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1 Introduction

Le présent rapport final rassemble les données issues du volet 1 « Caractéristiques physico-
chimiques des eaux » qui forme 1’une des 3 composantes d’un contrat de consultance signé entre
I’IRD et Goro-Nickel et intitulé¢ « Caractéristiques des eaux et bio-accumulation des métaux »
(convention 9104). Cette étude environnementale d’une durée de 3 ans avait pour principal objectif
de fournir des informations sur certains parametres trophiques ainsi que sur les concentrations en
métaux dans les eaux de la Baie de Prony et du Canal de la Havannah, ceci afin de disposer d’un
état des lieux (to) avant la mise en exploitation de la mine.

1.1 Contexte et objectifs

En Nouvelle-Calédonie, malgré une bibliographie abondante sur de nombreux sujets liés a
I’écosysteme lagonaire, seuls de trés rares travaux présentent des données portant sur la
caractérisation physico-chimique du milieu pélagique lagonaire (Rougerie 1986 ; Binet & Le
Borgne, 1996 ; Le Borgne et al., 1997 ; Bujan et al., 2000 ; Pinazo et al., 2004 ; Tenorio et al.,
2005) et un seul de ces travaux (Rougerie 1986) fournit quelques données portant sur la zone
d’activité de 1’usine de Goro Nickel. Il était donc absolument essentiel de disposer d’informations
supplémentaires permettant de proposer un descriptif des conditions initiales d’environnement avant
la mise en ceuvre du projet industriel. Les objectifs définis dans le cadre du contrat de consultance
étaient donc les suivants :

1. Les gradients cote-large pouvant étre trés marqués, il était nécessaire de fournir des
informations sur la distribution spatiale des principales caractéristiques physiques,
chimiques et trophiques des eaux en situations estivale et hivernale.

2. Les écosystémes tropicaux étant soumis a des variations climatiques fortes qui se
traduisent par une variation également forte des conditions de milieu il était également
indispensable de déterminer I’importance des variations temporelles de fagon a pouvoir
identifier les limites de variations normales des paramétres mesur¢s.

3. Dans chaque cas de figure et compte tenu d’une possible stratification des eaux pouvant
générer de fortes différences entre la surface et le fond il était nécessaire de fournir des
informations sur la structuration verticale de la colonne d’eau.

De plus, compte tenu du caractére trés oligotrophe de 1’écosysteme lagonaire de Nouvelle-
Calédonie, il ¢était indispensable d’utiliser des techniques d’échantillonnage et d’analyse
compatibles avec les niveaux de concentrations extrémement faibles qui caractérisent cet
environnement.

2 Site d’étude et méthodologie

2.1 Site d’étude et échantillonnage

L’échantillonnage tel que défini dans le cadre du contrat de consultance portait sur les deux
approches suivantes :

e Analyse en situation hivernale (juin 2003) et estivale (janvier 2004) de la distribution
spatiale a partir de 10 stations de mesure situées autour du point prévu de rejet ainsi que
dans la baie de Prony autour du site prévu pour les installations portuaires (Figure 1,
Tableau 1).

e Analyse de la variabilit¢é a moyenne fréquence sur un an basée sur le suivi mensuel entre
juin 2003 et juillet 2004 de deux stations d’échantillonnage sélectionnées parmi les 10
stations étudiées : Station A29 dans le canal de la Havannah au voisinage et en aval (sud-
ouest) du point de rejet; Station A 36 dans la baie de Prony a proximité de I’ouvrage
portuaire.
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Dans les deux cas de figure, les mesures effectuées portaient sur les paramétres décrits ci-apres.
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Figure 1: Carte bathymétrique de la zone d’étude avec les 10 stations échantillonnées 2 fois par an

Tableau 1:Coordonnées géographiques (GPS) des dix stations

167°05'E

Site Longitude Latitude

A28 166°57.130 22°24.815
A29 166°59.187 22°22.426
A30 166°00.892 22°21.520
A31 166°53.902 22°24.815
A32 166°52.071 22°23.547
A33 166° 50.892 22°22.219
A34 166°52.389 22°22.365
A35 166°51.327 22°21.428
A36 166°52.882 22°21.320
A37 166°52.188 22°20.322

Les échantillonnages effectués sur un an (voir calendrier en annexe 2) ont permis de

mesurer les

caractéristiques de l'environnement sous des conditions climatiques assez variées. La figure 2
montre en particulier que les mesures ont été effectuées sous des régimes de précipitation directs
allant de 0 4 134 mm j"'. Le maximum enregistré de plus de 300 mm j' en aoGt 2003 n’ayant

influencé 1’échantillonnage effectué¢ quelques jours plus tard que de fagon indirecte.
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Figure 2: Données pluviométriques sur la base de Prony (mm j'). Les lignes rouges indiquent les périodes
d'échantillonnage lors du suivi mensuel.

2.2 Méthodes

2.2.1 Profils verticaux

La réalisation de profils verticaux de la surface au fond avait pour principale finalité¢ d’évaluer la
structuration verticale des masses d’eau. Les profils étaient réalisés a 1’aide d’une sonde
multiparametres (Sea Bird SBE 19) utilisée en mode profileur avec une fréquence d’acquisition des
données de 0,5 secondes et une vitesse de descente d’environ 0,5 m par seconde générant donc une
série de données tous les 25 cm, environ. Les paramétres mesurés par la sonde multiparameétres
¢taient les suivants :
e Pression permettant de calculer la profondeur
e Salinité par conductivité
e Température (°C)
e Turbidité par néphélométrie exprimée en FTU (Formazin Turbidity Units) sachant que
IFTU ~ 1 mg L™ de matiére particulaire séche (capteur Sea Point)
e Fluorescence in vivo exprimée en unités arbitraires et permettant aprés calibration par
croisement avec les données in sifu (voir chapitre suivant) de calculer les concentrations en
pigments chlorophylliens (capteur Wet labs).
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2.2.2 Eléments nutritifs dissous

L’analyse des ¢éléments nutritifs dissous permet de fournir des informations sur les principaux
¢léments minéraux nécessaires a la croissance du phytoplancton. Les prélévements d’eau étaient
effectuées en sub-surface (-3 m) et soit conservés au froid (NOs, PO4, NOD, POD) pour traitement
ultérieur au laboratoire, soit directement mis en contact avec le réactif pour analyse sous 24 heures
(NH4). Les paramétres mesurés étaient les suivants :

Nitrate+nitrite

L’ion nitrate est la forme oxydée stable de ’azote en solution aqueuse. Plusieurs méthodes de
dosage ont été appliquées a I’eau de mer mais compte tenu des faibles concentrations océaniques et
des interférences possibles, la méthode retenue quasi universellement est celle fondée sur le dosage
des ions nitrites obtenu par réduction des ions nitrates qui permet donc une mesure de la somme des
concentrations nitrites+nitrates. Compte tenu des faibles concentrations rencontrées la méthode de
détection photométrique de Oudot et al. (1988) permettant une gamme d’analyse de 0,2 4 lumol L™
a été choisie, les mesures étant effectuées sur un analyseur en flux continu (Bran & Luegbbe
Autoanalyseur III).

Ammonium

. . p . . . +
En solution, I’azote ammoniacal est présent sous forme d’ammoniac NH; et d’ion ammonium NH,

ce dernier étant prépondérant dans le milieu marin. Dans les régions tropicales, les teneurs sont
généralement tres faibles de ’ordre de quelques dizaines de nanomoles et la méthode décrite par
Holmes et al. (1999) est la plus adaptée. Il s’agit d’une méthode manuelle basée sur le principe
d’une mesure fluorométrique qui permet de doser des quantités sub micromolaires d’ammonium.
Les proportions du mélange réactionnel ont été déterminées pour des concentrations maximales
d’ammonium de 3pumol L™ La limite de détection de la méthode est de 1,5nmol L™

Phosphate

Le dosage des orthophosphates a ét¢ effectué selon la méthode de Murphy et Riley (1962) basée sur
la formation en milieu acide (pH<1) de phosphomolybdate d’ammonium, complexe de couleur
jaune dosable par photométrie. Le domaine de concentrations mesurable s’étend de 0 a 28 pmol L™,
la limite de détection étant de 0,01 umol L avec un intervalle de confiance de 95% sur la gamme
de 04 3pmol L™

Silicate

La méthode qui sert de référence est celle de Mullin et Riley (1965), modifiée par Fanning et Pilson
(1973). Le dosage colorimétrique est fondé sur la formation d’un complexe silicomolybdique qui,
aprés réduction donne une coloration bleue intense. Le domaine de concentrations mesurables
s’étend de 0 & 140pumol L. La limite de détection est de 0,05pumol L et I’intervalle de confiance
de 98.5% sur une gamme de 0 4 10pmol L™ de Si.

Azote et phosphore organiques dissous

Contrairement a I’analyse des ¢léments nutritifs, le dosage de la matic¢re organique n’est pas direct,
la matiére organique étant d’abord dégradée en substances minérales avant de pouvoir doser les
composés inorganiques produits selon les méthodes précédemment décrites pour les
nitrates+nitrites et les phosphates La méthode d’oxydation par voie humide utilisée (Raimbault et
al., 1999) présente I’avantage d’étre simple et rapide a mettre en oeuvre et ne nécessite pas
d’appareillage lourd ou sophistiqué.
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2.2.3 Matériel organique particulaire

L’analyse du matériel organique particulaire permet de fournir des informations sur les
caractéristiques dites trophiques du milieu. Les prélévements d’eau pour I’analyse du matériel
particulaire étaient effectués en sub-surface (-3 m) puis filtrés sur des filtres Watman GF/F (porosité
nominale 0,7 um) et congelés avant détermination au laboratoire des parameétres suivants :

Carbone et azote

L’analyse des filtres a été conduite sur un analyseur CHN (Perkin Elmer 2400) selon le principe de
la combustion de la matie¢re organique par I’oxygéne suivi d’un dosage du dioxyde de carbone et de
I’azote dégagé.

Phosphore organique particulaire

Les filtres ont été soumis au méme traitement que pour le dosage du phosphore organique dissous.

Pigments chlorophylliens

Les dosages ont été effectués par la méthode fluorométrique (Lorenzen, 1966) qui présente la plus
grande sensibilité. Les pigments sont extraits du filtre par un solvant la détection des pigments ainsi
extraits s’effectuant par excitation a 450nm et mesure de I’intensit¢ de I’émission a 670nm (ce
principe est identique a celui utilisé par le capteur de fluorescence in sifu équipant la sonde
multiparametre). Sur chaque extrait, la mesure de fluorescence est effectuée deux fois, avant et
apres acidification. La diminution de fluorescence observée entre ces deux lectures est en relation
avec le pourcentage relatif de chlorophylle a par rapport a la somme chlorophylle a + phéophytine
a. Etant donné les interférences dues aux chlorophylles b et c, la précision des échantillons dépend
de la nature méme des communautés de producteurs primaires. La limite de détection pour le
matériel utilisé (Turner design 700) est de 10ng L™.

2.2.4 Meétaux dissous et particulaires

Compte tenu des concentrations trés faibles en métaux dans I’eau de mer chaque étape de

prélevement, de traitement et d’analyse de 1’échantillon est critique et les contaminations doivent

impérativement étre minimisées. Les méthodes utilisées ont été adaptées a ce contexte et dans le
cadre d’un éventuel suivi de ce type de parametre il faudra absolument veiller a ce qu’une grande

rigueur méthodologique soit respectée. L’application du protocole d’analyse directe qui consiste a

procéder a un prélévement d’eau pour détermination des concentrations en métaux par passage

direct ou apres dilution sur un ICP-MS ou ICP-OES doit étre absolument proscrit. Si ce protocole
peut étre appliqué a certaines eaux douces, les résultats obtenus sur I’eau de mer, du fait de

I’influence combinée des faibles concentrations et de la présence d’une matrice salée, n’ont aucun

sens. Les techniques employées présentées brievement ci-apres sont détaillées en annexe 1.

e Détermination des concentrations en métaux (Ni, Co, Fe, Mn, Cu) particulaires. Les particules
sont retenues sur un filtre disposé directement en ligne a la sortie de la bouteille de prélévement,
I’eau de I’échantillon est poussée a travers le filtre sous 1’effet d’une mise en pression par un
gaz (N,) ultrapur. Les analyses ont été effectuées par ICP-OES.

e Détermination des concentrations en métaux (Ni, Co, Fe, Mn, Cu) dissous. La technique utilisée
est basée sur une préconcentration sur résine. La résine (8-hydroxyquinoline) est placée en sortie
de filtre, I’eau de mer filtrée traverse la résine qui retient les métaux tout en laissant passer les
sels. Cette technique permet donc de concentrer les métaux tout en se débarrassant des sels (ions
majeurs) présents dans 1’eau de mer et qui génerent de fortes perturbations lors de la détection
que ce soit en spectrométrie optique ou de masse. Une présentation détaillée de la méthode
incluant le descriptif des modes de prélévement est fournie en annexe. Les analyses ont été
effectuées par ICP-MS.
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3 Structures verticales des masses d'eau (profils CTD)

Les figures 3 a 6 montrent la distribution verticale de la salinité, température, turbidité¢ et
fluorescence (chlorophylle in vivo) pour les 10 stations lors des deux campagnes de mesure (juin
2003 et janvier 2004). Les données sont disponibles sous la forme de fichiers Excel dans un CdRom
joint au présent rapport.

3.1 Salinité

Les profils de salinité (fig. 3) ne révelent aucun gradient vertical significatif dans le canal de la
Havannah que ce soit en juin 2003 ou en janvier 2004, la salinité moyenne passant de 35,4 en juin a
35,5 en janvier. En baie de prony on observe une diminution de salinité dans une couche de surface
de moins de 10 m d’épaisseur, cette dessalure de surface est de plus en plus marquée au fur et a
mesure que ’on se rapproche de la cote et surtout de I’embouchure de la riviére Prony (station
A35). Dans les circonstances échantillonnées, c’est a dire hors événement pluviométrique, le
gradient de salinité reste modéré (0,5 unités).

3.2 Température

Les deux campagnes de mesures effectuées en saison fraiche (Juin 2003) et en saison chaude
(Janvier 2004) montrent que la distribution verticale des températures (Fig. 4) est généralement
homogene dans les eaux du canal de la Havannah en hiver alors qu’une stratification thermique se
développe au niveau de I’entrée de la baie de Prony (station A31). Dans la baie de Prony, on
observe toujours une stratification évidemment beaucoup plus marquée en saison chaude qu’en
saison froide, avec un gradient thermique trés prononcé de 1’ordre de 1,5 °C entre 0 et 10 m de
profondeur et de pres de 3°C sur I’ensemble de la colonne d’eau.

3.3 Turbidite

Les profils de turbidit¢ (Fig. 5) sont assez homogenes dans le canal de la Havannah avec
I’apparition occasionnelle d’un néphéloide de fond bien marqué, en particulier a la sortie de la baie
de Prony et en correspondance avec une situation de stratification thermique (Fig. 4). Les plus
fortes valeurs de turbidité s'observent dans la baie de Prony, avec des valeurs de 1 FTU en surface
et un maximum de turbidité (5-6 FTU) au niveau du néphéloide de fond, ces valeurs traduisant une
influence terrigéne significative liée a I’importation et la rétention dans cette baie de particules fines
alluviales facilement remises en suspension.

3.4 Chlorophylle a

Les profils de chlorophylle a in vivo (Fig. 6) ont été calculés a partir de profils de fluorescence in
situ et de prélévements d’échantillons d’eau pour analyse de la concentration en chlorophylle a. La
distribution verticale de la chlorophylle a est assez homogene en juin bien qu’une augmentation des
concentrations (supérieures a 1 pg L) soit observée vers 10 m de profondeur dans la baie de Prony
(stations A33, A36, A37). Cette augmentation est vraisemblablement due a une accumulation de
matiére en suspension aux mémes profondeurs. En janvier, on enregistre une augmentation
significative des concentrations en chlorophylle a de la surface vers le fond (de 0,5 4 1,3 pg L™
environ en baie de Prony). Ce type de distribution a déja été observé dans le lagon sud-ouest de
Nouvelle-Calédonie (Fichez et al., soumis) et serait attribuable a 1’augmentation du métabolisme
benthique en période chaude qui entrainerait le relargage vers la colonne d’eau d’¢éléments nutritifs
minéralisés dans les sédiments. On observe en outre a la station A34 une couche de surface d’une
dizaine de m d’épaisseur présentant une concentration en chlorophylle a élevée (~2,2 pg L™). Ce
type de structure correspondant a la formation d’une lentille a déja été¢ observé occasionnellement
jusqu’a proximité du banc des 5 milles (Fichez et al., soumis).
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Figure 3: Profils de salinité mesurés dans la Baie de Prony (a et c) et le canal de la Havannah (b et d) lors des

campagnes de juin 2003 (a et b) et de janvier 2004 (c et d).
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Figure 4: Profils de température mesurés dans la Baie de Prony (a et c) et le canal de la Havannah (b et d) lors
des campagnes de juin 2003 (a et b) et de janvier 2004 (c et d).
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Figure 5 : Profils de turbidité mesurés dans la baie de Prony (a et c) et le canal de la Havannah (b et d) lors des
campagnes de juin 2003 (a et b) et de janvier 2004 (c et d).
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Figure 6 : Profils de fluorescence in vivo (chlorophylle) mesurés dans la baie de Prony (a et c) et le canal de la
Havannah (b et d) lors des campagnes de juin 2003 (a et b) et de janvier 2004 (c et d).
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4 Distribution spatiale des caractéristiques trophiques

Chlorophylle a

La représentation graphique de la distribution spatiale de la chlorophylle a (Fig. 7), qui constitue un
bon indicateur de niveau trophique (Fichez et al., 2005) fournit une information synthétique sur le
niveau d’oligotrophie/eutrophie du systéme. En juin 2003, les concentrations dans le canal de la
Havannah augmentent de 0,26 pg L™ a I’entrée de la passe (station A30) jusqu’a 0,48 ug L' a la
station A28. Les concentrations en chlorophylle a se stabilisent autour de 0,4 pg L™ dans la baie de
Prony avec un maximum a 0,5 pg L™ en A35. En janvier 2004, on observe & nouveau un léger
enrichissement entre la station A30 (0,19 pg L) et la station A28 ou est mesurée la concentration
maximale (0,3 pg L™"). Les concentrations mesurées en baie de Prony se situent aux alentours de 0,2
ng L.

Les concentrations observées sont du méme ordre de grandeur que celles mesurées habituellement
dans les eaux du lagon du sud de la cote ouest en dehors de toute influence anthropique (Binet et
Leborgne 1986 ; Fichez et al., soumis). On peut donc affirmer que, malgré la présence d’apports
terrigénes significatifs (cf. chapitre 3) I’ensemble de la zone peut étre considéré comme ayant des
caractéristiques typiquement oligotrophes. Il a ét¢ montré que dans les zones anthropisées du lagon
de Nouvelle-Calédonie (Baie de St Marie, Grande Rade....) les concentrations en chlorophylle a
peuvent dépasser 1 pg L (Jacquet, 2005 ; Fichez et al., soumis). Bien que 1’établissement d’un
seuil arbitraire soit un concept @ manipuler avec beaucoup de discernement (Fichez et al., 2005) on
peut tout de méme noter que la valeur seuil de 1pg L™ est parfois utilisée pour définir la
caractérisation trophique d'un milieu (Partensky et al., 1996). En dessous de 1pug/l, le systeme est
considéré comme oligotrophe, au-dessus de ce seuil, il est considéré comme eutrophe. Dans le cas
de la zone considérée dans cette étude on peut raisonnablement estimer que I’apparition durable de
concentrations supérieures a ce seuil de 1 pg L™ devrait étre considérée comme une alerte sérieuse
révélant une altération des conditions environnementales liées a un enrichissement trophique
du milieu.

C, N et P particulaires

Les concentrations en carbone, azote et phosphore organiques particulaires (Tab. 2 & 3) sont assez
peu contrastées sur I’ensemble de la zone et aucune organisation précise de la distribution spatiale
ne peut étre dégagée.

Les concentrations observées sont du méme ordre de grandeur que celles mesurées par ailleurs dans
des zones de milieu de lagon non influencées par les apports anthropiques réparties sur I’ensemble
de la zone sud du lagon de la cote ouest (Fichez et al., soumis ; résultats UR Camélia non publiées).
Le calcul des rapports élémentaires montre des rapports C/N égaux ou inférieurs a 10 ce qui a priori
révele une limitation de la production primaire par 1’azote. Les rapports C/P étant par ailleurs
proche du rapport élémentaire théorique connu de la matiére organique fraiche (C/P = 106), le
phosphore n’apparait pas, en conditions normales, comme un ¢lément nutritif limitant la production
primaire planctonique. Cette limitation par 1’azote de la production primaire de mati¢re organique
est une caractéristique maintenant bien établie dans les eaux du lagon de Nouvelle-Calédonie
(Jacquet, 2005) et pour éviter 1’eutrophisation du milieu, les éventuels rejets en azote devront donc
étre controlés en priorité.
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Figure 7: Concentration en chlorophylle a (ug/l) en juin 2003 (haut) et janvier 2004 (bas).
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Tableau 2: Concentration (WM) en matériel organique particulaire dans les eaux de surface pour les 10 stations
en juin 2003. Les stations en grisé sont celles de la baie de Prony.

Stations COP NOP POP C/IN C/P N/P
A28 4,46 0,43 0,04 10,4 11,5 10,8
A29 7,29 1,44 0,09 5,1 81,0 16,0
A30 5,27 0,65 0,05 8,1 105,4 13,0
A31 5,66 0,82 0,05 6,9 113,2 16,4
A32 5,81 0,78 0,05 7.4 116,2 15,6
A33 7,24 0,91 0,06 8,0 120,7 15,2
A34 6,62 1,16 0,05 57 132,4 23,2
A35 3,34 0,45 0,03 7.4 111,3 15,0
A36 3,31 0,8 0,02 4.1 165,5 40,0
A37 4,53 0,65 0,05 7,0 90,6 13,0

Tableau 3: Concentration (WM) en matériel organique particulaire dans les eaux de surface pour les 10 stations
en janvier 2004. Les stations en grisé sont celles de la baie de Prony.

Stations COP NOP POP C/IN C/P N/P
A28 4,2 0,55 0,03 7,6 140,0 18,3
A29 3,06 0,53 0,04 5,8 76,5 13,3
A30 2,16 0,44 0,03 4,9 72,0 14,7
A31 4,23 0,66 0,06 6,4 70,5 11,0
A32 4,48 0,64 0,05 7,0 89,6 12,8
A33 3,9 0,57 0,05 6,8 78,0 11,4
A34 4,38 0,64 0,04 6,8 109,5 16,0
A35 4,89 0,69 0,04 7,1 122,3 17,3
A36 5,46 0,75 0,05 7,3 109,2 15,0
A37 5,04 0,9 0,04 5,6 126,0 22,5

Les concentrations en éléments nutritifs dissous (Tab. 4 & 5) sont également relativement
homogenes sur I’ensemble de la zone et cela pour les deux échantillonnages. Les concentrations
mesurées correspondent globalement aux concentrations mesurées en conditions non perturbées
dans les zones typiquement lagonaires (Fichez et al., soumis ; résultats UR Camélia non publiés).
On note toutefois des concentrations relativement élevées en nitrates dans le canal de la Havannah
lors de I’échantillonnage de juin 2005. Ces concentrations potentiellement liées au pic de biomasse
chlorophyllienne observé par ailleurs a cette période de 1’année, pourraient révéler un apport de
nutriments neufs d’origine océanique favorisant une augmentation de la production et de la
biomasse phytoplanctonique.
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Tableau 4: Concentration (uM) des éléments nutritifs dans les eaux de surface en juin 2003.

Stations SiO3 PO4 NO3 NH4 POD NOD
A28 1,59 0,04 0,21 0,06 0,22 4,22
A29 2,66 0,03 0,38 0,10 0,20 4,04
A30 1,16 0,03 0,37 0,13 0,19 4,42
A31 4,84 0,05 0,10 0,04 0,21 4,48
A32 3,30 0,03 0,14 0,12 0,20 4,51
A33 2,00 0,02 0,02 0,18 0,20 4,48
A34 2,30 0,02 0,02 0,03 0,20 4,35
A35 3,06 0,01 0,03 0,16 0,19 4,47
A36 3,55 0,01 0,02 0,06 0,19 4,29
A37 2,53 0,02 0,03 0,03 0,20 5,12

Tableau 5: Concentration (uM) des éléments nutritifs dans les eaux de surface en janvier 2004.

Stations SiO3 PO4 NO3 NH4 POD NOD
A28 1,90 0,04 0,01 0,00 0,14 4,91
A29 1,56 0,06 0,03 0,00 0,17 4,70
A30 1,40 0,06 0,05 0,01 0,17 4,58
A31 2,13 0,04 0,01 0,01 0,15 5,19
A32 2,49 0,04 0,01 0,11 0,16 4,90
A33 3,31 0,02 0,01 0,05 0,17 5,18
A34 2,83 0,02 0,01 0,01 0,15 4,90
A35 5,06 0,02 0,01 0,10 0,12 4,89
A36 2,67 0,01 0,02 0,01 0,13 5,02
A37 3,31 0,01 0,01 0,00 0,11 5,15
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5 Evolution sur un an des caractéristiques physico-
chimiques et trophiques

Un suivi temporel mensuel a été conduit de juin 2003 a juillet 2004 sur deux stations (A29 et A36)
considérées comme représentatives de conditions environnementales moyennes rencontrées dans le
canal de la Havannah (A29) et la baie de Prony (A36). Il est rappel¢ ici que certaines conditions de
vent fort (vent supérieur a 18 Nds dans le canal de la Havannah) et parfois les conditions d'acces au
site de Goro-Nickel (blocage du site par des mouvements sociaux) ne nous ont pas toujours permis
de suivre de facon tres régulicre 1’échantillonnage mensuel initialement prévu (voir calendrier des
campagnes en annexe 2).

5.1 Caractéristiques physico-chimiques

L’¢évolution de la température (Fig. 8) au cours du temps suit I’évolution normale de la température
de I’eau dans le lagon sud de la cote ouest de Nouvelle-Calédonie (données IR Nouméa) avec un
minimum hivernal autour de 21-22 °C en juillet-aolit et un maximum estival autour de 26-27 °C en
janvier-février). On rappellera que des températures estivales anormalement chaudes (29°C)
peuvent étre observées occasionnellement en particulier lors d’épisodes climatiques ENSO (EI Nino
Southern Oscillation), ces températures s’accompagnant parfois de phénomenes de blanchissement
des coraux.

La salinité est remarquablement constante autour de 35,5 dans le canal de la Havannah traduisant
donc une influence essentiellement océanique sans influence chronique des apports par les rivieres.
L’évolution temporelle de la salinité est plus contrastée en baie de Prony avec des valeurs de
salinité variant de 33,9 a 35,6. Les deux minima de salinité enregistrés en aott 2003 et juillet 2004
correspondent logiquement au périodes humides durant lesquelles se succedent des événements
pluviométriques d’importance diverse qui viennent alimenter les rivieres se déversant dans la baie
de Prony.

L’évolution temporelle de la turbidité (Fig. 9) dans le canal de la Havannah se traduit par un niveau
de base aux environs de 0,2 FTU, une augmentation brutale a 1 FTU en octobre suivi d’une
décroissance réguliére jusqu’au niveau de base en février. La valeur du niveau de base a 0,2 FTU
correspond au niveau de charge particulaire généralement observé dans I’ensemble des zones
centrales du lagon sud de la cote ouest (Fichez et al., soumis). La variabilité saisonnie¢re de ce
parametre est par contre trés élevée, ceci est sans doute lié a un forgage par les conditions
hydrodynamiques puisque 1’absence d’anomalie de salinité ne soutient pas 1’hypothése d’apports
terrigénes directs. En baie de Prony la ligne de base se situe autour de 0,5 FTU soit & un niveau
significativement supérieur a celui mesuré dans le canal de la Havannah. On observe 2 pics
supérieurs a 1 FTU en octobre 2003 et mai 2005. En octobre ce phénomeéne est totalement découplé
de tout épisode de pluviosité provoquant une dessalure et correspond plutot & un épisode de remise
en suspension des particules fines présentes sous 1’effet de conditions hydrodynamiques agitées. On
peut donc considérer qu’en condition de pluviosité modérée a faible c’est I’agitation des eaux sous
la contrainte du vent qui génere 1’essentiel de la variabilité de la turbidité. En revanche la forte
turbidité observée en mai correspond a un épisode pluvieux significatif (140 mm j' voir Fig. 2). La
spécificité des réponses des masses d’eau au forgage hydro-climatique est analysée plus en détail ci-
apres.
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Figure 8: Evolution de la température et de la salinité en surface (moyenne sur les 3 premiers métres) pour la

baie de Prony (A36) et le canal de la Havannah (A29).
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5.2 Conséquences de fortes pluies sur la structuration de la masse
d'eau

Les forts épisodes pluvieux qui s'observent en baie du Prony peuvent avoir des conséquences
importantes sur la physico-chimie des eaux. Ces événements météorologiques entrainent des
apports par les rivieres d'eaux douces chargées en matériel particulaire. Ces eaux douces étant plus
1égeres que les eaux salées de la baie, elles ont tendance a rester en surface en formant des panaches
estuariens qui peuvent exporter le matériel terrigéne assez loin. Lorsqu’ils sont soutenus, ces
apports d'eaux douces peuvent se traduire par une forte diminution de la salinité sur toute la colonne
d'eau, comme cela a été observé en juillet 2003. En mai 2004, il a ét¢ possible d'échantillonner les
eaux de la baie juste au moment d’un épisode de fortes pluies (134 mm d'eau en 24heures). A cette
occasion, deux stations en baie de Prony ont ¢t¢ échantillonnées, les stations A34 et A36. Pour des
raisons de vents trop fort (>18 Nds), il n'a pas été possible de se rendre dans le canal de la
Havannah.

Les fortes pluies de mai 2004 ont entrainé une dessalure importante des eaux de surface, cette
dessalure a été observée jusqu'a 6 m de profondeur en A36 et jusqu'a 8m de profondeur en A34.
Pour les deux stations, la dessalure de surface s'accompagne d'une turbidité importante des eaux
(jusqua 3.8 FTU), les valeurs observées étant deux fois plus élevées que celles mesurées au fond au
niveau de la couche du néphéloide (Fig. 10)
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Figure 10: Profils de turbidité et de salinité en baie de prony (A36 et A34) en mai 2004 aprés un épisode de fortes
pluies.
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En juillet 2003, nous avons pu échantillonné une semaine apres de trés fortes pluies en baie de
Prony (311 mm en 24h) et les profils de salinité et de turbidité sont présentés en Fig. 11. Les profils
de salinit¢é montrent une forte dessalure des eaux sur les 8 premiers metres. Cependant, a 1'inverse
du mois de mai 2004, cette dessalure ne s'accompagne pas d'une turbidité supérieure a la normale
dans les eaux de surface bien que les apports d'eaux douces aient été plus forts qu'en mai (31 1mm
contre 134mm). Il semble donc que la période de calme qui a succédé a cet épisode pluvieux a
permis un retour a la "normale" de la turbidité des eaux alors que dans le méme temps la salinité
restait toujours relativement faible en surface.

Lorsque les conditions de vents sont importantes (alizé >15 Nds), les sédiments de la baie de Prony
peuvent étre remis en suspension. Cette remise en suspension se traduit par une turbidité deux fois
plus importante que celle observée en conditions de calme, cette augmentation de turbidité
s'observe jusqu'a la surface. Ces conditions ont été observées en novembre 2003 (Fig. 11)

En résumé, les conditions vents ou de pluie en baie de Prony ont donc des incidences importantes
sur la distribution verticlale des caractéristiques physico-chimiques et ces parametres climatiques
devront étre intégrés dans le cadre d’éventuels suivis environnementaux.
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Figure 11: Profils de salinité et turbidité en baie de Prony en juillet 2003 et novembre 2003.

5.3  Chloropigments

L’évolution sur un an des concentrations en pigments chlorophylliens (Fig. 12) met en évidence une
variabilité temporelle forte du niveau trophique. En baie de Prony (station A36) les concentrations
en chlorophylle a varient entre 0.1pg L™ en juillet 2003 et 0.6pg L™ en mai 2004. On observe un
maximum de chlorophylle a marqué (0,4 4 0,6 ug L") de mars a juin 2004 ainsi qu’un maximum
secondaire autour de 0.3pug 1" en octobre-novembre 2003. Le pourcentage de pigments dégradés
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(phéopigments) se situe généralement entre 20 et 25 % ce qui traduit une population
phytoplanctonique assez active. Une exception notable est observée en juillet 2003 puisque la
valeur minimum de concentration en chlorophylle a mesurée a cette date est associée a une forte
proportion de phéopigments indicatrice d’un peuplement phytoplanctonique en sénescence. Dans le
canal de la Havannah (station A29) les concentrations en chlorophylle a s’échelonnent entre 0,2 et
0,6 pg L avec des valeurs maximales (0,4-0,6 pg L") mesurées de mars a juillet et un maximum
secondaire (0,5 pg L) en novembre. Le pourcentage de pigments dégradés représente entre 25 et
30 % de I’ensemble des chloropigments sans variabilité significative.
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Figure 12: Evolution de la teneur en chlorophylle a et phéophytine a8 3m aux stations A36 (Baie de prony) et A29
(canal de la Havannah). Le rapport indique le pourcentage de phéophytine dans la concentration totale.

Le maximum hivernal observé au voisinage des mois de mai-juin a également été observé par
différents auteurs en différents points du lagon du sud de la cote ouest (Binet & Leborgne, 1996 ;
Jacquet, 2005 ; Fichez et al. soumis) mais également en domaine purement océanique (Dandonneau
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& Gohin, 1984). Ce maximum hivernal semble constituer une caractéristique assez spécifique du
fonctionnement du lagon de Nouvelle-Calédonie.

5.4 Matériel organique particulaire

L’évolution des concentrations en carbone et azote organiques particulaires (Fig. 13) est plus
contrastée dans le canal de la Havannah que dans la baie de Prony. En baie de Prony, les valeurs
s’échelonnent entre 4 et 6 uM pour le carbone (COP) et 0,4 et 1 uM pour I’azote (NOP) les valeurs
maximales étant atteintes entre septembre et novembre 2003. Dans le canal de la Havannah, les
valeurs s’échelonnent entre 3 et 9 pM pour le carbone (COP) et 0,5 et 1,1 uM pour I’azote (NOP)
les valeurs maximum étant atteintes en octobre-novembre 2003.
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Figure 13: Evolution de la teneur en carbone (COP) et azote particulaire (NOP) a 3m aux stations A36 (baie de
prony) et A29 (canal de la Havannah).
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9.9

L’évolution temporelle des concentrations en azote inorganique dissous (Fig. 14) confirme les
observations faites au niveau spatial et mettant en évidence des concentrations généralement trés
faibles a I’exception du canal de la Havannah ou les concentrations en nitrate (NOs) peuvent
dépasser 0,4 pM. Ce constat apparait comme paradoxal dans la mesure ou les eaux du canal de la
Havannah ont a priori une origine océanique ultra-oligotrophe. Il semble donc que lors du passage
de la frontiére récifale les eaux océaniques puissent s’enrichir en azote inorganique. La signature en
nitrate (nutriment neuf en opposition a I’ammonium nutriment régénéré) plaiderait plutdt pour une
injection de nutriments provenant de couches océaniques profondes (quelques centaines de m) ce
qui correspondrait @ un phénomene tres localisé de mini upwelling cotier. Cet éventuel phénomeéne
mériterait une étude plus approfondie.
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Figure 14: Evolution de la teneur en ammonium (NH,) et nitrates (NOs) a 3m aux stations A36 (baie de prony) et
A29 (canal de l1a Havannah).
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Les concentrations en phosphate (Fig. 15) sont faibles et varient entre 0,02 et 0,08 uM dans la baie
de Prony et entre 0,03 et 0,15 dans le canal de la Havannah, les concentrations plus élevées dans
cette zone étant cohérentes avec I’hypothése avancée pour expliquer les fortes concentrations en
nitrate. Les concentrations en silicates (Fig. 12) varient entre 1 et 3,5 uM dans le canal de la
Havannah et entre 1,5 et 5 uM en baie de Prony. Les valeurs entre 1 et 2 uM peuvent étre
considérées comme typiquement lagonaires les valeurs supérieures indiquant de faibles apports
terrigénes puisque les eaux de riviere présentent couramment des concentrations autour de 300 pM

(Fichez et al., soumis).
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Les concentrations en azote organique dissous (NOD, Fig. 16) varient de 0,6 a 1,0 uM dans la baie
de Prony et entre 0,4 et 1,0 uM dans le canal de la Havannah avec pour ce dernier un maximum
bien marqué en mars et donc assez logiquement synchrone avec le pic de chlorophylle a. Les
concentrations en phosphore organique dissous varient entre 0,04 et 0,06 uM dans la baie de Prony
et entre 0,02 et 0,06 uM dans le canal de la Havannah.
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Figure 16: Evolution de la teneur en azote (NOD) et phosphore (POD) organique dissous a2 3m aux stations A36
(baie de prony) et A29 (canal de la Havannah).
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6 Distribution spatiale des concentrations en métaux

6.1 Distribution des métaux dissous

Les concentrations en nickel dissous (Fig. 17) en baie de Prony varient entre 2,35 et 3,93 nM en
juin 2003 et entre 0,74 et 2,36 nM en janvier 2004. Dans le canal de la Havannah, les concentrations
en nickel dissous varient entre 0,53 et 1,18 nM en juin 2003 et entre 0,41 et 0,62 nM en janvier
2004.

Les concentrations en cobalt dissous (Fig. 18) en baie de Prony varient entre 39 et 216 pM en juin
2003 et entre 35 et 53 pM en janvier 2004. Dans le canal de la Havannah, les concentrations en
nickel dissous varient entre des valeurs proches des limites de détection au niveau du point de rejet
prévu et des valeurs situées entre 12 et 50 pM lorsque 1’on se rapproche de I’entrée de la baie de
Prony, que ce soit en juin 2003 ou en janvier 2004.

Les concentrations de chrome dissous étaient dans tous les cas en dessous de la limite de détection
(environ 10 ng L™ soit 0.2 nmol L™). La technique de pré-concentration utilisée permet de mesurer
le Cr’". Les faibles concentrations en Cr’" observées peuvent s'expliquer par la forte affinité du Cr'™
pour la mati¢re en suspension (voir plus loin).

Les concentrations en manganese dissous (Fig. 19) en baie de Prony varient entre 0,1 et 0,7 nM en
juin 2003 et entre 0,4 et 1.9 nM en janvier 2004 la valeur maximale de 1.9 nM mesurée a la station
A32 apparaissant comme largement atypique et sa représentativité pouvant éventuellement Etre
mise en doute. Dans le canal de la Havannah, les concentrations en manganese dissous varient entre
0 et 0,1 nM en juin 2003 et entre 0 et 0,4 nM en janvier 2004.

Les concentrations en fer dissous (Fig. 20) varient trés peu spatialement avec des valeurs
s’échelonnant entre 6,7 et 8,0 nM en juin 2003 et entre 3,9 et 5,6 nM en janvier 2004 tous sites
confondus.

Les concentrations en cuivre dissous (Fig. 21) en baie de Prony varient entre 0,1 et 0,25 nM en juin
2003 et entre 0 et 0,11 nM en janvier 2004. Dans le canal de la Havannah, les concentrations en
cuivre dissous varient entre 0,03 et 0,1 nM en juin 2003 et entre 0,06 et 0,11 nM en janvier 2004.

La distribution des différents métaux dissous met en évidence une trés nette augmentation des
métaux d’origine typiquement terrigéne (Ni, Co, Mn) dans la baie de Prony, les stations A28 et A31
présentant des caractéristiques intermédiaires. Cette différence spatiale est beaucoup moins
marquée pour le cuivre et inexistante pour le fer.
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Figure 17: Concentrations en Nickel dissous (nmol/l) en juin 2003 (haut) et en janvier 2004 (bas).
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Figure 18: Concentration en Cobalt dissous (pmol/l) en juin 2003 (haut) et janvier 2004 (bas).
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Figure 19: Concentration en Manganése dissous (nmol/l) en juin 2003 (haut) et janvier 2004 (bas).
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Figure 20: Concentration en Fer dissous (nmol/l) en juin 2003 (haut) et janvier 2004 (bas)
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Figure 21: Concentration en Cuivre dissous (nmol/l) en juin 2003 (haut) et janvier 2004 (bas).
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6.2  Distribution des métaux particulaires

Dans la baie de Prony, les concentrations en nickel particulaire (Fig. 22) wvarient trés
significativement entre 0,3 et 2,32 nM en juin 2003 et entre 0,18 et 1,97 nM en janvier 2004. Dans
le canal de la Havannah, on observe un léger gradient d’augmentation de concentrations entre les
stations A30 et A29 qui présentent des concentrations proches de 0,1 nM lors des deux
¢chantillonnages et la station A28 avec des concentrations de 0,33 nM en juin 2003 et de 0,17 nM
en janvier 2004.

Dans la baie de Prony, les concentrations en cobalt particulaire (Fig. 23) varient entre 49 et 246 pM
en juin 2003 et entre 15 et 308 pM en janvier 2004. Dans le canal de la Havannah, les
concentrations en cobalt particulaire sont indétectables aux stations A30 et A29 et augmentent
progressivement lorsque I’on se rapproche de I’entrée de la baie de Prony avec des valeurs de
22 pM en juin 2003 et 13 pM en janvier 2004 pour A28 et de 89 pM en juin 2003 et 19 pM en
janvier 2004 pour A31.

Contrairement au compartiment dissous les concentrations en chrome particulaire (Fig. 24) sont
toujours supérieures au seuil de détection. Dans la baie de Prony, les concentrations en chrome
particulaire (Fig. 24) varient entre 1,5 et 5,4 nM en juin 2003 et entre 1,0 et 3,5 nM en janvier 2004.
Dans le canal de la Havannah, les concentrations en chrome particulaire varient entre 0,8 et 2,2 pM
en juin 2003 et entre 0,3 et 1,7 pM en janvier 2004 avec la présence d’un léger gradient
d’augmentation des concentrations entre la passe (station A30) et I’entrée de la baie de prony
(station A31).

Dans la baie de Prony, les concentrations en manganese particulaire (Fig. 25) varient trés
significativement entre 1,61 et 9,25 nM en juin 2003 et entre 0,31 et 6.35 nM en janvier 2004. Dans
le canal de la Havannah, les concentrations mesurées sont indétectables ou trés faibles avec un
maximum de 0,52 nM en janvier 2004 a I’entrée de la baie de prony (station A31).

Dans la baie de Prony, les concentrations en fer particulaire (Fig. 26) varient fortement entre 16 et
152 nM en juin 2003 et entre 12 et 118 nM en janvier 2004. Dans le canal de la Havannah, les
concentrations mesurées sont tres faibles (2 & 8 nM) et augmentent jusqu’a 41 nM en juin 2003 a
I’entrée de la baie de prony (station A31).

Les concentrations en cuivre particulaire (Fig. 27) varient assez peu d’une zone a 1’autre et d’un
¢chantillonnage a I’autre avec une fourchette de concentrations s’étalant de 6 a 64 nM en juin 2003
et de 24 a 71 nM en janvier 2004, les concentrations minimales étant toujours enregistrées a la
station A37.

Comme pour les métaux dissous, la distribution des métaux particulaire met en évidence une tres
nette augmentation des métaux d’origine typiquement terrigénes (Ni, Co, Mn) dans la baie de
Prony, les stations A28 et A31 présentant des caractéristiques intermédiaires. Le chrome
particulaire qui n’était pas dosable sous forme dissoute présente une organisation comparable mais
avec des gradients beaucoup moins marqués. La distribution du fer particulaire est trés nettement
différente de celle du fer dissous. Alors qu’aucune différence spatiale n’a été observée pour ce
dernier les concentrations en fer particulaire sont en revanche beaucoup plus élevées en baie de
prony que dans le canal de la Havannah. Aucune différence spatiale n’est mise en évidence pour le
cuivre particulaire.

Quelle que soit la station considérée, les concentrations des formes dissoutes et particulaires de Ni
et Co sont assez équivalentes. Les concentrations en Fer et Mn particulaires et dissous sont
équivalentes dans le canal de la Havannah, les formes particulaires devenant largement dominantes
(facteur 5 pour Fe et 10 pour Mn) au fur et a mesure que 1’on s’enfonce dans la baie de Prony. Les
concentrations en Cu dissous sont 1égerement supérieures a celles de Cu particulaire.
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Figure 22: Concentration en Nickel particulaire (nmol/l) en juin 2003 (haut) et janvier 2004 (bas).
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Figure 23: Concentration en Cobalt particulaire (pmol/l) en juin 2003 et janvier 2004 (haut).
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Figure 24: Concentration en chrome particulaire (nmol/l) en juin 2003 (haut) et janvier 2004 (bas).
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Figure 25: Concentration en manganése particulaire (nmol/l) en juin 2003 (haut) et janvier 2004 (bas).
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Figure 26: Concentration en fer particulaire (nmol/l) en juin 2003 (haut) et janvier 2004 (bas).

36




Rapport Final Octobre 2005
22°20'S B
22°25'S |

T 1 T
166°50'E 166°55'E 167°00'E
22°20'S |
22°25'S |
R = 7
— — |
T 1 T
166°50'E 166°55'E 167°00'E

Figure 27: Concentration en cuivre particulaire (pmol/l) en juin 2003 (haut) et janvier 2004 (bas).
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7 Evolution sur un an des concentrations en métaux
dissous et particulaires

71 Evolution sur un an des concentrations en métaux

L’évolution sur un an des concentrations en nickel dissous et particulaire dans le canal de Ila
Havannah et dans la baie de Prony (Fig. 28) ne met pas en évidence de tendance saisonnicre
clairement identifiable. Les concentrations mesurées dans le canal de la Havannah varient entre 0 et
1,59 nM pour le nickel dissous et entre 0 et 0,67 nM pour le nickel particulaire. Dans la baie de
Prony elles varient entre 0,74 et 9,21 pour le nickel dissous et entre 0,3 et 1,68 nM pour le nickel
particulaire avec un maximum a 29,8 nM en mai 2004. Cette concentration exceptionnelle en nickel
particulaire correspond a 1’épisode de pluie associé a une forte turbidité de surface décrit au
paragraphe 5.2.

Les concentrations en cobalt (Fig. 29) varient dans le canal de la Havannah entre 0 et 24 pM pour le
dissous et entre 0 et 104 pM pour le particulaire. Dans la Baie de Prony ces concentrations varient
entre 0 et 187 pM pour le dissous et entre 28 et 183 pM pour le particulaire avec pour ce dernier un
maximum a 1019 pM lors de I’épisode pluvieux de mai 2004. Comme pour le nickel, aucune
tendance saisonniére bien marquée ne semble identifiable ; les épisodes de pluie, évidemment plus
fréquent en saison humide, apparaissent comme les principales variables forgantes des
concentrations en nickel particulaire dans I’eau.

L’évolution sur un an des concentrations en manganese dissous et particulaires (Fig. 30) suit
sensiblement la méme tendance que le cobalt. Dans le canal de la Havannah les concentrations en
manganese varient entre 0 et 0,05 nM pour le dissous et 0 et 1,4 nM pour le particulaire. Dans la
baie de Prony les concentrations en manganése varient de 0 a 1,44 nM pour le dissous et entre 1 et
4,3 nM pour le particulaire avec pour ce dernier un maximum a 13,4 nM lors de 1’épisode pluvieux
de mai 2004.

Que ce soit dans le canal de la Havannah comme dans la baie de Prony, les concentrations en cuivre
(Fig. 32) varient entre 0 et 0,42 nM pour le dissous et entre 0,001 et 0,078 nM pour le particulaire a
I’exception notable de la concentration en cuivre particulaire qui a atteint 0,209 nM lors de
I’épisode pluvieux du mois de mai 2004. Ceci démontre que méme s’il n’est pas typiquement
d’origine terrigene une fraction significative du cuivre peut occasionnellement étre amené par
I’érosion des sols latéritiques.

Les concentrations en fer dissous varient entre 2,2 et 9,5 nM en baie de Prony et entre 2,3 et 9,8 nM
dans le canal de la Havannah avec tres peu de différences entre les deux sites. Les concentrations en
fer particulaire sont en revanche toujours beaucoup plus faibles dans le canal de la Havannah (0 a
33 nM) qu’en Baie de Prony (7 a 20 nM) avec pour ce dernier site une valeur maximale a 2484 nM
correspondant encore une fois a 1’épisode pluvieux de mai 2004.

Les résultats obtenus permettent de déterminer la gamme de variabilité des mesures de métaux
dissous et particulaire en conditions normales mais ne mettent pas en évidence de saisonnalité bien
marquée. En revanche 1’épisode de pluie (134 mm en 24 heures) de mai 2004 se traduit par une
augmentation systématique considérable de tous les métaux particulaires ce qui démontre que de
tels éveénements hydro-climatiques peuvent ponctuellement entrainer des quantités trés
significatives de métaux d’origine terrigene dans le lagon, le processus de sédimentation les
amenant ensuite a se déposer sur le fonds et en particulier dans les zones ou I’hydrodynamisme
favorise le dépdt des particules fines.
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7.2 Comparaison avec des données existantes

Les résultats obtenus dans le cadre des campagnes de juin 2003 et janvier 2004 et du suivi mensuel
montrent que les concentrations en métaux dissous sont souvent faibles et du méme ordre de
grandeur que celle mesurées en océan ouvert pour le canal de la Havannah et du méme ordre de
grandeur que celles mesurées dans d’autres zones cotieres pour la baie de Prony a I’exception du
nickel. Les concentrations en nickel dissous dans la baie de Prony sont plus élevées que les
concentrations mesurées au large de la Papouasie Nouvelle Guinée ou dans les Golfes de
Carpentarie et méme dans la baie de Port Jackson en Australie (Munksgaard.& Parry, 2001 ;
Mackey et al., 2002 ; Hatje et al., 2003) (Tab. 7). Elles sont par contre toujours situées dans la partie
basse de la fourchette de valeurs mesurées dans le lagon autour de Nouméa (baie de Dumbéa, baie
de Koutio, Grande Rade) et correspondent donc aux conditions environnementales assez
particuliéres du lagon de Nouvelle-Calédonie.

Tableau 6: Gamme de concentrations en métaux dissous pour les deux stations du suivi temporel et
comparaison avec des concentrations mesurées dans ’océan.

Site Co Cr Cu Mn Ni Fe

(pmol L") | (mmolL™") | (pmolL") | (mmolL") | (mmolL") | (nmolL™)

Nouvelle-Calédonie / <DL - 24 <DL <DL -0,30 <DL - 0,05 0,15-1,59 <DL -9.,8

Station A29

Nouvelle-Calédonie / 21 -187 <DL <DL - 0,42 0,03 —1,44 0,74 -9,21 <DL -9,5

Station A36

Nouvelle-Calédonie / 40-370 3,45-9,31 32-5,0 3,6 -107 3,1-22

Baie de Dumbéa '

Australie / Golfe de 170 - 577 2.32-3.99 1.98 - 3.66 1.4-9.7

Carpentarie >

PNG inshore-offshore 0,5-1 2-6 2

transect *

Port Jackson * 1,35-1,98 8,14 —-39,2 0,8-0,91

1) Données IRD Camellia non publiées
2) Munksgaard & Parry, 2001

3) Mackey et al., 2002

4) Hatjeetal., 2003

Les résultats obtenus dans le cadre des campagnes de juin 2003 et janvier 2004 et du suivi mensuel
montrent que les concentrations en manganese, cuivre et fer particulaires mesurées dans la zone de
la baie de Prony et du canal de la Havannah sont du méme ordre de grandeur ou plus faibles que les
valeurs rapportées pour d’autres eaux marines de surface. Les concentrations en cobalt et nickel
particulaires sont en revanche globalement plus élevées en baie de prony et plus généralement dans
les zones cotieres du lagon de Nouvelle-Calédonie, que les valeurs fournies par la littérature pour
d’autres eaux océaniques de surface. Ceci constitue une particularité du systéme lagonaire de
Nouvelle-Calédonie.
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Tableau 7 : Gamme de concentrations en métaux particulaires pour les deux stations du suivi temporel et
comparaison avec des concentrations mesurées dans le Pacifique sud.

Site Co Cr Cu Mn Ni Fe

(pmol L") | (mmolL™") | (pmolL") | (mmolL") | (mmolL") | (nmolL™)

Nouvelle-Calédonie / <DL-104 <DL-484 0.001-0.05 <DL-1.4 0.02 - 0.67 12-335

Station A29

Nouvelle-Calédonie / 28-1019 0.45-78.2  0.001-0.21 1.0-13.4 0.30-29.8  19.4-2484

Station A36

Nouvelle-Calédonie / 37-8519 103 - 1448 3,2-5,0 3,6 - 107 3,1-22

Baie de Dumbéa

Australie / Golfe de 0,15-0,50 0-0,08 178 - 1267

Carpentarie >

Atlantique Nord ***5%7 433224 11-96,2 0,055-17 0,4—348

8

Mer des Sargasses > '"!! 6,3 - 40 0,029 - 0,11 0,32 1,1

Golf de Riga " 0,8—483 2,4-29 0,12-7.6 1,8-55,7 0,23-16,8

1) Données IRD Camélia non publiées

2) Munksgaard & Parry, 2001
3) Weinstein & Moran, 2004

4) Helmers, 1996

S) Lambert et al., 1984

6) Krishnawani & Sarin, 1976

7) Buat-Menard & Chesselet, 1979
8) Bishop & Fleishet, 1987

9) Sherrell & Boyle, 1992

10) Jickells et al., 1990
11) Wallace et al., 1977
12) Poikane et al., 2005
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ANNEXE 1

Descriptif detaille de la methode de préelévement
et de dosage des metaux dissous et particulaires




ANNEXE I

Determination of Trace Metals in Marine Waters by Off-Line Preconcentration
using 8-hydroxyquinoline with Inductively Coupled Plasma — Mass
Spectrometry.

Application

This method describes the procedure for
determination of ‘dissolved’ resin retained trace
metals in marine waters.

Summary of Method

Dissolved metal concentrations were determined
with a technique used by Waite.D.T and Szymczak
(1993) and Szymczak.R (1997).

Marine samples were collected and filtered (0.4um).
The dissolved trace metals are pre-concentrated
(approximately 500ml) onto a Sep-Pak column
containing immobilised 8-hydroxyquinoline. The
dissolved trace metals retained on the columns are
subsequently eluted using 5ml 0.7M nitric acid
generating a pre-concentration factor of 100. In
addition a significant proportion of the saline matrix
is eliminated during the pre-concentrating step.
Samples were analysed using High Resolution
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry or
graphite furnace atomic absorption spectrometry
(GFAAS).

Equipment and Supplies
Preconcentration system — System containing no
metal parts in the analyte flow path, constructed of

telfon and polypropylene.

Column — Sep-Pak C4s Classic Cartridges (Waters
Corporation).

Water samplers — 5 litre Teflon lined Go-flo water
samplers (General Oceanics).

Filter Holders — Swinnex 25mm (Millipore).

Filters — 0.4um Nuclepore track-etch polycarbonate
membrane filters (Whatman).

Reagents and Standards

Reagents — were of suprapur quality or sub-
redistilled.

Nitric acid 1.0 M — Dilute 48ml conc. nitric acid
(65%) to 1000ml with Milli-Q water.

Methanol sol 50% — Diluted 500ml methanol to
1000ml with Milli-Q water.

8-hydroxyquinoline 0.05M/Methanol - Dissolved
7.69g of 8-hydroxyquinoline in 1000ml of methanol.

Nitric acid — 65% conc. (Merck, suprapur, ROMIL-
UpA, Ultra purity).

Laboratory - A clean room was utilised to prepare
columns and treat samples after preconcentration,
however during preceoncentration of the metals
work was carried out within a sealed glove box to
minimise metal contamination from dust particles.

Labware — All labware and equipment was cleaned
before use. Labware was sequentially soaked in a
5% Decon 90 solution, 6 M hydrochloric acid
solution and finally a 3 M nitric acid solution for a
minimum of 5 days. Between each bath the labware
was thoroughly rinsed with 18.0 MQ-cm at 25 °C or
better water (Barnstead, Milli-Q).

Procedure

Column Conditioning - Successive 10ml
treatments of the following reagents were passed
through the Sep-Pak column using high purity
nitrogen gas. Methanol, 50% methanol solution,
0.7M nitric acid, Milli-Q water, 0.7M nitric acid and
with a final 20ml rinse with Milli-Q water. Each
treatment was passed through the cartridge at an
approximate flow rate of 5mi min”'. The final stage
involved immobilising 8-hydroxyquinoline onto the
resin by passing 5ml of 0.06M 8-hydroyquinoline /
methanol solution through the cartridge at 5ml min™.

Sample Collection

Samples were collected in acid rinsed teflon lined 5
litre GO-FLO water samplers (General Oceanics
Inc, USA) from a small boat, upwind any larger
research vessel. The GO-FLO samplers were
primed to be open at the site and lowered into the
water from the bow. The person sampling wore
gloves to avoid contaminating the sample. The boat
was then driven slowly into wind flushing seawater
through the GO-FLO sampler. After significant
flushing the GO-FLOs were closed and the sample
returned for processing in a sealed glove box.

Note: The stops cocks on the GO-FLO bottles were
covered with plastic bottles to avoid any exposure
with the atmosphere, water and any other element
that may contaminate the sample, as these serve as
the connector link to the preconcentration system.
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Sample Preparation

Metal Pre-concentration

The GO-FLO samplers were pressurised using pure
nitrogen. The stopcock at the base of the GO-FLO
was opened and purged to remove any
contamination which may have been picked up
during manipulation of the bottle. The sample line
(Teflon) was connected and again purged with the
sample for several minutes. The sample line
consists of a single tube which splits into two lines
by way of a three way valve. The two lines being
used to collect duplicate samples. After purging the
system a filter holder (Swinnex 25mm, Milli-Pore
Corporation, USA) containing 0.4 um acid washed
membrane filter (polycarbonate, Nuclepore) was
connected to each of the lines. Each filter was
initially inverted and opened slowly to avoid trapping
any air in the filter and hence inhibiting the flow.
Approximately 100ml (volume recorded) of the
sample was filtered through each of the lines and
discarded. The Sep-Pak cartridges containing
immobilised 8-hydroxyquinoline were connected
and the valves opened. The system was then left to
run until approximately 500ml (volume recorded) of
seawater sample had passed through each
cartridge. The filter and cartridge were then
removed from the sample line and pure nitrogen gas

connected to remove any excess sample still
remaining before being sealed in acid washed bags
and polypropylene vials, respectively. These were
stored until they could be eluted. The
preconcentration system was contained in an air
tight Perspex container to reduce any atmospheric
particulate contamination.

Column Elution

5mls of ultrapure water was passed through the
column, this serves to rince the column of matrix
components remaining from the preconcentration
step. The metals were subsequently eluted using
5ml 0.7M nitric acid. The samples are then diluted to
10ml with milli-Q and a Rh internal standard added
to give a final concentration of 0.5 ug .

Filters

Loaded filters were removed from their holders and
transferred, using teflon tweezers to small
polyethylene bottles. The filters were digested by
adding 1ml of conc. nitric acid (Merck, Ultrapur).
The samples were then left to cold digest for 48
hours. The samples were then carefully placed into
a sand bath and heated to 65°C for a futher 24 hrs.
The samples were then diluted to 10ml with milli-Q
and a Rh internal standard added to give a final
concentration of 0.5 pg I

Samples

Priot to analysis all samples were stored in suitably
cleaned containers (e.g. polypropylene test tubes
with air tight tops).

Standards

High purity grade chemicals (99.999% pure) stock
standards (1000 mg I'") were used for the analysis.
Calibration standards were prepared daily from
these stock standards.

Calibration and Analysis / Quality Control

Analysis was performed using Sector Field high
resolution ICP-MS (Axiom, VG Elemental, UK).

3 replicate measurements for standards and
sampler were performed using an 8 point calibration
in the range of 0 to 100 pg I at a flow rate of
approximately 1 ml min” and the analyte mass
monitored. SLRS-4 certified reference material was
also analysed for quality control measures. In both
standards and CRM Rh was used an an internal
standard with a final concentration of 0.5 ug I

No significant signal drift was observed over the
analysis period, however, any minor drift was
adjusted by the Rh internal standard. Analysis of the
SLRS-4 yielded values that were similar to those
provided by the certificate of analysis. It should be
noted that the SLRS-4 was directly aspirated into
the HR-ICP-MS to ascertain calibration standards
were correct and formed no part of the particulate
filter digestion or 8-HQ/Sep-pak preconcentration or
elution.
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lon [Mean] (ug I'") [Certified] (ug I'")

Al 49.03+35 54.0+ 4.0
cr 0.29 + 0.01 0.33+0.02
*Mn 2.95+0.20 3.37+0.18
%Fe 93.45+2.3 103.0+5.0
¥Co 0.02 +0.00 0.03 £ 0.01
ONi 0.74 +0.03 0.67 £0.08
®Cu 1.61+0.05 1.81+0.08
%Zn 1.47 +0.22 0.93+0.10
™cd  0.02 +0.001 0.012 +0.002
*®pp  0.08 +0.003 0.086 + 0.007

Table. 1. Results of analytical qualilty control using
SLRS-4 Certified reference material.

Linear dynamic range
For all elements the calibration was linear over the
concentration range determined.

Interferences

Matrix - matrix interferences in marine waters can
be very significant therefore preconcentration
removed a significant proportion of the matrix and
the Rh internal standard corrected any differences
between the standards and samples.

Polyatomic interferences — Polyatomic interferences
were corrected by altering the ion mass resolution.

Operating conditions for HR-ICP-MS

Forward power (W) 1350
Plasma gas (I min™) 14.0
Auxillary gas (I min™") 0.85
Nebulizer gas (| min'1) 0.75
Sample flow (I min'1) 1

Torch

Fassel (quartz)

Nebulizer Concentric (quartz)
Spray Chambers Cyclonic + bead impact
Interface

Sampler Ni

Skimmer Ni

Mass Spectrometer

lon masses (m/z) at 400 resolution
208p)

lon masses (m/z) at 4000 resolution
Tl %Cr, *Mn, *°Fe, *°Co, *Ni, ®Cu, **zn

lon [Mean] (ug I'")
2Cr 0.005

*Mn 0.004

°Fe 0.13

®Co 0.001

ONi 0.082

®Cu 0.026

%Zn 0.06

Table. 2. Instrument detection Limits (3SD)

Metal Recovery

Due to the direct preconcentration of seawater
samples it was not possible using this technique to
compare the results with those of a certified
reference material — without the possibility of
introducing unbiased errors. Therefore, recovery
test were performed using radiotracers in filtered
marine samples. This technique is very sensitive
and allowed tests to be performed on real unaltered
(in terms of pH) samples.

Filtered samples were spiked with between 1 and
1.5 Bq ml™" of Ni®®, Cr®', Mn**, Co®, and Zn® and
allowed to equilibrate overnight. The spiked
seawater samples were tested for activity at the
beginning, middle and end of the each run to ensure
concentrations remained constant. After passage
through the column the remaining activity retained
was determined using liquid scintillation counting
(Ni63), and gamma spectroscopy.

Element Recovery (%)
Cu 89.7+3.1 (a)
51Cr

*Mn 96 (b)

57Co

Ni 85.3+2.8
GSZn

(a) = recovery test performed using ultrapur water sample due to
the very short half life of ®°Cu.
(b) = recovery indicated by Waite and Szymczak (1993).

Table. 3. Spiked recoveries

Blanks (8-HQ/Sep-Pak cartridges)

Element [Mean] (ug I'")
cr 0.013 +0.008
*Mn <LD

*Fe 6.1+0.4

¥Co <DL

ONi 0.276 +0.052
®cu 0.229 +0.077
%Zn 0+

Table. 4. Method blanks (<LD = < Instrument
Detection limit)

Blanks (Filters)

Element [Mean] (ug I'")
cr 1.33+0.235
*Mn <LD

*Fe 0.665 + 0.135
¥Co 0.055 +0.023
ONi 0.203 + 0.006
®cu 0.115 + 0.008
%Zn 0+

Table. 5. Method blanks (<LD = < Instrument
Detection limit)
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ANNEXE 2

Calendrier des campagnes d’échantillonnage




Rapport Final Octobre 2005

ANNEXE 11

Un certain nombre de sorties n'ont pas pu étre réalisées (voir tableau A.1) pour les
raisons suivantes:

v' Conditions de vent: les conditions d'accés au Canal de la Havannah ne peuvent pas se
faire en toute sécurité avec une embarcation légere (longueur hors tout 5.5m) lorsque
l'alizé est établi a plus de 18 Nds. Ces conditions sont malheureusement relativement
fréquentes dans cette zone.

v Pluviométrie importante: L'accés au site de Goro-Ni peut étre délicat lors de fortes
pluies qui entrainent des débordements de creeks et rendent dangereux le franchissement
des radiers. Pourtant ce type d’épisode devra impérativement étre échantillonné pour
disposer de données en conditions extrémes.

v Utilisation de I'embarcation fournie par Goro-Ni. Le contrat de consultance
(IRD/Goro-Ni) prévoyait la mise a disposition d'une embarcation légere (de type zodiac)
par Goro-Ni pour I'échantillonnage. Les conditions de mise a I'eau sur site ne permettaient
pas l'utilisation de cette embarcation a des fins réguliers. Les sorties ont donc été
effectuées avec un prestataire extérieur a partir d'aotit 2003. La nécessité de faire appel a
un prestataire extérieur a rendu malheureusement moins souple la stratégie
d'échantillonnage. Il est plus difficile de décaler une sortie en fonction des conditions
météo si ces derniéres ne permettent pas de travailler en toute sécurité (voir points
précédents).

v Accés au site interdit. L'accés au site était parfois interdit, conséquences de mouvements
sociaux.

Tableau A. 1: Historique des dates de prélévements.

Date Echantillonnage Remarques

26-27 mai 03 Annulé Impossibilité de démarrer le bateau de Goro-Ni

2-3 juin 03 Annulé Bateau de Goro-Ni en révision
19-25 juin 03 Complet 10 stations échantillonnées a partir de I'Alis (N/O de I'IRD)
16-17 juil 03 Annulé Impossibilité de mettre le bateau de Goro-Ni a I'eau pour

cause de wharf endommagg par les pluies
23-24 juil 03 A36 Impossibilité d'atteindre A29 (Canal de la Havannah) pour
cause de mauvaises conditions météo (20 Nds d'alizés)

11-12 aout 03 Annulé Mauvaises conditions météo
18-19 aoiit 03 A36 et A29 Prélévements avec un prestataire extérieur

23-24 sep 03 A36 et A29 Prélevements avec un prestataire extérieur

21-22 oct 03 A36 et A29 Prélévements avec un prestataire extérieur
25-26 nov 03 A36 et A29 Prélevements avec un prestataire extérieur

17-18 déc 03 A36 et A29 Prélévements avec un prestataire extérieur

19-23 jan 04 Complet 10 stations échantillonnées a l'aide d'un prestataire extérieur
25-26 fév 04 Annulé Mauvaises conditions climatiques (pré-alerte cyclonique)

1 mars 04 Annulé Interdiction d'acces au site pour cause de mouvements

sociaux
3-4 mars 04 Annulé Conditions climatiques mauvaises (20 Nds dans le Canal de
la Havannah).

19-20 avril 04 Annulé Le bateau de H. Watrone est indisponible

6-7 mai 04 Annulé Annulation de derniére minute par H. Watrone (problémes

familiaux)
10-11 mai 04 A34 et A36 Prélévements avec le bateau de GoroNi. Impossibilité d'aller
en A29 pour cause de vents >15 Nds
7-8 juin 04 A36 et A29 Prélévements avec un prestataire extérieur

20-21 juillet 04 A36 et A29 Prélevements avec un prestataire extérieur
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