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RELATIONS CARBONE-SOUFRE
DANS LES SEDIMENTS MARINS
DE LA REGION DE BANYULS-SUR-MER
(PYRENEES-ORIENTALES)

par Guy CAHET
Laboratoire Arago, 66-Banyuls-sur-Mer

SOMMAIRE

Une étude précédente a mis en évidence d’importantes modifica-
tions du soufre dans les sédiments d’'une lagune méditerranéenne
(Golfe du Lion). Les conséquences d’ordre géochimique et biologique
ont été envisagées (CAHET, 1970). Il nous a semblé utile de vérifier
I’existence et I'ampleur de tels processus dans certains sédiments marins.

Si l'aspect géochimique du soufre a été fréquemment étudié
dans les dépots marins (BERNER, 1964; JENSEN, 1962; KAPLAN et
coll,, 1963; VoLkov, 1961), le coté biologique n’a été évoqué qu’en
de rares occasions (SANDKvVIST, 1968; Taca, 1965). Par contre les
eaux marines dans lesquelles cet élément joue un role essentiel
(Mer Noire) ont bénéficié d'une étude approfondie (SOROKIN, 1964).

Nous avons fortement accentué I'angle biologique en milieu
lagunaire ol les transformations chimiques du soufre sont sous la
dépendance étroite de l'activité microbienne : nous en tiendrons
compte dans nos résultats. Ces modifications intéressent différentes
fractions du soufre selon I'état oxydoréducteur du milieu et pren-
nent naissance avec un apport organique.
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Dans les sédiments marins une relation entre les cycles du
carbone et du soufre apparait, qui sera évoquée et suivie dans le
temps. Si une telle relation a été mentionnée pour les eaux (SOROKIN,
1970) aucune investigation n’a été entreprise jusqu’a présent en
milien sédimentaire.

Toutefois seule I'évolution des processus thiochimiques en
fonction du temps et des milieux sera envisagée.

1. — LOCALISATION ET CARACTERISTIQUES DES STATIONS

Des prélévements de sédiments ont été effectués régulierement
durant la période avril 1967 - janvier 1968 dans la région de
Banyuls-sur-Mer. Les carottages ont été faits a ’aide d’un carottier
Kullenberg en différentes stations situées sous une colonne d’eau
variable (10 a 40 m). Seuls les sédiments superficiels (cinq pre-
miers ¢m) ont été examinés. Ils sont soumis aux variations de la
température voisine du fond.

Nous avons présenté (fig. 1) les variations annuelles de ce para-
meétre. On notera I'écart de 'ordre de 6° pour les fonds de 20 m et de
4° pour ceux de 35-40 m.

Les températures sont homogénes en automne-hiver et au début du
printemps pour toutes les stations. Avec l’installation de la thermocline,
une élévation de la température n’est sensible que pour les sédiments
moins profonds (0-30 m); son effet se répercute sur les activités bio-
logiques.

Les sédiments ont été choisis en divers points caractéristiques des
conditions sédimentologiques et bionomiques locales (GuiLLE, 1969). Ils
présentent des teneurs en eau notables (de 34 a 45 %) permettant des
échanges aisés avec l'eau surnageante.

Les stations 7, 27, 74 appartiennent a I’étage circalittoral dont les
dépo6ts montrent une fraction fine importante (inf. a 40p : 60 %). Ce
sont des fonds envasés a Amphiura filiformis dont le stock faunistique
est représenté par des espéces limicoles fouisseuses.

Dans cet étage on distingue : — la station 74 (sous-communauté
a Nucula sulcata) ol se rencontrent essentiellement des espéces fouis-
seuses;

— les stations 27 et 7 caractérisées par la dominance de Scoloplos
armiger; c’est un faciés de vase sableuse qui présente une accumulation
de fibres de Posidonies. On y trouve, outre les espéces limicoles domi-
nantes, la possibilité d'une action des détritivores.

Les stations 18 et 32 appartiennent a une zone de transition entre
la faune circalittorale limicole et la faune infralittorale sabulicole dans
laquelle certaines espéces trouvent des conditions trés favorables a
leur développement. C’est un faciés sablo-vaseux a Nephthys hombergii
ou la fraction 100-500 . présente des valeurs supérieures a 50 %.
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Les stations choisies se répartissent donc en deux groupes :
les premiéres situées sous la thermocline lorsqu’elle se manifeste,
dans une zone ou les écarts de température sont faibles et la
fraction fine importante; les secondes dans une zone de balayage
de la thermocline oil les écarts de température sont plus grands,
la granulométrie plus grossiére.

Comme station de référence ol le facteur anthropique est
essentiel, nous avons choisi une station située dans la baie étroite
de Port-Vendres sous une faible lame d’eau. C’est une vase noire
riche en débris organiques et en fraction fine (PV : 70 %).

Ces sédiments ont été régulierement examinés durant une
année; seule une période (février) nous manque par suite d’'un
incident matériel. C’est la raison pour laquelle certains résultats
de la période automne 1968 - hiver 1969 sont présentés.

2. — MATIERE ORGANIQUE DES SEDIMENTS

Ces sédiments renferment des quantités de carbone organique
variables, obéissant le plus souvent au facteur granulométrique.
C’est la station ol un apport plus important est associé & un sédi-
ment fin qui présente une valeur élevée (PV : 1,8 %). Les stations
riches en éléments grossiers montrent des valeurs faibles (0,20 a
0,35 %) par rapport aux stations plus riches en limon (0,60 a
0,85 %) (tabl. 1).

Ces valeurs représentent la moyenne de teneurs stables dans
les stations profondes, mais fluctuantes dans les dépdts plus prés
de la cote (en préparation).

Le carbone organique subit a I'intérieur des sédiments diverses
modifications. Une étude plus générale du matériel organique en
milieu sédimentaire étant en cours nous n’évoquerons ici qu’un
aspect du probléme.

Le carbone dans les sédiments se présente sous diverses for-
mes : particulaire (fibres, etc.), liées (humus, argile, etc.) ou solubles.
Dans ces liaisons intervient le degré variable de fixation et un

procédé d’extraction est obligatoire avant le dosage des composés
carbonés.

La force de ces liaisons délimitera donc des niveaux d’assi-
milation organique. Or c’est la disponibilité du matériel qui est
déterminante pour [Iactivité hétérotrophe et plus spécialement
microbienne.
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TABLEAU 1

Caractéres physicochimiques des sédiments

Teneurs moyennes
Carbone organique Soufre
H,0 Glucides
it g 3 enh;’;:r:lt ; S =
alcoolique &8 ug/gVs | ng/gVs Hg/e VS
y/g VS

PV 46 1,8 38 1040 305 98 1470

18 36 | 0,55 24 830 49 14 1090

32 34 (040 21 810 35 3 390

27 39 10,80 23 735 43 10 1710

i 38 10,90 30 840 85 24 780

74 42 085 27 830 57 6 923

2.1. METHODES D’ETUDE.

Il est extrémement difficile de définir avec précision le caractére
assimilable des substances nutritives et de trouver une méthode
d’extraction appropriée qui soit universelle.

Toute analyse des substances comprend deux étapes :

— extraction des composés a I'aide d'un réactif,

— dosage des substances, aprés purification si elle s’avére
nécessaire.

On considére généralement que les extractions utilisant des acides,
bases, ou oxydants, forts, mettent en évidence le matériel fortement lié.
Ces techniques drastiques utilisées en géochimie isolent un matériel qui,
s'il est assimilable, le sera 4 long terme. Par contre, les extractions plus
douces du type EtOH 60 ou 80° (2 basse température) isolent le matériel
facilement disponible et assimilable biologiquement a court terme,
soluble ou échangeable (RASTINE et RouQuEroL, 1968; RoBerT, 1964;
GupTa, 1967).

Une extraction avec EtOH 60 % a 60 °C a été faite sur des
quantités déterminées de sédiments. Sur les extraits ainsi obtenus
le dosage des sucres a été opéré.



44 G. CAHET

Une purification n’est pas nécessaire et des méthodes colorimétri-
ques ont été préconisées pour doser directement les glucides. La plupart
des méthodes demandent I’hydrolyse des composés originaux et la déter-
mination spectrophotométrique des substances carbonées formées par
la réaction des sucres simples avec N éthylcarbazole, I'acide p amino-
hippurique, I’acide phénolsulfurique ou I'anthrone.

Nous nous sommes référé aux résultats de Hanpa (1966) qui
a comparé les diverses techniques. Celle utilisant 'acide phénol-
sulfurique est la plus recommandable, rapide et fidéle (pour les
sols : SOWDEN et IvArsoNn cité par Guera, 1967). Cette technique
de dosage des sucres met en évidence une importante partie des
carbohydrates totaux. Elle a été préconisée par Dusors et coll.
(1956).

Protocole expérimental :

L’extrait évaporé a sec sous vide (40 °C) est repris par de l'eau
distillée. A chaque ml de l'extrait sont ajoutés 1ml d’une solution
aqueuse de phénol 5 % et 5ml de H,SO, Merck.

Aprés quelques minutes, la solution refroidie 4 la température de
la piéce est filtrée et la densité optique de la solution résultante est
mesurée en cuve de l1cc a 485 myp (Beckman spectrophotométre).
La teneur en sucre type glucose est mesurée d’aprés une courbe étalon
dressée a partir d’une gamme étalon de glucose (10-100 y/cc).

La couleur brun-jaunétre obtenue est stable; la température et la
durée de la réaction ne montrent pas d’effet sur la coloration, comme
c’est le cas pour l'anthrone. Les teneurs sont rapportées au gramme de
vase séche.

2.2. RESULTATS.

Les valeurs moyennes sont de l'ordre de 20 a 40 y/g (tabl. 1).
Elles ne représentent donc qu'un trés faible pourcentage du car-
bone total (2 a4 5 %.); le matériel biologiquement disponible, pour
l'activité hétérotrophe globale, est donec faible.

Toutefois I'examen des teneurs en fonction du temps laisse
apparaitre une périodicité dont la longueur d’onde et I'amplitude
sont variables en fonction de la profondeur (fig. 2). Si les périodes
d’élaboration de ces composés sont fréquentes pour les dépots
situés sous une faible lame d’eau, elles le sont moins pour les
stations plus profondes. Pour ces derniéres l’effet de la thermo-
cline est nettement ressenti; il en résulte un plateau dans le relevé
des teneurs durant la période d’action de ce paramétre physique.

L’activité physiologique du sédiment sera donc variable, fonc-
tion de I'apport extérieur et des phénoménes se déroulant in situ.
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Ainsi, de maniére cyclique, des substances facilement assi-
milables sont élaborées, permettant aux phases hétérotrophes de
se manifester durant la période automnale en particulier.

3. — THIOCHIMIE DES SEDIMENTS

Différents processus interviennent dans la capture du matériel
organique auxquels participent les fractions inerte et vivante des
sédiments. Parmi les étres vivants figurent les Bactéries et surtout
les hétérotrophes puissants que sont les microflores dissimilatrices
de l’azote, du soufre et du carbone; en anaérobiose, ce sont les
principaux capteurs de 1’énergie liée au carbone.

Nous avons évoqué précédemment I'importance de l'une de
ces microflores : les sulfatoréducteurs; nous nous contenterons
de suivre le résultat de leur action par le tracé systématique des
différents composés soufrés en fonction du temps.

3.1. METHODES D’ETUDE.

Comme pour le carbone, I'isolement des différentes fractions
du soufre (sulfates, monosulfures, soufre élémentaire, soufre rési-
duel) nécessite une extraction préalable, puis une méthode de
dosage du matériel isolé. Une méthode détaillée a été décrite pré-
cédemment dont nous donnons le schéma dans la figure 3.

Les résultats obtenus & partir des méthodes standard
(S.M.E.W.W.) admettent une erreur comprise entre 2 et 4 %. Ils
sont exposés en pg/g de vase séche. La fraction S résiduel corres-
pond, en milieu marin, aux disulfures type pyrite (BERNER, 1964;
Gon1 et PARENT, 1966).

3.2. RESULTATS.

Différentes fractions ont été examinées dont les résultats ont
été transcrits dans le tableau annexe. Les valeurs moyennes ont
été placées dans le tableau 1. On peut lire I’évolution en fonction
du temps des formes quantitativement les plus importantes sur
la figure 4.
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3.2.1. Valeurs moyennes.

Cas de P.V.: on constate que les sédiments riches en carbone
organique présentent les valeurs les plus élevées en monosulfures
noirs et par voie de conséquence en soufre élémentaire (CAHET,
1970). On y releve une moyenne élevée pour les sulfates et le
soufre résiduel.

Cas des autres stations : les teneurs moyennes en monosulfures
et en soufre élémentaire sont trés faibles. La teneur moyenne des
sulfates est identique pour toutes les stations (environ 800 ug/g V.S.).
On remarque que seule la zone correspondant aux stations 18 et 27
présente des valeurs moyennes de soufre résiduel élevées.

3.2.2, Evolution dans le temps.

L’examen des courbes obtenues laisse apparaitre des variations
brutales surtout en ce qui concerne le soufre résiduel.

Notons ici que les teneurs en sulfates de 'eau de mer surna-
geante sont le plus souvent constantes, de 'ordre de 500 mg/litre.
Les fluctuations de cette fraction, au sein des sédiments, témoignent
donc de son utilisation ou de sa formation.

On constate d’aprés la figure 4 et le tableau annexe que :

— les variations les plus importantes sont observées avec les
sulfates et le soufre résiduel;

— les fluctuations sont notables mais réguliéeres aux points
P.V. et 18; elles présentent des pics accentués mais fugaces a
toutes les stations durant la période automno-hivernale;

— la distribution dans le temps est identique pour les points 7
et 27, la station 74 différant seulement par un pic de soufre résiduel
important en 10/4.

On remarque également que les stations profondes ne présen-
tent pas de variations visibles lorsqu’elles sont soumises a I'influence
de la thermocline.

Les sulfates ne disparaissent, a aucun moment, signe évident
qu'une anaérobiose compléte ou permanente n’existe pas, méme
pour des vases portuaires.

3.2.3. Relation entre les différentes formes soufrées.

Certains aspects de cette relation ont été évoqués précédem-
ment. Ils se manifestent a plusieurs niveaux permettant d’envisager
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le cycle complet et du soufre :
passage sulfates-monosulfures (1),
passage monosulfures-disulfures (2),
passage disulfures-sulfates (3).

Les deux premiers correspondent & un enrichissement en
matériel réduit et le troisieme a son oxydation compléte.

Le cas type représenté par les deux passages 1 et 2 n’est
remarqué que dans les sédiments de Port-Vendres. Le plus souvent
le passage direct est relevé, avec une chute brutale des sulfates
correspondant a4 une élaboration importante de disulfures. L’obser-
vation est fréquente durant la période automnale a toutes les
stations (fig. 4).

Les sédiments étudiés, pauvres en matieére organique, ont un
caractére oxydant marqué et les monosulfures labiles sont rapide-
ment oxydés et transformés en disulfures par des voies chimiques
ou biologiques.

Périodiquement le transfert disulfures-sulfates est remarqué
a P.V. et en 18 (22/5, 12/6 et 21/8-5/9). Aux stations profondes,
ce deuxiéme transfert n’est caractérisé que par une faible augmen-
tation des sulfates.

DiscussIion.

Dans ces dépots marins, seule I'apparition de certaines quan-
tités de disulfures ou de sulfates est le témoignage des remanie-
ments intenses du soufre. Les dates de prélévements relativement
rapprochées n'ont pas toujours permis de suivre parfaitement le
phénomeéne.

Le processus de transfert au niveau (1) est d’autant plus
fugitif que le sédiment est plus oxydant. Selon les conditions,
le matériel monosulfuré (degré oxyd.: —2) fragile est conservé
ou non; le plus souvent il subit une oxydation rapide, chimique et
biologique. Il est transformé et accumulé sous une forme plus
stable = disulfures (niveau 2) de sorte que le passage direcl
sulfates-disulfures est souvent observé.

A nouveau, par des processus chimiobiologiques, les composés
disulfurés seront transformés en sulfate néoformé (niveau 3).
La bréve apparition du soufre pyritique témoigne de la forte
demande et de I'utilisation rapide du matériel.

Cette remarque peut étre faite a toutes les stations mais, selon
le moment de la mesure, la fraction thiochimique intéressée se
situe au niveau du deuxiéme ou du troisiéme transfert.
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On note immédiatement que les sédiments placés sous une
faible lame d’eau (P.V., 18) présentent plus souvent et plus inten-
sément ces processus de transfert. Toutefois, ils sont généralisés
durant la période automno-hivernale.

La transformation des disulfures peut avoir lieu par voie chi-
mique et biologique. Dans ce dernier cas, une conséquence immédiate
de cette oxydation au niveau 3 est I’élaboration d’'un matériel car-
boné, équivalent a4 une production secondaire chemosynthétique
au sein des sédiments.

Etant donné l'importance et la rapidité des variations enre-
gistrées, des essais sont actuellement en cours pour évaluer la
quantité de matiére carbonée élaborée. Dés a présent, on peut
penser qu’aux stations P.V. et 18, la production sera nettement
plus marquée qu’aux autres stations.

On trouve ici une explication de I'observation faite par TaAca
et SEKI (1965) sur la présence d’une microflore autotrophe facul-
tative du soufre parfois abondante.

Si le role du soufre est négligeable dans les eaux bien oxy-
génées, 'étude de son cycle doit nécessairement étre approfondie
dans la plupart des sédiments oxydants ou réducteurs.

Cet élément subit de profonds remaniements avant son incor-
poration géochimique et son étude est essentielle pour comprendre
I'évolution de I'écosystéme sédimentaire.

En utilisant les formes réduites du soufre comme support
énergétique, certaines microflores restituent des conditions favo-
rables & I'installation ou au développement de toutes formes de vie.

Les quantités de matiére engagée et la périodicité des pro-
cessus détermineront I'importance du carbone néoformé fourni au
systéeme.

4. -— CONCLUSION

Relations carbone-soufre dans les sédiments

La juxtaposition pour les stations les plus représentatives des
apports organiques et des spectres de transformation du soufre
indique souvent une succession dans le temps des pics de carbone
et de soufre (fig. 5). Le matériel organique disponible et assimilable,
autochtone ou allochtone, permettra I’élaboration de monosulfures
dont on ne décéle que des traces. La majeure partie du soufre
transformé est en effet retrouvée au niveau des disulfures (St. 18 :
21/8, 3/11, 22/1), quelquefois au niveau des sulfates (St. 18 : 12/6,
24/1, 5/9).
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Un passage séquentiel a donc lien dans les dépots entre le
carbone et le soufre au niveau énergétique. Toutefois, il n’y a pas
de commune mesure entire les quantités de carbone et celles de
soufre élaboré et transformé.

En effet, le matériel carboné mis en évidence ici représente,
comme les monosulfures, un stade transitoire, passage du carbone
lié au soufre lié.

A tout moment, des quantités importantes sont mises en jeu
que les techniques de vitesse d’assimilation permettraient de
chiffrer avec plus d’exactitude. Un certain reflet de ce passage
apparait ici dans les quantités de soufre pyritique élaborées.

Si ce matériel disulfuré est fréquemment renouvelé en milieu
lagunaire, il est moins abondant et plus rare en milieu marin,
mais atteint des valeurs élevées en quelques occasions. Ceci rend
obligatoire une investigation a différentes périodes de I’année pour
toute étude biogéochimique en dépéts peu profonds. En milieu
sédimentaire marin, si une valeur de carbone peut caractériser
un sédiment, il n’en est pas de méme pour le soufre. Dans des
sédiments trés oxydés et 4 des profondeurs assez importantes (40 m)
des variations sont encore enregistrées, souvent intenses, avant
I'intégration géologique du soufre. Les aires de transformation
biogéochimiques de cet élément, importantes en milieu saumatre,
s’étendent donc au domaine marin.

La reprise de I’énergie accumulée provisoirement sous forme
minérale (mono- et disulfures) se fait trés rapidement. Sa fréquence
et son intensité détermineront une production secondaire variable
selon les dépots.

Le carbone organique néoformé dans les sédiments lors des
processus successifs de réduction et d’oxydation ne parait pas perdu
pour le systéme. Ainsi durant la période automno-hivernale il
pourrait étre transféré successivement ou indifféremment aux
divers niveaux trophiques méiobenthique ou macrobenthique, voire
méme larvaire.

Il serait ainsi utilis¢é dans l'approvisionnement nutritif des
faunes dont la maturation génitale, puis la ponte, ont lieu pendant
ou aprés cette période.

RESUME

Dans l'étude des transformations du soufre en milien sédi-
mentaire, certains dépots marins peu profonds (Banyuls-sur-Mer)
sont étudiés.
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Deux processus de transfert ont été observés :

— un transfert énergétique entre le carbone et le soufre,
entre les périodes d’apparition d’un matériel facilement assimilable
et son utilisation dans I’élaboration des formes réduites du soufre
(mono- et disulfures). Par opposition aux sédiments lagunaires le
stade monosulfure est souvent absent; en effet les sédiments étudiés
sont fortement oxydants;

— un transfert au niveau du soufre par formation puis dis-
parition de quantités trés importantes de disulfures. L’évolution
est parfois si rapide que seul le composé d’oxydation ultime (les
sulfates) est décelé.

Dans le cas d’oxydation biologique cette transformation aboutit
a la néoformation d’'un matériel carboné (étude en cours).

SUMMARY

In the study about the transformation of sulfur in sediments,
some shallow marine deposits (Banyuls/Mer region) are studied.

Two transfer process are observed :

— an energetic transfer appeared between carbon and sulfur,
between the appearance of an easily available material and the
elaboration of reduced sulfur compounds (mono- and disulfides).
In opposition to the lagoon sediments, the monosulfide state is often
missing because the sediments are very oxidative;

— a transfer between different forms of sulfur = the evolu-
tion then disappearing of very important amounts of disulfides.
The process is so fast that only the ultimate oxidation product
(sulfats) are some times found.

In case of biogenic oxidation, this transformation results
in the neoformation of a carbon material (paper in preparation).

ZUSAMMENFASSUNG

Die Umsetzung des Schwefels im Sediment in geringer Meeres-
tiefe (Banyuls-sur-Mer) wurde untersucht.
Zwei Umsetzungsprozesse wurden beobachtet :

— Eine Energieiibertragung zwischen Kohlenstoff und
Schwefel, zwischen Perioden mit leicht assimilierbarem Material
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und seinem Verbrauch zur Bildung reduzierten Schwefels (Mono-
und Disulfur). Im Gegensatz zu den lagundren Sedimenten fehlt
hédufig das Monosulfur-Stadium : die untersuchten Sedimente sind
stark oxidierend.

— Eine Umsetzung des Schwefels durch Bildung und anschlies-
sendes Verschwinden grosser Disulfur-Mengen. Die Entwicklung ist
zuweilen so schnell, dass nur die letzte Oxydationskomponente
(Sulfate) festgestellt werden kann.

Im Fall der biologischen Oxidation fiihrt diese Umsetzung zur
Neubildung von kohlenstoffhaltigem Material (laufende Unter-
suchungen).
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TABLEAU ANNEXE

Valeurs numériques des différentes formes du soufre dans les sédiments

de la région de Banyuls-sur-Mer (Pyr.-Or.)

(en pg par gramme de vase séche).
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