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Dépositoire final de « nos » pollutions
Acces intégré aux pollutions

Hydrocarbures sedimentaires
Excellents indicateurs :

» du degré de contamination des différents compartiments
> des différentes origines de la matiere organique
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Origines des hydrocarbures et clés de détermination

Naturelle Anthropique

> Biogene > Pétroliere

* Hydrocarbures saturés
alcanes et cyclanes

» les végétaux supérieurs terrestres Hydrocarbures aromatiques

polycycliques (HAP)

Alcanes et alcénes

* les organismes aquatiques

———  Pyrolytique issus des processus de combustion

e biomasse

* matiéere organique fossile

-3 approches complémentaires
—>Aucun rapport n’est absolu
- Redondance des approches est nécessaire

PROFILS INDICES
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Indice

> alcanes impairs =1 >1
CPIl 544, = pas de predominance
> alcanes pairs prédominance n-alcanes impairs
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Indice

> alcanes impairs =1 >1
CPIl 544, = _ pas de prédominance prédomir_lance_
> alcanes pairs n-alcanes impairs

nC,,/Pr > 1 <1
nC,¢/Ph Entree Debut
recente biodégradation
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_ Exemple : approche multicriteres - Hydrocarbures saturés

Indice

> alcanes impairs =1 > 1
CPIl 544, = _ pas de predominance prédominance_
> alcanes pairs n-alcanes impairs

nC,./Pr > 1 <1
nC,¢/Ph réecente Début
biodégradation
nC,4/NC,-, <1 Marine Terrestre

<1 > 1
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Exemple : approche multicriteres - Hydrocarbures saturés

Indice

Origine biogene

=1 >1
pas de prédominance prédominance
n-alcanes impairs

nC,-/Pr >1 <1
nC,g/Ph Début biodégradation
nC,¢/NC - <1 Marine Terrestre
<1 >1
NAR_Z(nclg—nC32) — 2 Ypair(nC ,,-nCs,) =0 >05et<1

Z(nclg —nCg)
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Results and Conclusion
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' Exemple : aproche multicriteres - HAP |
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Profil

HAP parent HAP alkylés
R
SN < h
1 8 T TV
Phénanthrene Phénanthrenes alkylés

R = méthyl, éthyl ...

Indice

HAP parent
> HAP Alkyles

Origine Py@tnblierae
<1
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Exemple : approche multicriteres - HAP

Indices

Indices Origine pétroliere @ Origine pyrolytique

Anthracene (An)

FI/(FI+Py) = FI/S 202
Anthracéne NN
(An) Phénanthrene
(Phe)
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Grande rade de Marseille de Fos a Cassis

1 Golfe de Fos
1 Rade de Marseille
O Massif des Calanques
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Teneurs en hydrocarbures

Hydrocarbures totaux Hydrocarbures Hydrocarbures
(HCT) saturés aromatiques
(mg.kg ! séd.sec) (mg.kg ! séd.sec) polycycliques (HAP)
(mg.kg ! séd.sec)
Etendue (s) Moyenne Moyenne Moyenne
Golfe de 10-260 (71) ~73>  8-180 50 2-80 22
Fos / \
/ \
I ]
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Marseille ] !
\ -
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(343) 168

Valeur seuil de contamination : HCT > 100 mg.kg ! séd.sec
(NAS 2000 : 70 mg.kg* Rodier 2005 : 50 mg.kg1) =
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Cartographie de la contamination
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résultat plutét positif pour la qualité globale du milieu
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ORIGINES
DES HYDROCARBURES SATURES
(principale et/ou secondaire)

APPROCHE MULTICRITERES

Exemples ciblés
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Origine petroliere récente

Phare de Planiern ° 15 et 16
Raffinerie de Lavéra

Cap Aiguade

€, C26C2(7: »CPl=1
€ 28C29 »C.g/Ph>>1
C30
Ca C
C 31

15 C18 C23
e Aol

Pr W\/Wj\l-f’\? Ml L JJ\AJ W M

e, | UCM ) ”‘M’AMJLMM

A
‘ T T T T ’ T T T T T T T T T T T T T T T T ’ T T T T T T T T ’ T T T T ’ T T T T ‘ T T T .
0 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 Tem ps (m|n)

21



Matériel et Résultats et Conclusion et
méthodes ' perspective

Introduction

Origine pétroliere ancienne
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UCM
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.~ ORIGINES DES HYDROCARBURES AROMATIQUES

= Origines pétrolieres

O Utilisation du pétrole comme source d’énergie

= Origines pyrolytiques

Rapports |Origine pétroliere  QOrigine mixte  Origine pyro lytique
An/¥178 < 0,1 > 0,1
0,4-0,5
FI/ZZOZ < 0,4 Combustion > 0,5
pétroliere
BzA/> 228 < 0,2 meélange > 0,35
IndP/> 276 < 0,2 0,2-0,5 > 0,5

(Budzinski et al., 1997; Yunker et al., 2002; Commandatore et al., 2012)
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Discrimination bidimensionnelle (2D) de I'origine des hydrocarbures aromatiques
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Discrimination bidimensionnelle (2D) de l'origine des hydrocarbures aromatiques
Combustion ~ Combustion
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 Origines multiples

Comparativement a d’autres zones cotieres
mediterranéennes

la zone Fos — Cassis est relativement peu contaminee
(HCT =55 +/- 22 mg.kg ! séd.sec)
ANTHROPISATION GENERALE DU MILIEU

100 :ng.kg'1 250 mg.kg?

_ de contamination sédimentair

k Spots Lavéra et Port de Marseille

~F

1100 mg.kg?

Spot Cortioy

Mille, G., Asia, L., Guiliano, M., Malleret, L., Doumenq, P., (2007). Marine Pollution Bulletin, 54, 566-575.
Asia, L., Mazouz, S., Guiliano, M., Doumeng, P., Mille, G., (2009). Marine Pollution, 58, 443-451.
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Crédit Parc National des Calanques

31



Introduction

Hydrocarbures saturés
AAAAAA

Hydrocarbures Aromatiques
polycycliques (16 HAP EPA)
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I/E marqueur des processus
d’épuration biologiques
Takada and Ishiwatari, 1987 ;

Wang et al., 2012
Syakti et al., 2014

Echantillonnage 2011 / Quantification GC/MS étalons internes deutérés 32
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Teneurs en hydrocarbures

=

Conrtiou's Qutfall Cortiou's Cutfall

Moy 940 ug.kg™

Moy : 3620 pg.kg

2155 pg.kg|

P11

_ 1 P
700- 1200 pg.kg E 100- 150 pg.kg?

1]

C
L

Cohérence des distributions spatiales ; Zone d’hyperaccumulation
Parametres hydrodynamiques flux d’émission/adsorption classe particules
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lnitaduciion Matériel et Resultat_s et ‘

Niveau de contamination de la zone CORTIOU \
HCT = 1309 mg.kg tséd. Sec F1 1053 mg/kg
F2 257 mg/kg

Rade de Marseille (44 mg/kg)
216 HAP :3620 pg/kg -1 1!
100 mg.kg?
L

BT Ecnellede contaminatio—

Calanques (168 mg/kg) Asia et al.,, 2012

! Syakti et al 2013 . |
Golfe de Fos (73 mg/kg) Cortiou (~1300 mg/kg)

On doit considérer que la zone de Cortiou est tres
fortement contaminée.
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Extremité They de la Gracieuse HCT 10 mg kg !

Calanque Cortiou (HCT > 1000 mg kg !
Calanque Cortiou

Origine terrestre (principale) + Origine pétroliére
Ca7
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‘ &
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n-Alcanes

CPI (Carbone Preference Index) = 1,9 — 4,6
Source majoritaire Biogene terrestre
(dégradation des cires épicuticulaires) (Budzinsky et al., 1997)

NAR (Natural n-Alcanes Ratio) = 0,3 - 0,6

Source majoritaire Biogene
Plantes supérieures terretres ou phanérogames marines
(Mille et al., 2007 ; Asia et al., 2009)

TAR (Terrigenous /Aquatic Ratio) = 4,8 — 40,4
Source terrigene (Meyer P. A 2003)

Inadéquation des indices alcanes classiques qui ne rendent pas compte de lI'importance
de la contamination par les hyrocarbures saturés pétrolier s (>90%).

Hydrocarbures aromatiques polycycliques

Origine principale pyrolytigue mixte avec
combustion d’hydrocarbures et de biomasse.

Influence des processus d’épuration ? p
Intégration de la pollution sur une tres longue période ? >




Matériel et Résultats et Conclusion et

/@L@pﬁve

n du risque

Introduction

Hydrocarbures aromatiques polycycliques : évaluatio
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uality Guidelines; ug.kg - ps)

TEC - 29 2.5 - _

PEC - 274 39 - _

notre 3620 293.5 42 14.3 1.7

Etude
ERL : Effect Range Low TEC : Theshold Effect Concentration
ERM : Effect Range Median PEC : Probable Effect Concentration
(Long and Morgan 1990) (Gomez-Gutierrez et al., 2007)

(Allen Burton 2002 TEL et ERL pour HAP)

AD Syakti, et al. 2012 Environmental Science and Pollution Research 19 (5), 1524-1535
38
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HYDROCARBURES COTE FOS-CASSIS

lhydrocarbures] du littoral péri-marseillais relativement faibles. Résultats positifs
en terme d’evolution de qualité des milieux

Origines multiples = anthropisation géneralisée

Le Parc National Calanque Marseilleveyre estforteme  ntimpacté

Il faudra probablement revoir les indices couramment utilisés dans les sédiments
pour différencier les sources des hydrocarbures saturés.

Le ratio de I/E LABSs retrouvé dans les sediments superficiels montre que I'étage
biologique de « Géolide » n'a pas encore eu un effet suffisant pour estomper des
années de dégradation incomplete des rejets.

En accord avec les recommandations et objectifs de qualité de la DCE, cette étude
permettra de mettre en évidence I'évolution future de la qualité du milieu littoral. 4°
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