phenomenes physiques,
chimiques et biochimiques qui se manifestent au niveau des Sediments.

Les communautes benthiques (biocenoses) qui vivent au sein de ces biotopes sont egalement
nombreuses, elles interviennent dans les grands cycles mineraux et organiques ; elles
interviennent dans la decomposition partielle ou totale des matiercs organiques, et dans cenains
cas peuvent meme paniciper ä la production primaire. Elles ont d'etroiles retations trophi(.)iies
avec les communautes pelagiques, nectoniques ou planctoniques.

Pour de tres nombreuses raisons, les Sediments vont faire l'objet de contaminalions p;ir des
substances xenobiotiques :

- rejets permanents ou accideniels, dans !es milieux aquatiques de substances mincroics
ou organiques qui du fait de leurs proprictes physiques vont sedimenter plus 011 moins
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rapidement (en fonction de leur solubilite dans les eaux, de ieur densite, de leurs possibilites
d'adsorption sur des particules minerales ou organiques ou sur des organismes planctoniques).

- metabolites ou produits de degradation (insolubles ou adsorbables) resultant de
transfonnation chimiques, photochimiques ou biochimiques apparaissant au niveau de la
colonne d'eau

- apport atmospherique de poussieres minerales ou organiques qui pour les raisons
precedemment citees vont decanter au fond des milieux

- cadavres d'organismes pelagiques, susceptibles d'avoir accumule des substances
polluantes

Toutes les subsiances qui parviennent au niveau des Sediments sont adsorbees au niveau des
particules ou dissoutes dans l'eau interstitielle selon un coefficient de pariage qui depend de ieur
structure, mais egalement de la nature du biotope sedimentaire; notamment du pH et du EI l qui
peuvent modifier cette repartitiön. Au sein des Sediments elles vont persisier, s'accumuler cliez
les organismes vivants ou etre l'objet de transfonnations abiotiques ou biotiques dont les
possibilites et les cinetiques sont essentiellement liees ä la nature du biolope sedimentaire ei a
l'activite des communautes benthiques qui y vivent.

Ces transfonnations ont des consequences tres importames sur le maintien de i'equilibre de
l'ecosysteme. Elies conduisent ä une degradation partielle ou totale de nombreuses siructures
organiques ; ä d'importantes modifications de la speciation de metaux et de metalloi'des. Dans
tous les cas elles sont responsables de modifications de ia biodisponibilite des substances donc
de modifications de Ieurs possibilites d'absorption par ies organismes vivanis ; de
bioaccumulation et enfin de Ieurs potentialites toxiques vis-ä-vis d'organismes benthi'ques ou
pelagiques.

Quelles que soient leur Situation et leur nature ; les Sediments sont toujours consideres comme
des reacteurs biochimiques possedant d'extraordinaires possibilises. lls peuven! adsorber des
polluants, les transformer, modifier leur biodisponibilile, les metaboliser, les recycler ou les
transferer apres d'eventuelles transformations vers la colonne d'eau sumageanie, vers le sol ou
les nappes profondes.

Ces possibilites varient considerablement en fonction de !a nature des Sediments et des
populalions qui y vivent.
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PARAMETRRS DU BIOTOPE SEDIMENTAIRE I N T E R V E N A N T DANS LA
TRANSFORMATION DES POLLUANTS

Les Sediments se caracterisent par une importante complexite qui explique leur diversite. Ils
comportent une phase solide dominante et une phase liquide ; l'eau interstitielle. Ils presentent
une structure tres heterogene en principe stratifiee.

La phase solide paniculaire presente une grande diversite de constituants (argiles, carbonates,
Sulfates, sulfures, hydroxydes, detritus organiques, substances organiques insolubles,
biomasse, etc...). La nature des particules, leurs dimensions donc leur surface vont
condirionner i'adsorption piu-s ou moins importante des subsiances chimiques.

Cette phase solide va egalement conditionner les capacites d'echanges d'ions et les possibilites
de fixation des microorganismes.

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

- des substances organiques utilisables par les microorganismes comme sources
energetiques, cometabolites ou facteurs de croissance ; ou intervenant dans la complexarion de
substances minerales ou organiques (Les acides humiquesjouent un rölc imponani)

- des substances minerales, sous differentes formes indispensables ä l'activite des
microorganismes (derives de l'azote, du phosphore, du soufre, etc...), des anions et cations
intervenant dans des reactions d'oxydoreduction, de complexation, de precipitation et modifiant
considerablement )a speciation des metaux et metalloi'des presents

- des gaz, notamment i'oxygene dissous dont l'absence ou la presence vont modifier ies
conditions d'activite des microorganismes, l'acide sulhydrique (SH^) qui joue un grand röie
dans ia precipitalion des metaux, etc..
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La struclure du Sediment, son dcgre de compaction et son homogcneite deierminem les
possibilites de migration des substances minerales ou organiques, de leurs produits de
transformation ou des gaz qui resultent des activites metaboliques.

Cette structure tres particuliere ; faite de strates caracterisees par des conditions et des
compositions differentes dans lesquelles apparaissent des niches ecologiques fait toute
l'originalite des Sediments. Toutes ces raisons fönt que la modelisation
au laboratoire des differentes fonction d'un sediment reste particulierement delicate.

Le potentiel d'oxydo reduction EH ; qui renseigne sur le niveau d'oxydation des ions presents
et sur les possibilites d'oxydo reduction du sediment va jouer un röle tres imporiant dans la
speciation des metaux et va orienter l'activite des microorganismes.

Theoriquement, au niveau d'un sediment, on constate une stratification de conditions
correspondant ä des potentiels d'oxydo reduction differents;

Dans cenains cas.on observe en surface une zone tres limitee (quelques cm) renfermant de
l'oxygene dissous et presentant un potentiel d'oxydo reduction eleve 000 ä 300 mV) et
permettant le developpement de bacteries aerobies.

Tres rapidement, en fonction de la profondeur du fait de la presence de substances organiques ;
de l'activite bacterienne ou de la presence de derives reducteurs, l'oxygene dissous disparatt et
le potentiel redox diminue rapidement (de - 100 mv ä - 300 mv) avec pour consequence des
inodifications des especes bacteriennes presentes.

Ce Schema theorique est souvent modifie pour de nombreuses raisons :

- phenomenes d'agitation ä la surface des Sediments (courants, marees, organismes
fouisseurs)

- possibilites de metabolismes aerobies - anaerobies facultarifs chez de nombreuses
especes bacteriennes

- apparition de niches ecologiques ä differents niveaux des strates ; niches ecologiques
au sein desquelles peuvent se developper des microorganismes ayant des possibilites
metaboliques variees. Ainsi il est possible de mettre en evidence des activites methanogenes ä
des potentiels redox relativement eleves.
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- Le pH dont l'evolution est lie au potentiel redox du milieu et ä l'aclivite des microorganismcs
va avoir une influene sur le degre d'ionisation des substances minerales et sur l'activite des
microorgan ismes. II va egalement modifier les possibilites de solubilisation de nombreuses
substances organiques ou minerales et conditionner leur coefficient de panage enire les
particules et l'eau interstitielle.

- La temperature conditionne les cinetiques des reactions chimiques et biochimiques.

- L'eclairement qui dans le cas de Sediments situes ä faible proföndeur, peut permettre en
surface le developpement d'organismes autotrophes (algues, bacteries) ou !a mise en jeu de
phenomenes^ie phototransformarion.

- L'agitation peut dans certains cas etre imponante, notamment au niveau du littoral. Elle peilt
favoriser l'oxygenation des couches superficielles du sediment et augmenter ä ce niveau le

. contact entre les Substrats et les microorganismes susceptibles de les transfonner.

- La pression qui peut intervenir dans le cas des Sediments situes ä d'imponames profondeurs.

En fonction de ces parametres, on sera donc en presence d'une grande viuiete de Sediments
offrant de nombreuses possibilites de transformation, selon differentes cinetiques.

LES BIOCENOSES BENTH10IJF.S SUSCEPTIBLES
D'INTERVENIR SUR LRS TRANSFORMATIONS

Les biocenoses benthiques sont constituees de differentes populations qui vivent au sein du
biotope selon un etat d'equilibre faisant intervenir des relations nutritionnelles et energetiques
entre elles et entre elles et le biotope. De telles relations sont egalement evidentes avec l'eau
sumageante et les organismes planctoniques et nectoniques qui y vivent.

Ces populations sont nombreuses et en fonction de leurs possibilites metaboliques se situent ä
differents niveaux trophiques.

- Les producteurs primaires autotrophes sont rares, on peut cependant dans des conditions
d'eclairement favorables observer des developpements d'algues notamment de diatomees en
surface des Sediments.
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- Les consommateurs sont generalement bien repre-sentes au sein du Sediment; mais le plus
souvent au niveau des couches superficielles.

Ces especes apparaissent ä differents niveaux trophiques, ellesjouent un röle important dans la
predation et peuvent egalement servir de proies pour des organiques pelagiques fouisseurs.
Elles sont capables d'absorber des substances minerales ou organiques ; eventuellement de les
accumuler ou de les metaboliser. Leur action sur le recyclage de la mutiere organique est
cependant considere comme tres limitee par rapport ä l'action des microorganisines
decomposeurs. Elles jouent un role important dans l'equilibre de l'ecosysteme et sont retenues
pour constater la qualite d'un sediment ou prevoir l'effet de Sediments contamines. Elles jouent
egalement un role dans le transfert de polluants bioaccumulables par rintermediaire des chaTnes
alimentaires.

Panni les principales populations rencontrees au niveau des Sediments on doit signaler:

- des protozoaires
- des rotiferes
- des crustacees sunout amphipodes «

• - des mollusques gasteropodes ou filtreurs
- des vers oligochees et polychetes qui jouent un role important, dans les processus de

degradation par l'intemiediaire des nombreuses bacteries qu'ils hebergent
- des insectes sous forme larvaire

- Les dccomposeurg (les bacteries et eventuellement les acrionomycetales) qui pour de
nombreuses raisons jouent un role tres important au niveau des Sediments.

- Ils representent une biomasse tres imponame
- La tres grande variete des especes presentes pennet des possibilites metabolites

considerables
- Les possibilites d'induction enzymatique et donc d'adaptation sont considerables

- Les concentrations en substrot adsorbees sont importanies
- La presence de nombreuses substances organiques pennet la mise en jeu de processus

de cometabolisme indispensables ä la biodegradation de nombreux polluants xenobiotiques
- La fixation des bacteries au niveau de particules augmente leur activite par rapport ä

des bacteries dispersees
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- Des incertitudes persistent cependant quant aux avantages et aux inconvenienis dus ä
l'adsorption des substances organiques

- Un polluant adsorbe est-il biodisponible pour les microorganismes ? Les processus
d'induction enzymatique peuvent-ils avoir lieu ? Des phenomenes catalytiques permettent-ils
d'accelerer les processus biochimiques ?

Les populations bacteriennes sont tres nombreuses et se differenciem en fonction de la nature
du biotope, de la texture du sediment, de la nature des substances minerales et organiques
presentes, de ia temperature, du pH et du potentiel d'oxydo reduction.

Les microorganismes presents dans les Sediments possedent differentes possibilites
metaboliques quant aux sources energetiques dont ils ont besoin pour assurer leur croissance et
leurs activites metaboliques et quant ä leurs possibilites nutritionnelles; on distingue notamment

- En ce qui conceme les possibilites energetiques :

- les organismes phototrophes qui utilisent la lumiere comme source d'energie,

- les organismes chimiotrophes qui utilisent l'energie provenant de l'oxydation en
aerobiose (respiration) ou anaerobiose (fermentation) de composes mineraux (organismes
chimiplithotrophes^ ou de composes organiques (prganismes chimioorganotrophes).

- En ce qui conceme les possibilites nutritionnelles:

- les organismes autotrophes qui sont capables de realiser la biosynthese de tous leurs
constituants celliAaires (enzymes, substances de reserves, etc..) ä partir de derives mineraux du
carbone,

- les organismes heterotrophes qui ont un pouvoir de Synthese limite; et doivent utiliser
des moiecules organiques plus ou moins complexes pour assurer la biosynthese des elements
ceUulaires.

Les organiqmes chimioorganotrophes, heterotrophes et notamment les bacteries, sont les
principaux responsables de la transfönnation et de la degradation des substances organiques.

Les activites metaboliques indispensables aux transferts d'energie, aux biodegradations et aux
biosyntheses sont reaiisees gräce ä un tres grand nombre de catalyseurs organiques specifiques



(les enzymes) synthetises par les microorganismes ä panir de leurs constituants cellulaires ou
d'elements presents dans les milieux. Comme tous les organismes vivants les bacteries peuvent
synthetiser un tres grand nombre d'enzymes dites "constitutives" ; enzymes normales elaborees
quelques soient la composition du milieu et la nature des Substrats organiques presents.
Cependant, elles possedent en outre l'extraordinaire propriete de s'adapter ä la metabolisation
de Substrats inhabituels en synthetisant des enzymes "adaptatives" induites par les conditions du
milieu.

Des processus d'adaptation peuvent egalement apparaltre, en ce qui concerne les possibilites
energetiques de nombreuses especes sont dites aerobies-anaerobies facultatives et peuvent
uriliser soit l'energie provenant de la respiration ou de la fermentation.

Au sein des Sediments, ces differents populations se repartissent en fonction des conditions
d'oxydo reduction et de la nature des Substrats presents, en principe en fonction de la hauteur
des Sediments, mais egalement localement au niveau des niches ecologiques.

Au niveau des couches superficielles dont la hauteur peut varier de queiques mm ä quelques
dizaines de cm, on observe de tres nombreux microorganiqmes heteroirophes stricts ou
facultatifs (lO7 -10^ bacteries par ml) qui peuvent degrader les matieres organiques jusqu'au
stade CO^. Si les radiations lumineuses parviennent ä un tel niveau on peut observer la
presence de bacteries autotrophes telles que des bacteries oxydant les formes reduites du soufre
(thiorodobacteries).

Dans les couches plus profondes ; en fonction de l'evolution du potenüel redox, on observe
successivemment:

- des bacteries fermentatives, aerobies anaerobies facultatives
- des bacteries denitrifiantes capables de reduire les nitrates (EH -100 mV)
- des bacteries sulfatoreductrices (EH - 200 mV)
- des bacteries methanogenes capables d'assurer la degradarion des matieres organiques

jusqu'au stade methane
De tels microorganismes jouen un röle tres important dans le cycle du carbone ; il taut
cependant remarquer qu'ils sont tres sensibles ä la presence de toxiques, ä des variations de pH
et ä la presence de derives soufres (sulfates, Sulfites). Ils sont, en effet, en competition avec les
bacteries sulfatoreductrices.
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LES TRANSFORMATIONS AB10T1QUES AU SEIN DES SEDIMENTS

Au sein des eaux, des mecanismes abiotiques de nature diverses : hydrolyse, photodegradation,
neutralisation, complexation, Substitution, oxydo reduction ont pour consequences des
modifications de nombreuses substances minerales ou organiques ; avec modiCication de leur
comportement et de leur biodisponibilite.

Au sein des Sediments, de tels phenomenes se poursuivent, certains d'entre eux sont
considerablement amplifies, au contraire d'autres sont minimises du fait des
conditions tres particulieres des Sediments (notamment des conditions d'oxydo reduction).

- Les processus de photodegradation se manifestent au niveau des Sediments recevant des
radiations lumineuses et peuvent concemer certains polluants photodegradables adsorbes au
niveau des particules. II en resulte des modifications de structure de divers composes
organiques (Oxydation, hydrolyse, isomerisation) n'aboutissant jamais ä la mineralisation du
carbone.

- Les processus dTivdrolyse se poursuivent au niveau de l'eau inferstitielle des Sediments ; et
pour nne structure donnee sont etroitement lies au pH et ä la temperature.

L'hydrolyse conceme de nombreuses structures minerales ou organiques et traduit toujours par
la formaäon d'une ou de plusieurs substances differentes de celles qui leur a donne naissance.

- Les reactions anions-cations. ces reactions peuvent concernerdes substances organiques mais
s'adressent le plus souvent ä des derives mineraux. Elles peuvent avoir pour consequences la
formation de derives insolubles dus ä la presence d'nions (carbonates, sulfates, phosphates,
sulfures, etc..) ou ä la presence de cations alcalinoterreux qui forment des precipites avec des
anions mineraux ou organiques.

Ces reactions sont nombreuses et importantes du fait des imponantes concentrations presentes
au niveau des interfaces solides-liquides. Le pH intervient d'une facon tres imponante sur la
solubilite des produits formes.

- Les reactions de complexation - Les phenomenes de complexation susceptibles de concerner
des metaux et des polluants organiques sont egalement importants du fart de la richesse des
Sediments en matieres organiques de natures diverses (acides organiques, acides humiques,
etc...)

-9



- Les reactions d'oxydo reduction

Independemment de leur action sur la selection des populations microbiennes, les faibles
potentiels d'oxydo reduction generalement observes au sein des Sediments ont pour
consequence des phenomenes de reduction susceptible de concemer des substances organiques
mais surtout des derives mineraux qui du fait de leur changement de valence vont voir leurs
proprietes physico-chimiques, leur mobilite et leur biodisponibilite considerablement modifiees.

Panni les principaux elements susceptibles d'etre concernes, on peut citer :

- les derives du fer, du manganese, du cuivre, de l'arsenic, du chrome, etc.;
- les derives de l'azote et du phosphore

Les transformations chimiques sont dans tous les cas fortement induences par le pH, le EH, la
temperature eventuellement la pression. Elles ont pour cons^quences des transformations
partielles des matieres organiques et des modifications de la speciation des formes minerales
presentes.

LES BIOTRANSFORMATIONS AU SEIN DES SEDIMENTS
' »

Les biotransfonnarions concernant les substances organiques

Les nombreuses especes bacteriennes presentes au niveau des Sediments vont intervenir en
aerobiose ou en anaerobiose pour transformer pärtiellement ou totalement les matieres
organiques presentes et assurer le cycle normal du carbone.

Gräce ä leurs systemes enzymatiques, les microorganismes chimioorganotrophes peuvein en
aerobiose ou en anaerobiose metaboliser de tres nombreuses substances organiques. Les
mecanismes de biotransfonnation et de degradation sont tres nombreux, ils varient en fonction
de la nature des Substrats, des conditions de milieu, des microorganismes presents. Cependant,

• d'une maniere generale, on peut considerer que la biodegradation d'une molecule se traduit par
unc simplification progressive de sä structure ayant pour but la mineralisation du carbone et
l'obtention de metabolites de faible poids moleculaire'utilises pour la synthese des constitunnts
cellulaires.
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- En presence d'oxygene (en aerobiose), toute substance organique degradable est en
partie oxydee en CO^ et en eau de facon ä obtenir l'energie necessaire aux biosyntheses ; en
partie transformee en metabolites ou en constituants nonnaux des cellules.

- En absence d'oxygene (en anaerobiose), toute substance organique degradable est en
partie degradee en methane, CCß et eau de facon ä obtenir selon un processus de fermentation
l'energie necessaire aux biosyntheses ; en partie transformee en metabolites ou en constituants
nonnaux des cellules.

Les phenomenes de biodegradation anaerobies sont particulierement importants au sein des
Sediments, notamment an niveau des couches profondes. Ils sont lies ä des phenomenes de
reduction concernant des nitrates, des Sulfates ou des derives organiques. Ils se manifestem en
general plus lentement que les processus de degradation aerobie et necessitent plusieurs etapes
mettant en jeu des populations microbiennes differentes (phases d'hydrolyse, d'acidogenese, de
methanogenese).

Dans les Sediments, ils peuvent succeder ä des phenomenes de degradation aerobie, cependant
dans certains cas les deux phenomenes sont tres imbriques.

«
La biodegradation d'une substance organique est un phenomene progressifqui met enjeu une
succession de reaedons enzymatiques dont les cinetiques peuvent varier considerablement dont
les effets n'aboutlssent pas toujours ä une degradation totale. Cest pourquoi on distingue
gdneralement deux stades dans cette degradation.

- La biodegradation "fonctionnelle" fou "primaire'") qui est une degradation partielle conduisant
ä des modifications structurales limit^es des molecules: modifications ayant pour consequence
la perte de proprietes reactionnelles caracteristiques.

- La biodegradation "ultime" (ou "totale") qui est une degradation complete conduisant ar la
fonnation de C02, de methane, d'eau, d'elements mineraux et de metabolites consideres
comme des constituants nonnaux des cellules vivantes.

Les processus de biodegradation resultent de l'activite d'un grand nombre de populations de
microorganismes chimioorganotrophes qui en aerobiose ou en anaerobiose interviennent gräce ä
leurs systemes enzymatiques. Les milieux renfermant le plus souvent un grand nombre de
Substrats organiques ; les populations bacteriennes se developpent simultanemeni aux depens
d'un melange de Substrats plus ou moins compfexes ou successivement aux depens de
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metabolites resultant de l'acüvite d'autres especes. C'est notamment ce qui se passe lors de la
biodegradanon de grosses molecules telles que la lignine ou la cellulose ; dans un premier temps
cenaines especes realisent une biodegradation panielle et liberent dans le milieu des meiabolites
qui peuvent ä leur tour etre utilises par d'autres especes.

LES BIOTRANSFORMATIONS CONCERNANT LES
SUBSTANCES MTNERALES

Les microorganismes heterotrophes ou autotrophes jouent un röle important dans les cycles
geobiochimiques concemant des elements mineraux indispensables tels que l'azote ou le soufre.

- En ce qui conceme l'azote. de nombreuses especes heterotrophes sont capables en aerobiose
ou en anaerobiose de realiser une proteolyse en transformant les proteines en polypeptides, en
acides amines puis en sels ammoniacaux.

Certaines especes heterotrophes ou autotrophes peuvent utiliser ces sels ammoniacaux comme
source d'azote pour reconstituer des proteines.

Cependant les processus d'oxydation se poursuivent par fonnarion de nitrites et de nitratgs
gräce ä l'intervenrion des bacteries autotrophes aerobies (Nitrosomonas, Nitrobacter).

Les nitrates et les nitrites peuvent etre reduits en azote gazeux grace ä certaines especes
heterotrophes ou autotrophes anaerobies.

En ce qui conceme le soufre. de nombreuses especes bacteriennes heterotrophes peuvent
metaboliser les molecules organiques renfermant du soufre ; en donnant en aerobiose ou en
anaerobiose de I'acide sulfhydrique.

Certains microorganismes autotrophes peuvent oxyder les formes reduites du soufre (SH2,
soufre colloi'dal, thiosulfates, Sulfites) en sulfates ; en utilisant l'oxygene moleculaire ou en
reduisant les nitrates.

Enfin de nombreux microorganismes anaerobies stricts ou facultarifs ; autotrophes ou
heterotrophes sont capables de reduire les composes oxygenes du soufre ou le soufre colloi'dal
en SH2 ; en utilisant l'hydrogene provenant d'un donateur organique (metabolisme
heterotrophe).
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L'action des microorganismes peut egalemem concemer d'autres metaux et metalloTdes.
^

Ces phenomenes de biotransfonnations qui sont d'ailleurs toujours lies ä des transformations
abiotiques ont surtout ete etudies dans le cas du mercure. Cet element particulierement toxique a
en effet la propriete de s'accumuler dans les Sediments et d'y subir des transformations dont la
catastrophe de la baie de Minamata a constitue une dramatique illustration.

De tres nombreux travaux consacres ä ce sujet (WOOD et Coll., JENSEN et JERNELOV,
NEUJAHR et BERTILSSON, etc...) ont permis de montrer que des microorganismes
anaerobies etaient capables de participer ä la transformation de sels mercuriques ou mercureux
en methylmercure et en dimethylmercure ; derives dont le comportement et les effets toxiques
sont tres differents des derives mineraux. II a ete montre que la methylation etait realise par
l'intermediaire de methylcobalamines resultant de l'activite de bacteries methanogenes. II a par
ailleurs ete confirme que le metylmercure pouvait lui meme etre degrade en methane et en
mercure.

On sait maintenant que de tels processus d'alkylation (methylation ou ethylarion) sont egalement
envisageables pour d'autres elements ; et que de nombreux metaux ou metalloi'des (plomb,
selenium, etain, arsenic) peuvent faire l'objet de cycles hiologiques au niveau des eaux et des
Sediments.

INFORMATION CONCERNANT I.ES POSSIBTLITES DE
TRANSFORMATION DES POLLUANTS AU SEIN DES
SEDIMENTS

De tres nombreux travaux ont ete publies concemant les possibilites de transforrnation de
substances xenobiodques au niveau des Sediments.

H s'agit le plus souvent d'etude de laboratoire ponant sur les possibilites de biodegradation
primaire ou totale de diverses substances mises en presence de Sediments marins ou
dulcaquicoles ; dans des conditions d'aerobiose ou d'anaerobiose. Les Sediments utilises sont
preleves dans l'environnement dans des conditions qui ne respectent generalement par leur
structure, ils sont souvent insuffisamment caracterises en ce qui concerne leur composition
chimique et leurs potendalites metaboliques.
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Par ailleurs, il s'avSre souvent difficile de distinguer enire les transformation-s d'origine
abiotique et celles dues ä I'action des microorgariiques.

Parmi les principaux polluants potentiels qui ont eie etudies, on peut citer:

Les derives organochlorcs. Ces composes ont fait l'objet de nombreuses tudes dans le but de
mettre en evidence les possibilites de deshalogenation au niveau des Sediments.

A. HOROWITZ et coll. ont pu montrer qu'au niveau de Sediments maintenus en anaerobiose,
des microorganismes etaient capables de realiser la deshalogenation de chlore, bromo ou
iodobenzoates, mais qu'une periode d'adaptation de l ä 6 mois s'averait indispensable.

B.R.S. GENTHER, ont etudie la degradation primaire de divers composes organohalogenes
dans des- Sediments anaerobies et ont montre que le monochlorophenol et le
rnonochlorobenzoate pouvaient etre deshalogenes apres des periodes d'incubation de 2 ä 3
mois.

J.M. T1EDJE et coll. ont confirme ces resultats et montre que de tres nombreuses struciures•»
aromatiques halogenecs pouvaient faire l'objet d'une deshalogenation progressive (phenols
chlorcs, hexachlorobenzenes, pentacholorophenols et memes certains polychlorobiphenyls peu
chlores). La biodegradation primaire n'apparatt qu'en anaerobiose, en presence de
microorganismes ; eile peut dans certains cas se poursuivre jusqu'une une phase ultime. La
degradation partielle des polychlorobiphenyls ; en anaerobiose a egalement ete confinn^ par
G.Y. RHEE et coll., par M. CHEN et coll. et par divers autres auteurs. II se confirme qu'on
observe aucune biodegradation en aerobiose ; mais qu'en anaerobiose les derives trichlores,
tetrachlores et meme pentachlores peuvent etre progressivement deshalogenes.

L.A. BLADES - FILLMORE et coll. ont conrirme les possibilites de biodegradation du
trichlorophenol dans les Sediments dans des conditions anaerobies. Ils soutignent l'imponance
de la fixation des bacteries au niveau des particules.

Ces phenomenes sont confinnes par M. REMBERGER et coll. en ce qui concerne les
chloroguai'acols, les chlorocatechols et les chloroveratrols.

KOHRING G.W. et coll. ont quant ä eux montre l'importanee de la temperature sur la
deshalog6nation du dichlorophenol. Deux zones de temperature optimales ont pu etre mises en
evidence. Une premiere zone se situant entre 15° et 30° C, une seconde zone se situant autourde
40° C.
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Les hydrocarbures : W.S. GARDNER et coll. ont montre que de nombreux hydrocarbures
polynucleaires (anthracene, fluoranthrene, benzanthracene, benzopyrene) pouvaient etre
biodegrades dans les couches superieures de Sediments et que l'activite metabolisante des
bacteries etait activee par des vers polychetes (Capitella capitata). Par contre la biodegrodabilite
reste tres limitee en anaerobiose.

J.E. BAUER et coll. ont confirme que !a degradation de l'anthracene et du naphtaiene
n'apparaissait au niveau des sediments qu'en presence d'oxygene et necessitait une adaptation
prealable des microorgani.smes. Par contre J.D. WALKER et coll. pensent qu'une degradation
des produits petroliers est possible au niveau des sediments meme en anaerobiose.

En ce qui conceme les triaryl et les trialkylphosphates des possibilites de biodegradation ont ete
mises en evidence au niveau des sediments dans differentes conditions de temperature et de
potentiel redox (DCG MUIR et coll.). ^

Les phtalates ont egalement fait l'objet de travaux. D'apres B.T. JOHNSON et coll. la
biodegradabHite des phtalates est possible au niveau des sediments; mais est plus importantc an
aerobiose qu'en anaerobiose.

Quelqucs soient leurs strucurcs, les pesticides ont fait l'objet d'imponants travaux. •

T.D. STEPP et cpil. ont confirme que les processus de deshalogenation anaerobies observes au
niveau des sediments pouvaient concerner des herbicides organohalogenes
(dichlorophenyldimethyl uree). Mais qu'une teile biodegradation primaire etait liee aux
processus de methagenese et n'apparaissait que dans des conditions strictement anaerobies,

W.W. WALKER et coll. ont etudie le componement de toute une serie de pesticides dans les
eaux et les sediments, en milieu sterile ou non sterile, dans des conditions aerobies ou
anaerobies. Ils montrent que le chlorothalonil, le fenthion, le methoxychloret la trifluraline ont
une biodegradation plus importante dans les sediments que dans ies eaux et que l'action des
microorganismes est necessaire. Par contre l'endosulfant et le pentachloronitrobenzene se
degradent mieux dans les eaux qu'en presence de sediments.

T.W. JONES et coll. ont etudie les possibilites de biodegradation primaire de l'atrazine et ont
montre que les taux de biodegradation primaire observes au niveau des sediments etaient plus
eleves que dans Ies sols.
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Dans les Sediments on obtient des taux de demi-vie variant entre 15 et 2üjours; alqrs que dans
les sols ils peuvent atteindre 300 ä 400 jours.

La degradation de l'oxyde de tribultyetain (TBTO) en milieu marin a fait l'objet de nombreux
travaux.

Les noinbreuses constatations faites sur le terrain et les experiences de laboratoire montrent
qu'il existe une voie de degradation du TBO au sein de l'environnement, selon le mecanisme de
desalkylation progressif:

R3 - SN - X -> R2 - Sn - X2 -> RSn X3 -> Sn \4

Cette mineralisation progressive et lente se traduit par une diminurion des effets biologiques du
TBTO et donc une perte de la toxicite ; eile peut theoriquement aboutir ä la liberation dans le
milieu d'oxyde d'etain Sn02-

La degradation du TBTO donc la rupture de la liaison C - Sn peut resulter de differents
mecanismes qui apparaissent simultanement dans l'environnement.

II s'agit de mecanismes physico-chimiques ou de mecanismes biochimiques.

De nombreux travaux ont de realises dans le but de verifier si les microorgan i smes notamment
les bacteries etaient capables d'intervenir dans la degradation du TBTO. En effet, bien que les
mecanismes physico-chimiques et biologiques soient tres imbriques, la mise en evidence d'une
degradation biologique constitue uti element imponant pour la prevision des risques.

D'apres les donnees actuellement en notre possession ; donnees concemant des consiaiations
faites sur le terrain ou resultant d'essais de laboratoire, un processus de degradation biologique
existe incontestablement; il est generalement lent; et sä cinetique depend eventuellement des
conditions du milieu (temperature, oxygenation, pH, teneur en elements mineraux en
substances organiques facilement biodegradables, nature de la microflore et de ses possibilites
d'adaptation, etc..) et des concentrations en TBTO qui doivent rester inferieures aux seuils
d'inhibition des bacieries intervenant dans la biodegradation.

La biodegradation suit le meme Schema que la degradation du TBTO. Elle se traduit par une
debutylation oxydative progressive basee sur la rupture de la liaison C-Sn ; avec formation de
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derives intermediaires hydroxyles. II se forme des derives dibutyles qui semblent se degrader
plus rapidement que les derives tributyles pour donner des derives monobutyles qui par contre
se mineralisent lentement. II pourrait se fonner du butene, par contre les quantites de C02
formees restent limicees.

Un mecanisme de biodegradation existe egalement en anaerobiose ; (R.J. MAGUIRE et coll.
1985). Si tous les auteurs sont d'accord sur l'existence du phenomene; il n'en est pas de meine
en ce qui conceme son importance. Le phenomene etant consider6 comme tres lent par certains;
au contraire plus rapide qu'en aerobiose pour d'autres.

Tous les resultats obtenus montrent qu'il existe un processus de degradation ou d'climination
du TBO au sein des eaux et des Sediments ; dans des conditions aerobies ou anaerobies. La
dispersion des resultats publies peut s'expliquer pour differentes raisons :

- Les parametres qui interviennent dans les processus de degradation physico-chimiques
ou biologiques sont nombreux :

- concentradon en TBTO
- condirions climatiques (eclairement, temperature)
- agitation des milieux <
- conditions d'aerobiose ou d'anaerobiose
- presence de ,substances photosensibilisatrices activant les processus de photolyse
- natures et concentrations des matieres en Suspension
- turbidite des milieux qui limite les processus de photodegradation
-pH
- presence de matieres organiques facilement biodegradables qui peuvent intervenir en tant que
cometabolites pour favoriser la biodegradation du TBTO
- presence d'une micronore variee susceptible de s'adapter au TBTO
- etc.

Les resultats concernant les cinetiques de degradation sont bases sur la mise en oeuvre de
methodes analytiques delicates et veriees qui n'offrent pas toujours une garantie parfaite.'On
peut cependant conclure que le processus de degradation existe mais qui reste lent.
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D'apres R.J. MAGUIRE 1987 un tel processus peut etre analyse dans les conditions suivantes :

- l'elimination du TBTO par volatilisation reste tres limite et les durees de demi vie
depassent 11 mois

- l'hydrolyse du TBTO reste egalement lente et les durees de demi vie depassent
egalement 11 mois

- la photodegradation du TBTOjoue un role plus important; mais les durees de demi\ie
resultant de ce mecanisme depassent 3 mois. En effet si cette voie de degradation est
theoriquement perfonnante; eile s'avere beaucoup moins efricace in situ du fait des limites de
l'eclairement naturel et de ia faible penetration du rayonnement UV au sein de milieux troubles
ou colores.

- la biodegradation aerobie joue un röle au niveau des eaux et des Sediments, les durees
de demi vie qui en resultent peuvent varier considerablement suivant les conditions mais sont
d'environ 4 ä 5 mois

- la biodegradation anaerobie joue un role au niveau des eaux et des Sediments; dans ce
cas les durees de demi vie peuvent egalement varier; mais sont d'environ l ,5 mois

PREVISTON DES TRANSFORMATIONS CONCKRNANT LES
POLLUANTS PRESENTS AU NIVEAU DES SEDIMENTS

Pour permettre une meilleure prevision des risques susceptibles de concerner les milieux
aquatiques, il est necessaire de prevoir le comportement; le devenir et les effets des polluants
susceptibles de contaminer les Sediments.

L'etude des possibilites de biodegradation des substances organiques dans les Sediments, au
moyen d'essais de laboratoire presente un interet incontestable.

Cependant du fait des problemes precedemment signales une teile approche s'avere
particulierement difncite et les methodes actuellement proposees ne donnent pas entiere
sarisfaction.

Ces difficultes sont les suivantes :
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- Les Sediments presentent une tres grande diversite tant en ce qui conceme leur
structure quc leur composition minerale et organique.

- Leur structure "in situ" semble jouer un röle non negligeable dans les cinetiques de
biodegradation.

- Les phenomenes biologiques sont complexes, ils fönt appel ä de nombreuses
populations ayant des possibilites metaboliques diffcrentes (aerobies stricts , aerobies,
anaerobies facultatifs; anaerobies stricts) -

- Les phenomenes de cometabolisme mettam en jeu des molecules organiques et
Hnterference de derives mineraux reductibles (nitrates, sulfates) sont complexes et mal connus)

- La biodisponibilite des polluanis adsorbes vis-ä-vis des bacteries susceptibles de les
biodegrader depend de nombreux parametres (notamment de la nature des panicules, du pH,
etc.)

- Les processus de biodegradation sont lents

- Les microorganismes methanogenes sont trfes sensibles ä de nombreux toxiques
«

- La mise en evidence de la biodegradabilite primaire n'est pas toujours evidente du fait
de difficultes d'extracdon de substances adsorbees

- La mise en evidence de la biodegradabilite totale est delicate dans des condilions
anaerobies ou dans des conditions mixtes aerobies, anaerobies

Une revue des moyens ä mettre en oeuvre pour aboutir ä une teile approche a recemment ete
publiee par ECETOC (Technical rcpon n° 35).

II est egalement utile de signaler les travaux fait par H. DECHARIAUX qui a etudie les
possibilites de biodegradation de diverses substances xenobiotiques en anaerobiose en presence
de Suspension de Sediments d'origines diverses.

Differentes meihodes sont actuellement proposees pour prevoir la biodegradabilite d'une
. substance chimique au sein des Sediments:
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- On pein tout d'abord citer pour memoire les methodes classiques preconisees par;
rOCDE ou !a Directive Europeenne pour etudier la biodegradabilite ultime des subsiancesi
chimiques en aerobiose (essai de biodegradabilite dite facile). Ces methodes de triage ne
foumissent que des indications sur les possibilites de biodegradation en aerobiose et ne peuvent
predire ce qui se passe reellement dans le cas d'une substance adsorbee sur des parücules et
maintenue dans des conditions anaerobies.

- De nombreuses methodes, utiliseni des Sediments preleves in situ, mainienus en
Suspension dans des milieux naturels ou synthetiques ä des concentrations de 0,5 ä 5 g/litre,
agites et eventuellement aerees en presence de la substance dont on veut etudier la
biodegradabilite (shake flask methods).

La biodegradabilite primaire est suivie au cours du temps par analyse specifique des substances
etudiees, la biodegradabilite totale est evaluee en suivant au cours du temps ie degagement de
C02 radioactif.

De telles methodes sont egalement criticables elles ne tiennent pas compte de la.structure du
Sediment et d'une eventuelle succession de processus de meiabolisation en aerobiose et en
anaerobiose. D'autre pan, les sediment sutilises sont difficiles ä caracteriser et Je resultai obtenu
ne peut etre rappone ä une aclivite biologique, ä une teneur en matiere organique du sediment,
ou ä la nature et ä la dimension des particules constituant le sediment.

Les methodes d'etude de la biodegradabilite primaire ou ultime en anaerobiose preconisees par
D.R. SHELTON. J.M. TIEDE, L.Y. YOUNG et reprises dans le document ECETOC N0 28
posent des problemes d'applicaiton, D'autre part, pour des raisons precedemmenl evociiiees
elles ne simulent pas les processus d'adsorption et de metabolisaiton susceptibles d'apparaTtre
au niveau des Sediments.

Les methodes basees sur l'emploi de carottes de Sediments (P.M. PRITCHARD et coll., R.L.
SMITH et coll., K. JENSEN et coll.) prelevees in situ (ecocore) sont a priori plus seduisantes.
Elles perrnettent de tenir compte de la structure du sediment, de l'ensemble des populations
susceptibles d'intervenir simultanement ou suecessivement en fonction de differentes conditions
de potentiel d'oxydo reduction. L'emploi de molecules marquees est tres utile pour mettre en
evidence une biodegradabilite totale.
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Ces methodes sont sans doute interessantes mais elles restent ä valider. D'autre part, les
resultats obtenus dependent de la nature des Sediments utilises et toute standardisation dans un
tel domaine paralt tres aleatoire.

CONCHJSIONS

- Les Sediments sont le sigee d'echanges permanents avec la colonne d'eau et conditionne
l'equilibre de l'ensemble de l'ecosysteme aquatique.

- Ils presentent une originalite qui leur confcre d'extraordinaires capacites de transformations
abiotiques et biochimiques concernant des substances minerales ou organiques. De tels
phenomenes etant toujours intimement lies.

Les Sediments presentent une structure mixte; une phase solide et une phase liquide ä l'interface
desquelles sont adsorbes de nombreux polluants et sont fixes de nombreux microorganismes
possedant differentes proprietes metaboliques. Une succession de differentes conditions de
biotopes notamment une gamme etendue de differents potentiels d'oxydoreduction pennet
l'intervention successive de nombreuses populations bacteriennes.

Les Sediments presentent une extreme variete due ä leur structure, ä la nature des particules, ä
leur surface, ä la nature des substances organiques qu'ils renferment, ä leur pH, leur EH, leur
temperature, aux populations qu'ils renferment. Toutes ces conditions peuvent modifier
considerablement les cinetiques des transformations susceptibles de concerner une substance
donnee. N'oublions jamais que la persistance d'une substance ne depend pas uniquement de sä
structure, mais egalement des conditions de son environnement.

Cest pourquoi si on sait que les Sediments jouent un röle imponant dans la speciation des
metaux, dans les transformations et les degradations des substances organiques, des
incertitudes persistent quant ä l'importance des phenomenes observes.

Des methodes de laboratoire sont sans doute necessaires pour essayer de prevoir le
comportement des polluants au niveau des Sediments. Leur mise au point s'avere cependant
particulierement delicate du fait des difficultes de Simulation des phenomenes qui apparaissent
au niveau des Sediments et de leur diversite. L'emploi de Sediments naturels obienus par
carottage paralt etre une voie interessante car eile permet de tenir compte de la structure du

sediment et de faire intervenir des processus metaboliques aerobies et anaerobies tels qu'i^
apparaissent reellement. Beaucoup de travail reste cependant encore ä realiser afin de pouvot(
valider de telles methodes et d'envisager leur reconnaissance ou leur standardisation au niveaag
international.
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