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INTRODUCTION



La connaissance des espéces chimiques présentes dans l'eau de
mer & 1'état dissous ou dans les particules en suspension est d'une impor-
tance fondamentale quant & la compréhension du comportement biogéochimique
des éléments. Depuis une vingtaine d'anndes, 1'intér&t s'est porté sur les
métaux et métalloides présents a 1'état de traces. Cet intérét n'a fait
que croitre avec le développement récent de méthodes analytiques de plus
en plus performantes permettant notamment la différenciation des espéces
chimiques pour un élément, 1l'abaissement des seuils de détection et une

meilleure précision.

Des travaux récents, en particulier KLINKHAMMER et al.,(1980),
ont mis en évidence un comportement géochimique du manganése différent de
celui de la plupart des métaux-traces étudiés. I1 apparait de plus que la
répartition océanique de cet élément - relativement abondant dans 1'écorce
terrestre - est profondément modulée par des sources extérieures, qu'elles
soient naturelles (volcanisme sous-marin) ou non (influences anthropogéni-
ques). CRECELIUS (1982) a estimé la part des retombées atmosphériques &
447 de 1l'apport total en manganése aux eaux océaniques. La présence d'une
activité anthropogénique intense sur le littoral Nord Pas-de-Calais nous

a donc incité & étudier le comportement de cet élément dans les eaux litto-

rales.

FLAMENT (1985) a montré en effet que, pour -le manganése, cette
activité se résume pour l'essentiel i celle des aciéries de Paris Outreau
installées dans la zone portuaire de Boulogne sur Mer et scindées depuis
1979 en deux sociétés la S.F.P.0. et la F.A.0. (nouvellement Manoir Indus-
tries). La S.F.P.0 est l'un des points forts de la concentration mondiale
de production de ferro-manganése (10%): 35000 tonnes annuelles de cet al-
liage contenant 80% de Mn y sont produites. Aux poussiéres qui sont émises
et qui contribuent & approvisionner 1'apport atmosphérique au milieu marin,

s'ajoutent les apports des vases portuaires résultant du dragage et ceux



des émissaires de la darse Sarraz-Bournet du port provenant du lavage

des gaz des hauts-fourneaux par l'eau de mer.

Ce site réunit donc des conditions intéressantes pour 1'étude
du devenir du manganése dans les eaux cdtiéres de Manche Nord. Aprés avoir
rappelé, dans le premier chapitre, les originalités du comportement du man-
ganése dans le milieu marin, et précisé les apports locaux, nous décrivons
dans le deuxiéme chapitre la technique mise au point pour le dosage direct
de cet élément dans l'eau de mer. Le troisiéme chapitre est consacré a 1'é-
tude de la darse qui apparait comme une zone trés riche en sels de manga-
nése. Nous montrerons que le carbonate de calcium joue un trés grand réle
dans la fixation du manganése particulaire. Enfin dans le dernier chapitre
nous décrivons la dispersion de ces eaux au large de Boulogne sur Mer et

étudions leur impact sur les eaux provenant de Manche Occidentale.

KLINKHAMMER G.P. and BENDER M.L. (1980): The distribution of manganese in
the Pacific Ocean. Earth. Planet. Sci. lett 46: 361-384

CRECELIUS E.A. (1982): The significance of atmospheric input on metal concentrations
in oceanic surface water and suspended matter. Paper presented at the

NATO adv.Res.Inst .Symp.Trace Metals in sea water, Erice Italy 1981

FLAMENT P. (1985): Les métaux-traces associés aux aérosols atmosphériques:
apport au milieu marin du littoral Nord - Pas de Calais.Thése de 3¢ cycle

a 1'Université de Lille, 175 pages






CHAPITRE 1

SITE D'ETUDE ET COMPORTEMENT OCEANIQUE DU MANGANESE



Le Nord de la France, ainsi que le Bénélux, constituent une zone
particuliérement exposée aux émissions anthropogéniques de toute nature,
et en particulier de manganése. Ainsi PACYNA (1983) estime & 3800 Tonnes/an
la quantité émise en manganése dans cette partie de 1'Europe (soit un flux
moyen de 25 Kg Km™2 an~l). FLAMENT (1985) pour sa part rassemble un ensem-
ble conséquent de données gridce & des prélévements d'aérosols effectués
en Manche Nord, soit en bordure de mer, soit & quelques milles au large.
Un ensemble d'informations cohérentes relatives au manganése peut &tre

extrait de son travail

* A partir d'échantillons recueillis & 1'aide d'un impacteur
a4 cascade permettant d'associer analyse élémentaire et distribution granu-
lométrique, un comportement trés typé du manganése est mis en évidence
par analyse factorielle des correspondances (Figures I-1). Il observe en
effet que cet élément se différencie nettement des autres métaux: 1'évolu-
tion de ses différentes modalités s'effectue quelque soit le plan factoriel
considéré suivant un gradient régulier, grosses particules - fines particu-
les, éliminant 1'hypothése de 1'influence de plusieurs sources d'importan-
ce voisine sur le site d'expérimentation. D'autre part, les concentrations
totales trouvées sont élevées et montrent que cette source ne peut é&tre
que proche (S.F.P.0. de Boulogne). Il a d'ailleurs montré, en analysant
les teneurs de manganése en fonction de celles de fer (Figure I-2) que
le manganése apporté par le complexe industriel de Dunkerque était négli-

geable sur la facade Ouest du littoral au vu du manganése émis localement.

* A partir d'échantillons de retombées séches (filtration totale
d'aérosols) et humides (eaux de pluie) 1'apport atmosphérique en manganése
a pu @&tre quantifié. L'enrichissement trouvé, normé a 1'aluminium, est
trés important pour cet élément relativement abondant dans la couche ter-
restre ( voisin de 100 prés de Boulogne sur Mer). L'apport par les retom-

bées séches est estimé a 35% du flux global, ce qui montre que le manganése
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se retrouve principalement dans les eaux de pluie. Ceci est di & la solu-
bilité prononcée des sels de manganeése d'une part, & la capture des parti-

cules par le phénoméne de wash-out d'autre part.

Quantitativement le flux atmosphérique peut &tre estimé, dans
un rayon de 10 kms autour de Boulogne, & 526 Kg/km2 an (FLAMENT, 1985).
Cette valeur induit, pour le milieu marin concerné, un apport de 80 Ton-

nes/an. Qualitativement cet apport apparait complexe. Il se compose:

* pour l'essentiel, des poussiéres d'oxydes de manganése émises
lors des coulées des hauts fourneaux. Mn304, sous forme de
hausmannite en serait le constituant principal (HEIDERMANNS

et al ,1986).

* des poussiéres résultant du criblage du produit fini: 1'instal~
lation de concassage - criblage a une capacité de 1 000 000
Tonnes/an de ferro-manganése contenant entre 76 et 80% de man-

ganése, en partie sous forme de MnZC.

* des poussiéres dues & l'action mécanique du vent soit sur les
stocks du quai minéralier (160 000 Tonnes de minerai de man-
ganése en provenance du Gabon et d'Afrique du Sud et riches
en MnO2 sont transbordées chaque annéde), soit sur les terrils
proches ol ont été déposées les poussiéres des gaz de hauts-

fourneaux aprés leur récupération sur des électrofiltres.

Cet apport atmosphérique, si important qu'il apparaisse, ne cons-
titue cependant pas le seul apport de manganese pour le milieu marin. En
effet, on estime 3 94 Tonnes/an (Institut Pasteur de Lille, 1986) la quan-
tité de manganése rejetée directement en mer par le biais des vases portuai-
res issues du dragage. Le clapage de ces vases est effectué de facon assez
réguliére sur l'année dans une zone délimitée & 1'Est de la Bassure de
Baas, a quelques milles de Boulogne (Figure I-3). Enfin, les émissaires
de la darse Sarraz-Bournet constituent une 3¢ source de manganése impor-
tante (20 Tonnes/an) pour les eaux portuaires, puis marines: ils résul-
tent notamment du lavage & contre-courant des gaz de hauts fourneaux par

l'eau de mer.



FIGURE I-3

Situation du site de clapage

(A) au large de la Bassure de Baas

L'importance de ces différents apports de manganése fait donc
de la région boulonnaise un site privilégié pour 1'étude du devenir de
cet élément dans les eaux cOtiéres. Avant de nous y intéresser, il nous
fallait d'une part, maitriser parfaitement 1l'analyse de cet élément (ce
sera l'objet du 2¢ chapitre), d'autre part connaitre au travers des données
bibliographiques le comportement océanique de cet élément. Or, sur ce der-
nier point, il apparait que le manganése présente plusieurs particularités
intéressantes relativement & d'autres métaux-traces. Elles sont relatives

notamment :

- 4 l'existence de plusieurs degrés d'oxydation, selon la phase-

liquide ou solide - ol se trouve le manganése



- 4 une réactivité chimique importante dans le sédiment et son

interface
- aux propriétés adsorbantes de ses hydroxydes

- 3 sa distribution dans la colonne d'eau

I) LES ETATS DE VALENCE DU MANGANESE

La plupart des métaux-traces présents dans 1'environnement ne
possédent qu'un seul degré d'oxydation: le degré + II. Par contre, pour

le manganeése, plusieurs degrés d'oxydation existent dans 1'eau de mer:

- les degrés supérieurs a3 + II se trouvent dans la phase parti-
culaire. Ce sont les oxyhydroxydes de manganése comme MnOOH,
Mn203, Mn304, MnOz. Ces derniers composés peuvent d'ailleurs
se présenter sous des formes cristallines différentes pour
une méme espeéce chimique (le dioxyde de manganése existe prin-

cipalement sous les formes birnessite (o), pyrolusite (B8))

~ le degré + II se trouve principalement dans la phase dissoute.
Le manganése existe & cette valence essentiellement dans les
milieux ol la teneur en oxygéne est minimale (et donc propices
pour une réduction des degrés d'oxydation supérieurs). Ce sera
le cas des zones estuariennes, des eaux interstitielles des
mers peu profondes. Pour les zones éloignées des activités
anthropiques, le manganeése + II ne peut provenir que de la
réduction des degrés supérieurs par la matiére organique ou
du transport par advection et diffusion du manganése dissous
dans les sédiments anoxiques (GLASBY, 1984) sous le degré II,
dans la phase dissoute, le manganése est essentiellement sous
forme d'ion Mn*t libre. Seulement 23 & 28% des ions MntT sont
complexés dans 1'eau de mer (CRERAR et al , 1980), le plus
généralement sous la forme de complexes chlorure sauf lorsque
les concentration des ions HCO§ et 80;_ sont importantes.
Des formes de complexes organométalliques peuvent prédominer
lorsque 1les <concentrations en acides humiques et fulviques

voisinent 10 mg/l (CRERAR et al , 1972) ainsi que la forme Mn$S



dans des environnements anoxiques et en présence de grandes
quantités de sulfure, ce qui est le cas de certains bassins

de la mer Baltique ( SKEI, 1979).

Dans le milieu marin, le passage d'un degré d'oxydation & un
autre est possible pour 1'élément manganése en fonction des conditions
physicochimidues et biologiques du milieu (BURTON, 1988). L'utilisation
du diagramme E = f (pH) (GARRELS et al, 1967) permet une approche du pro-

bléme.

En effet le diagramme (Figure I-4) délimite le domaine d'exis-
tence du manganése au degré d'oxydation + II: celui-ci se trouve plutét
dans les milieux anoxiques, alors que le domaine d'existence du manganése
particulaire serait dans les milieux bien oxygénés: par conséquent, lorsque
1'élément Mn subit une migration au sein du milieu marin, son degré d'oxy-
dation pourrait évoluer avec ce milieu et 1'élément manganése, corrélati-
vement, passer de la phase dissoute & la phase particulaire ou inversement.
Cependant, certains auteurs (MORGAN et al, 1965) observent que le change-
ment de degré d'oxydation ne s'effectue pas instantanément. Ainsi, le pas-
sage du degré + II au degré + IV constitue une réaction cinétiquement len-

te que 1l'on peut décomposer en 3 étapes:

+
an + 02——an02( ) étape lente

s

+
an + MnO2 —p Mo(11) MnOZ( ) étape rapide
8

+ ,
Mn(y1) MHOZ(S) 02-———>2Mn02(s) étape lente

pour d'autres auteurs (EHRLICH, 1975), 1l'oxydation de Mn II est due & une
catalyse bactériologique & 1'interface anoxique/oxique. De méme dans le
domaine de la réduction, on observe des réactions cinétiquement lentes
avec les divers agents réducteurs présents dans l1'eau de mer comme la réduc-
tion de MnO2 par les acides humiques (qui est accélérée par la Ilumiére

solaire) et dont STONE (1983) a déterminé la vitesse.
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II) LA REACTIVITE DU MANGANESE AU NIVEAU DU SEDIMENT

Les sédiments des mers profondes couvrent approximativement 50%
de la surface de la terre et leur teneur élevée en Mn a déji été constatée
lors des travaux sur des matériaux prélevés pendant 1'expédition 'Challen-

ger" en 1872-1876 (MURRAY et RENARD, 1891).

En général, le manganése migre des zones réductrices i 1'état
divalent et est fixé dans les zones oxydantes a l'état tétravalent, cette
migration conduit & des concentrations élevées et 3 la formation de nodu-
les de manganese dans les sédiments des mers profondes qui sont des envi-

ronnements bien oxydés.



Dans ces sédiments, ayant de faibles teneurs en carbone organique,
la remobilisation de manganése se fait au delad de 20 cm de profondeur
jusqu'a plus d'un mdtre. A cause de la nature trés oxydante de ces sédiments
et de leurs faibles vitesses de sédimentation, le manganése est piégé dans

les couches de surface, souvent 3 1'état de micronodules ou i la surface

3 1'état de nodules.

I1 est donc connu que le manganése est réduit au sein de la colon-
ne de sédiments, diffuse par le haut pour &tre réoxydé et piégé dans les
couches supérieures de la colonne sédimentaire. Il en résulte que le manga-
nése est inefficacement recyclé dans les eaux du fond et moins de 5% du

manganése introduit est sensé franchir l'interface sédiment-eau.

Prés des cdtes, la profondeur 3 laquelle le manganése est réduit
4 1'état divalent est variable et dépend du carbone organique du sédiment
et de la vitesse de sédimentation. Dans ce cas, le manganése est remis
en suspension dans la colonne d'eau et piégé prés de la surface sédimen-
taire sous forme de rhodochrosite (MnCOB): ce sont les conditions les plus

réductrices de ce type d'environnement.

Le passage de 1'élément manganése d'une phase & 1l'autre renforce
la mobilité de ce métal-trace ainsi que celle d'autres métaux-traces dans
la mesure ou le mangandse particulaire et plus spécialement MnOZ, présente

des propriétés adsorbantes trés importantes.

III) LES PROPRIETES ADSORBANTES

Certains auteurs (BALISTRIERI et al , 1981) rapportent que la
capacité d'adsorption des particules est contrdlée par le pH du milieu.
En effet, chaque particule a, suivant sa nature, une surface électrosta-
tiquement neutre pour une valeur particuliére du pH dite pH du point zéro
de charge (pH(ch))' Pour des valeurs du pH inférieures ou supérieures,
la densité de charge superficielle évolue comme le montre le diagramme
de STUMM (1981) pour différents oxydes et hydroxydes (Figure I-5) et in-

flue donc sur la capacité d'adsorption de la particule.

I1 est connu que le manganése particulaire - et plus spécialement
MnO2 - posséde une trés grande capacité d'adsorption vis 3 vis des métaux.

L'examen du diagramme (Figure I-5) montre que, pour la valeur moyenne du
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pH de 1l'eau de mer (# 8), a-MnO présente effectivement une charge super-

2
ficielle négative entrainant une forte tendance a 1l'adsorption des métaux
lourds présents sous forme cationique dans le milieu marin, y compris celle
de 1l'ion Mot Le passage, déji étudié du manganése de la phase dissoute
a2 la phase particulaire, contribue donc, grlce aux qualités d'adsorption

de ses oxydes et hydroxydes, & renforcer sa mobilité ainsi que celle des

autres métaux-traces.

CHARGE DE SURFACE( C/m?)

o 2 4 6 8 10 pH 12

FIGURE I-~5

Effet cdu pH sur la surface de charge de certaines particules inorganiques

(STUMM et MORGAN, 1981)

IV) LA DISTRIBUTION DU MANGANESE

L'originalité du manganése réside dans sa distribution vertica-
le: alors que la plupart des métaux-traces dissous présentent un profil
de concentration croissant de la surface vers le fond, le manganése dis-
sous est environ 4 fois moins concentré dans les eaux profondes (BENDER

et al , 1977 BISHOP et al , 1987).

Horizontalement, les distributions observées évoluent par con-
tre de fagon conforme selon la latitude ou a été effectué le prélévement

et suivant un gradient cdte-large.
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Ainsi, KLINKHAMMER et al., (1980) trouvent des teneurs en manga-
nése totalement (TDM) dissolvable comprises entre 0,016 et 0,16 ug/l pour
1'0Océan Pacifique, suivant la latitude a laquelle ces eaux sont prélevées,
avec des valeurs supérieures pour le Pacifique Nord par rapport au Paci-
fique Sud ; cependant, une autre étude effectuée dans le Pacifique Nord
par LANDING et al., (1980) propose des concentrations en manganése totale-
ment dissolvable de 1l'ordre de 0,03 & 0,05 pg/l au large et jusqu'a 0,3
ug/la la limite des eaux cOtiéres. On observe évidemment une décroissance
des teneurs lorsque 1l'étude s'étend des cdtes vers le large ; par exemple
la concentration en manganése dissous est de l'ordre de 5,5 ug/l dans les
riviéres de la cOte Est des Etats Unis, 10 fois plus faible dans les eaux
cétiéres voisines et 100 fois plus faible dans la mer des Sargasses (BISHOP
et al , 1987) ; pour les teneurs en eaux profondes on trouve par exemple

0,01 & 0,015 uzg/1l en Mer des Sargasses (mémes auteurs).

Le manganése particulaire présente une gamme de concentrations
encore plus importante que le manganése dissous. Pour 1le nord ouest de
1'Océan Atlantique, certains auteurs trouvent des teneurs de 5.10"% & 5.1073

ug/l  {(LAMBERT, 1984), voire 3.1073 & 0,055 ug/l (BISHOP, 1987) pour des
échantillons prélevés dans un rayon de quelques centaines de kilométres;

pour 1'Océan Pacifique, LANDING et al., (1987) trouvent des teneurs éche-
lonnées de 0,05.10°3 & 0,055 g/l ; par contre, dans un milieu anoxique
comme la Mer Noire, SPENCER et al., (1972) observent des valeurs comprises
entre 0,05 et 55 ug/l. Pour des environnements c8tiers, les teneurs obser-
vées sont plus importantes: de 0,05 & 5 pg/l pour le Golfe du Maine
(SPENCER, 1970), de 0,5 & 50 upg/l pour la NARRAGANSET BAY (GRAHAM, 1976).
Une explication peut étre avancée pour ces résultats élevés: le manganése
particulaire provient de 1'oxydation de an+ dissous et cette oxydation
est catalysée par des bactéries nombreuses dans ces environnements cdtiers
et estuariens (TEBO et al , 1985), et la figure I-6 donne un apercu du

cycle géochimique du manganése dans un tel environnement.
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Les processus majeurs contribuant au cycle
du manganese dans l'ecosystéme marin cdtier
(d'aprés HUNT et al , 1988)

Au vu de l'ensemble de ces données bibliographiques il devenait

particulidrement intéressant de juger dans un premier temps de la qualité

de nos eaux cdtiéres soumises, comme nous 1'avons précisé,d des apports

locaux en manganése abondants. Pour cela, une technique d'analyse, rapide

et fiable, était avant tout nécessaire.
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CHAPITRE 11

LE MANGANESE DANS UNE MATRICE SALINE:

MISE AU POINT D’UNE METHODE D’ANALYSE






Une information correcte sur les concentrations et les réparti-
tions des éléments traces dans les eaux de mer est indispensable pour com-
prendre les évolutions géochimiques ou pour estimer les apports anthropi-

ques au milieu naturel.

On considérait, jusqu'a ces derniéres années, que, contrairement
aux autres paramétres océaniques, les traces métalliques présentaient une
distribution spatio-temporelle fortement erratique. Or depuis 1975 de nou-
velles techniques de travail se sont développées, conduisant en particulier
4 abaisser les seuils de détection d'un facteur 100 & 1000 (AMINOT et al,
1983). La réduction des effets de contamination au niveau de 1'échantil-
lonnage et de l'analyse d'une part, l'utilisation d'une technique instru-
mentale de plus en plus raffinéde d'autre part, contribuent chaque année

a cette évolution.

Dans 1'éventail des méthodes instrumentales d'analyse utilisées
42 ce jour - qu'elles soient électrochimiques (polagraphie), isotopiques,
radiochimiques ou spectroscopiques (émission, absorption ou fluorescence)
- 1'absorption atomique en atomiseur de graphite (G.F.A.A.S.) couplée a
une préconcentration est la technique la plus répandue pour le dosage du
manganése (STURGEON et al, 1980 ; STATHAM, 1985 ; TOMINAGA et al, 1985).
Les procédés de préconcentration différent par contre suivant les auteurs:
TOYOTA et al.,(1982) développent une méthode par coprécipitation avec 1'hy-
droxyde de lanthane en milieu basique (pH =8-9), ce coprécipitant ayant
été choisi pour sa faible solubilité et sa capacité & donner des floculats
aisément filtrables. Cette méthode de séparation est cependant critiquée
par DANIELSSON et al., (1978) pour qui l'introduction du réactif va conduire

a d'importants effets de matrice lors du dosage final et nuire ainsi &

la précision. Nous avons donc pour notre part choisi de tester deux autres
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procédés de pré-concentration de métaux trace: l'extraction par solvant

et la séparation chromatographique.

I) L'EXTRACTION PAR SOLVANT

1) Le procédé

Ce procédé de pré-concentration est basé sur le principe d'une
séparation de type liquide-liquide. Grdce & leur caractére ionique, les
sels métalliques sont en effet plus solubles en milieu aqueux qu'en milieu
organique. Le passage de 1'état ionique d'un élément trace dans 1l'eau de
mer & un état non chargé par chélation & 1'aide de ligands organiques favo-
rise donc son transfert dans un solvant organique. Comme les complexes
formés peuvent &tre peu stables dans la phase organique ol ils migrent
(DANIELSSON et al, 1978), certains auteurs proposent, aprés récupération
de la phase organique, une extraction en retour 3 l'aide d'une solution
aqueuse acidifiée. Dans ces conditions, cette double extraction conduit
4 un échantillon ou la concentration de 1'élément est multipliée environ
d'un facteur 50 par rapport a4 l'eau de mer initiale et ou l'effet de ma-
trice est moins a craindre au moment du dosage par absorption atomique.
I1 apparait, & partir des données bibliographiques, que 1l'utilisation de
1'ammonium pyrrolidine dithiocarbamate (A.P.D.C) ou celle de la 8 hydroxy-
quinoline (LANDING et al, 1980) comme agents complexants soit la plus fré-
quente. La méthyl isobutyl cétone (M.I.B.K) (JAN et al, 1978;STURGEONet al,
1980) ou le chloroforme (BRULAND et al, 1979) (bien que 1'usage de ce der-
nier, entrainant également les ions Cl~ et provoquant un effet de matrice,
soit contreversé) sont généralement choisis comme solvants organiques.
L'extraction en retour, quant & elle,est réalisée soit avec l'acide nitrique
(STURGEON et al, 1980), soit avec 1le dithiocarbamate mercurique (LO et
al, 1982)

Nous nous sommes pour notre part,inspirés de la technique préconi-
sée par DANIELSSON et al. (1978), puis reprise par RASMUSSEN (1981). Nous

la décrivons en détail dans 1'annexe I.

Le mélange en proportions égales d'A.P.D.C. et de diéthyldithio-
carbamate d'ammonium (D.D.D.C.) possédant, par effet synergique, wun pou-

voir chélatant particulieérement efficace (KINRADE et al, 1974), est utilisé
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pour complexer 1'ion Mntt 3 pH 4-5. Le complexe formé est extrait par le
fréon (1,1,2 trichloro 1,2,2 trifluoroéthane) choisi pour sa trés faible
solubilité dans 1l'eau de mer, son aptitude & se séparer rapidement de la
phase aqueuse aprés agitation et pour sa grande pureté en métaux-traces,
méme en qualité technique. Deux extractions sont successivement faites,
les extraits réunis et soumis 3 leur tour 3 une double extraction par une
solution aqueuse d'acide nitrique. Les nouveaux extraits sont évaporés
4 sec dans des béchers en téflon pour éliminer l'excés d'acidité et les
résidus solides repris par une quantité précise d'eau ultra-pure. La solu-
tion finale est alors soumise & 1l'analyse par absorption atomique. Le fac-
teur de concentration obtenu avec les quantités traitées est d'environ
35. Des blancs analytiques sont évidemment réalisés parallélement & partir

de la solution complexante.
2) Résultats

Le tableau II-1 fournit les teneurs trouvées et les rendements

obtenus aprés des ajouts de manganése & deux eaux de mer différentes.

Eau de Mer Avec ajout % Avec ajout %

ug Mn/1 de 2 pg Mn/1 retrouvé de 10 g Mn/1 retrouvé
2.35 4.22 98 % 9.64 78 %
1.98 10 103 % 9.45 79 %
2.18 3.84 92 % 9.78 80 7%
2.57 4. 14 91 % 9.58 76 %
2.62 94 85 % 10.25 81 %
2.35 4.08 94 % 9.82 80 %

TABLEAU II-1

Rendements obtenus par extraction avec 1'A.P.D.C,
le D.D.D.C. et le fréon apreés ajouts de manganése

4 deux eaux de mer différentes.
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Nous observons que seulement 95% du manganése est en moyenne
retrouvé dans le cas ol l'ajout est faible (2 ug/l) et que cette propor-
tion diminue encore avec des ajouts plus importants. Plusieurs hypothéses
peuvent étre avancées : une mauvaise récupération de la phase aqueuse lors
des extractions en retour, une cinétique lente de cette extraction déja
signalée par LO et al., (1982). STATHAM (1985) indique par ailleurs que
si les séparations des phases lors de l'extraction par le fréon sont faciles
avec des eaux océaniques, elles peuvent devenir moins efficaces avec des
eaux estuariennes ou cOtiéres. Or ces eaux constituent nos échantillons

habituels.

Ainsi la qualité insuffisante des résultats obtenus jointe a
la complexité du protocole d'analyse (complexité que refléte les teneurs
élevées trouvées pour les blancs analytiques: respectivement 0.32 et (.29
ug de Mn/l pour 1'exemple donné tableau II-1) nous ont conduit a étudier

une autre technique de pré-concentration.

II) SEPARATION CHROMATOGRAPHIQUE SUR RESINE

Les métaux traces peuvent &tre concentrés par adsorption soit
sur des résines cationiques a caractere acide fort, soit sur des résines
chélatantes. Nous avons choisi, avec la Chelex 100, ce dernier type de
résine pour ses nombreuses applications dans le domaine de 1l'eau de mer.
Forme purifiée de 1l'ancienne résine DOWEX Al étudiée par ROSSET (1966),
la résine Chelex 100 a été initialement utilisée par RILEY et TAYLOR (1968)
puis par DAVEY et al.,(1970). FLORENCE et al.,(1975) et plus récemment
STURGEON et al., (1980), RASMUSSEN (1981) et KINGSTON et al., (1983) ont
a leur tour,développé avec cette résine de nouvelles techniques de précon-

centration.
1) Description de la résine

La Chelex 100 posséde comme squelette macromoléculaire un copo-

lymére styréne divinylbenzéne symbolisé ci-contre par R.

///CH3 €00~
R-N
AN

CH3 €00~



Les groupements fonctionnels sont des ions aminodiacétate dont
le caractére basique confére 2 la résine un pouvoir échangeur cationique
plus ou moins marqué selon le cation a des pH < 4. Pour des pH > 4-5, ces
groupements chélatent fortement les ions métalliques de transition libres
ou méme 1liés A la plupart des agents chélatants naturels existant dans
l'eau de mer (KINGSTON et al, 1978). Ce faisant, ils libérent dans la solu-
tion le cation fixé initialement sur la résine. La valeur de la constante
d'échange de ces ions résultera, pour l'essentiel, de la différence de
stabilité entre le complexe initial et le complexe formé et non de la varia-
tion de la pression de gonflement de la résine ou de la formation éventuelle
de paires d'ions. Par contre les métaux présents dans les colloides ne
sont pas échangeables par la résine Chélex. Il conviendra donc de détruire
dans un premier temps ces colloides par mise en milieu acide et irradiation

U.V. pour pouvoir piéger ces métaux.

2) Conditions optimales d'utilisation

Pour définir les conditions optimales de fixation, mnous avons
effectué une étude préliminaire sur la Chélex 100. Sa capacité d'échange
est relativement faible (0,4 équivalent par litre de résine humide). Les
éléments majeurs, calcium et magnésium contenus dans l'eau de mer, sont
donc, en occupant de nombreux sites, susceptibles de géner la fixation
du manganése. D'ailleurs LEYDON et UNDERWOOD (1964) pour les ions alcalino-
terreux, SIDES et KENNER (1966) pour les ions métalliques de transition
ont établi que les coefficients de distribution sont voisins pour certains

de ces ions et augmentent avec le pH jusqu'a pH = 4 - 5,

Afin de fixer sélectivement le manganése, il fallait donc intro-
duire un agent complexant susceptible d'entrer en compétition avec les
groupements chélateurs de la résine pour les éléments majeurs. Cet agent
doit &€tre lui-méme trés pur pour que le blanc analytique reste faible,
et étre éliminé facilement de la résine avant 1'élution pour ne pas ve-

nir géner le dosage de 1'élément lors de 1'analyse par G.F.A.A.S.

KINGSTON et al.,(1978) proposent 1'acétate d'ammonium ou le nitrate
d'ammonium comme agents potentiels susceptibles de ne pas éluer le manga-
nese dans les conditions opératoires. Nous avons choisi d'utiliser 1'acé-
tate d'ammonium, meilleur éluant des ions calcium et magnésium. Les résul-

tats obtenus aprés passage d'une eau de mer sur trois résines, puis élutions
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Eau de Mer Eluat acide Moyenne déduite
Eléments
analysée (mg/1) (ug/1) (ug/1)
1.
|Mn | 1.4 x 1073 1,37 + 0,05
10
|Na| 11000 12 9 + 3
5
13
Mg | 1200 7 10 + 2
10
T LT E T
150
EY 380 120 107 + 42
50

TABLEAU I1-2
Résultats du dosage de quelques éléments avant passage

sur résine et aprés élution & 1l'acide nitrique

successives & l'acétate d'ammonium et & 1'acide nitrique montrent (tableau
1I-2) que si la teneur en alcalino-terreux reste environ 65 fois supérieure
4 celle du manganése, les rapports |Mni/ICal et |Mnl|/IMg| ont été respec-
tivement mulctipliés par 3400 et 120 000. L'utilisation d'acétate d'ammonium
facilite donc la fixation du manganése sur la résine et permet, en limitant

l'effet de matrice, un meilleur dosage de cet élément par G.F.A.A.S.

Nous avons ensuite recherché le volume d'acide nitrique nécessaire
pour assurer 1'élution quantitative du manganése retenu sur la Chélex:
la figure II-1 montre ainsi que, pour un volume de résine Chélex humide
voisin de 6 ml et pour des échantillons de 100 ml d'eau ultrapure ou d'eau
de mer dopés avec 2 pg/l de manganése, 25 ml d'une solution d'acide nitri-

que 2,5 M sont nécessaires pour l1'élution quantitative de cet élément.
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FIGURE II-1

Elution du manganése en fonction du volume d'éluant acide (2,5M)
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Nous avons enfin précisé la valeur minimum du pH de la solution
4 percoler sur la résine afin que tout le manganése soit effectivement
fixé. Les résultats obtenus différent (Figure II-2) selon que l'ajout de
manganése est effectué dans 1l'eau ultra-pure (un pH = 2 est alors néces-
saire) ou dans l'eau de mer (le pH doit &tre supérieur & 5). CHENG et al.
(1985) avaient déja observé ce phénoméne sans 1l'expliquer. Nous pensons,
pour notre part, qu'il résulte de la conjonction de 3 paramétres: force
ionique de la solution, caractére basique de la résine, et pK du chélate
formé: pour des pH > 5, la résine est sous forme ammonium. L'ion NH4+,
volumineux, s'échange avec le manganese pour domnner le complexe attendu.
Mais plus le pH diminue, plus 1'ion H+, de petite taille, se substitue
a NH4+ pour former avec le groupement fonctionnel de la résine une paire
d'ions. La formation du chélate doit entrer alors en compétition avec la
dissociation de cette paire d'ions, elle-méme sous l'influence de la cons-
tante diélectrique. Or lorsque la force ionique u de la solution percolée
croit (eau milli-Q uw = 0 ; eau de mer u = 0,72), la constante diélec~
trique dans le réseau hydrocarboné de la résine diminue, ce qui a pour
effet de renforcer les paires d'ions constitués par les groupements fonc-
tionnels et 1'ion échangeable et de compliquer alors la fixation du man-

ganése, qui est l'un des métaux de transition les plus faiblement chélatés



par la résine Chélex. Cette compétition au niveau des ions amido-diacétate
de la résine devrait donc disparaitre si le pK du complexe susceptible
d'étre formé devient plus grand. Or CHENG et al. (1985) constatent effec-
tivement que la force ionique de la solution n'influe pas sur la fixation

++ . . A
de Cu , réputé €tre un complexant fort.

‘k Rdt (%)

100}

50}

FIGURE II-2

Elution du manganése en fonction du pH
O Eau MilliQ R ® Eau de mer

Ayant donc établi qu'un pH de 5 était au moins nécessaire pour
la fixation du manganése sur la résine, nous avons mis au point un proto-
cole d'analyse que nous décrivons en annexe II. Les différentes phases

en sont

- le conditionnement de 1la résine, phase pendant laquelle sa

mise sous forme ionique entraine son gonflement

- le passage de l'échantillon tamponné par une solution d'acétate

d'ammonium
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partielle

cations

4 l'eau milli-Q pour éviter une

1'acide

ma jeurs

par

introduit

- 1'élution du manganése par une solution acide

- 1'évaporation & sec de 1'éluat et sa reprise par un petit vo-

lume d'eau.

Le coefficient de pré-concentration est le rapport de la masse

de ce volume sur celle de 1'échantillon traité.

3) Résultats

Nous avons reporté dans le tableau III-3,

aprés des ajouts de manganése dans 2 eaux de mer différentes.

les résultats obtenus

1l'acétate

dans 1'étape

d'am-

La corréla-

tion entre le manganése trouvé (essai A) et celui attendu (soit Mn conte-

nu initialement dans l'eau de mer + ajout) est tout & fait satisfaisante,

Essais Pré-con- Ajout Attendu Trouvé  Rendement
centration (ug/1) (ug/1) (ug/1)
9,87 0 - 0,46 -
A 8,88 1,65 2,11 2,08 98 %
pH = 5,1 12,58 3,01 3,47 3,46 100 %
8,96 3,18 3,65 3,51 96 %
8,86 5,25 5,71 5,91 104 %
A 10,08 0 - 6,51 -
pH = 5,2 9,87 2,34 8,55 9,13 112 %
8,87 2,34 8,85 9,01 107 %
B 5,64 0 - 5,57 -
pH = 5,3 6,00 2,98 8,55 8,64 103 %
5,65 2,98 8,55 8,44 96 %

TABLEAU I1-3
Résultats du dosage de deux eaux de mer (A et B) et rendements

exprimés en pourcentage sur les ajouts de manganése
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le coefficient directeur de la droite obtenue (Figure 1I-3) étant trés
proche de 1 (0,99 + 0,03 ; rZ = 0.99). D'autre part la détermination de
la teneur en manganése sur une eau de mer chargée (essai B) donne une repro-

ductibilité de + 8%.

“ [Mn2t| trouvé (vg/1)

[Mn2+| ajouté (ug/l)

}

R

1 2 3 4 5 6

FIGURE II-3
Concentration en manganése mesurée en fonction

de la concentration ajoutée

L'analyse des traces de manganése dans l'eau de mer apparait
donc fiable. Les ajouts sont retrouvés de fagon plus quantitative que par
extraction. Les blancs analytiques sont plus faibles (0,04, 0,03 et
0,12 pug/1 dans le cas des expériences A et B), les manipulations et transva-
sements étant ici bien moins nombreux que par la méthode d'extraction.
Par contre, méme si l'utilisation de la pompe péristaltique multi-canaux
permet le traitement simultané de plusieurs échantillons, cette technique
requiert un minimum de 48 heures. Aussi nous sommes nous orientés vers
une méthode de dosage plus rapide: le dosage direct du Mn dans l'eau de

mer par absorption atomique.



III) ANALYSE DIRECTE PAR SPECTROMETRE D'ABSORPTION ATOMIQUE

L'absorption atomique est 1'une des méthodes d'analyse de métaux
traces les plus répandues. Technique légére pour un laboratoire au niveau
de 1'acquisition, de 1'implantation et du fonctionnement, elle présente
de plus 1'avantage d'étre suffisamment sensible pour autoriser - dans quel-
ques cas favorables et sous certaines conditions - 1'analyse directe sans
pré-concentration des eaux de mer. Les travaux importants de HOENIG (1980,
1982, 1984, 1988) font le point sur les développements récents de cette

méthode, les performances et ses limitations.

1) Rappels théoriques

Un atome soumis, dans son état fondamental, 3 un rayonnement
de longueur d'onde A bien choisie peut absorber cette lumiére incidente
et passer & un état excité. La quantité de lumiére ainsi absorbée croit
avec 1l'importance du nombre d'atomes présents dans le nuage. La mesure
de 1'absorbance A permet donc d'effectuer une détermination quantitative
de 1'élément étudié. La relation entre A et la concentration C recherchée
est définie par la fonction analytique A = f(C) dérivée de la loi de BEER-
LAMBERT et déterminée & partir de mesures réalisées sur plusieurs solutions
étalons. Ces mesures, dont la précision est définie 8tre égale & trois
fois la déviation standard, sont réalisées dans des conditions opératoires
bien définies aprés s'@tre assuré de la sensibilité de la méthode. Cette
sensibilité correspond a la masse caractéristique m, de 1'élément qui gé-

nére une absorption de 1% (soit une absorbance de 0,0044).

La formation du nuage d'atomes a été pendant longtemps assurée
par un dispositif de flamme. Depuis environ 20 ans, on préfére utiliser
une nacelle de graphite chauffée électriquement dans laquelle est intro-~
duit 1'échantillon. Cette technique =~ dite de 1'absorption atomique sans
flamme - permet d'utiliser des échantillons de trés faible volume tout
en permettant d'atteindre des concentrations de l'ordre du ug/l nettement
plus faibles que celles atteintes avec une flamme comme le montre le ta-

bleau II-4. Deux autreés avantages peuvent étre attendus:

- d'une part la programmation de la montée en température du
four en graphite est susceptible de permettre 1'élimination
de composants de la matrice avant 1'atomisation de 1'élément

et pourra de ce fait, limiter les risques d'interférences
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Sensibilité ( Absorbance de 0,0044)

Eléments (nm) Fente (nm) Flamme (mg/1) Four (pg/l)*
Al 309,3 0,7 1,0 1,2
Ba 553,6 0,2 0,40 10
Ca 422,7 0,7 0,08 0,5
cd 229 0,7 0,03 0,09
Co 240,7 0,2 0,15 2,4
Ca 357,9 0,7 0,10 0,60
Cu 324,8 0,7 0,09 1
Fe 248,3 0,2 0,12 0,37
K 766,5 2,0 0,04 0,24
Mg 285,2 0,7 0,01 0,04
Mn 279,5 0,2 0,06 0,44
Na 589,0 0,7 0,02 0,16
Ni 232,0 0,2 0,15 3,5
Pb 283,3 0,7 0,50 2
v 318,4 0,7 1,75 10
Zn 213,9 0,7 0,02 0,13

* Echantillon 20 ul

TABLEAU II-4

Sensibilité de quelques éléments d'apres PERKIN ELMER



- d'autre part les atomes qui échappaient au dosage en s'associant

aux composés fortement actifs de la flamme (O radicaux hy-

2)
droxyde...) seront détectés en l'absence de flamme, 1'atomisa-

tion dans le four se faisant en présence de gaz inerte.

2) Les problémes analytiques

Les aptitudes et les possibilités analytiques du four & tube
de graphite =~ plus précisément appelé atomiseur électrothermique - ont
fait 1'objet de nombreux travaux. HOENIG et WOLLAST (1984) soulignent en
particulier que le principe méme de 1l'atomiseur - ou la vaporisation de
1'échantillon, l'atomisation de l'analyte et sa mesure se font quasi-si-
multanément - est responsable de la majeure partie des intéractions se
traduisant soit par des phénoménes d'absorption du fond spectral, soit
par la modification de 1'allure du signal atomique d'absorption par la
présence de la matrice. Les auteurs rappellent d'autre part que les con-
ditions isothermes qui doivent &tre assurées a la fois dans le temps et
sur l'ensemble du tube graphite ne le sont généralement pas, bien qu'elles

soient indispensables au développement correct du signal d'absorption.

s N

Des progrés récents dans l'instrumentation ont contribué i mini-
miser ces derniers problémes: ainsi, des vitesses de chauffage trés éle-
vées nécessaires pour atteindre plus rapidement les conditions isothermes
dans l'atomiseur sont maintenant rendues possibles et les spectrométres
sont devenus assez performants pour s'adapter & la vitesse nécessaire de
lecture des signaux. De méme les conditions isothermes dans 1'espace sont
mieux réalisées grdce a4 l'introduction dans le tube d'une plateforme usinée
en graphite, imaginée par L'VOV (1978): le contact minime entre cette plate-
forme et le tube (Figure II-4) fait que l'énergie qu'elle recoit est essen-
tiellement radiative. Sa température sera donc inférieure & celle de son
environnement (le tube) ce qui évitera, aprés atomisation, les phénoménes
de recondensation. De plus, dans le cas d'une analyse d'eau de mer, les
halogénures de 1'analyte qui étaient prématurément volatilisés sous forme
moléculaire en l'absence de plateforme vont se trouver & présent dissociés
puisque l'environnement est & plus haute température. Notons enfin que
ces plateformes, en graphite pyrolytique massif, sont pratiquement inaltéra-
bles par les échantillons corrosifs introduits par 1l'injecteur automatique

et contribuent a accroitre la durée de vie du tube.
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FIGURE II-4

Schéma d'un tube équipé d'une plateforme de L'VOV

Les phénoménes liés & la présence de la matrice (le rapport mas-
sique matrice/analyte est, rappelons le, de 1l'ordre de 109) constituent
par contre des sources de perturbation plus difficilement contournables.
On a coutume de distinguer (HOENIG, 1984) les intéractions spectrales qui
résultent d'une mauvaise réception des signaux recherchés, des intéractions

non spectrales qui affectent directement le signal.

Les premiéres se résument au bruit de fond spectral provoqué
par 1'absorption moléculaire ou par la dispersion de la lumiére par des
composés de la matrice non dissociés. Elles provoquent une translation
simple de la droite d'étalonnage et peuvent &tre partiellement compensées

par l'emploi d'un correcteur de fond & source continue (lampe au deuterium).



Les secondes vont modifier la pente de la droite d'étalonnage.
Elles résultent de 1l'influence de la matrice sur 1l'analyte soit dans la

phase vapeur, soit avant qu'il ne quitte la surface de 1l'atomiseur.

Les intéractions en phase vapeur sont lides & la formation d'ha-
logénures métalliques. Le métal échappe alors a4 la mesure puisque le cor-
recteur de bruit de fond corrige le signal en tant qu'absorption molécu-
laire. Nous avons vu précédemment que l'emploi de la plateforme de L'VOV
facilitait, grdce & 1l'environnement plus chaud du support d'atomisation,

la dissociation de ces sels.

Les autres intéractions, qui affectent 1'analyte 1lors de son
atomisation, sont complexes. Certaines résultent de 1'état de surface du
graphite, la diffusion de 1'échantillon dans les pores entrainant un ralen-
tissement de la vaporisation de l'analyte. L'utilisation de graphite py-
rolytique, ou la mise en oeuvre d'autres types de recouvrement {carbures)
ont. permis de remédier & ces défauts. Par contre 1l'occlusion plus ou moins
importante exercée par la matrice sur l'analyte influence la vitesse d'ap-
parition de sa vapeur atomique - voire provoque une volatilisation incom-
pléte, et occasionne donc un signal d'absorbance défectueux. Un progrés
considérable a pu &tre apporté dans ce cas par la technique dite de la
modification de matrice dont EDIGER (1974) fut un précurseur. Elle consis-
te & introduire dans 1'échantillon & analyser une ou plusieurs espéces
chimiques qui vont provoquer des changements dans les processus de pyro-

lyse ou d'atomisation. Leur rdle peut €tre variable:

- soit augmenter la volatilité de la matrice pour 1'éliminer
avant 1l'atomisation de 1'analyte. C'est par exemple le rdle

de NH4N03 vis 3 vis de 1l'eau de mer (Mc ARTHUR, 1977).

- soit réduire la volatilité de 1'analyte par formation de com-
posés plus réfractaires. Ceci a pour effet d'appliquer des
températures de pyrolyse plus élevées assurant une meilleure
élimination de la matrice. Les phosphates permettent ainsi

l'obtention de formes moins volatiles du cadmium (CZOBIK, 1977).

- soit abaisser la température d'atomisation de 1'analyte dans
le cas ot il y a volatilité simultanée avec la matrice. C'est
le cas de l'acide ascorbique vis 3 vis du cadmium dans 1'eau

de mer (HOENIG et WOLLAST, 1982).
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En conclusion, le probléme d'analyse proposé dans ce chapitre
- le dosage direct du manganése dans l'eau de mer par G.F.A.A.S. - appa-
rait ne pouvoir &tre résolu avec le maximum de fiabilité et de sensibili-
té que par l'utilisation combinée d'une plateforme de L'VOV et d'un modi-

ficateur de matrice.

3) Dosage du manganése dans 1l'eau de mer

La détermination directe du manganése dans l'eau de mer a déja
fait 1'objet de plusieurs travaux. Il apparait & la lecture des publica-
tions que cette analyse est délicate et le fait que plusieurs solutions
aient été successivement tentées, témoigne de la difficulté d'obtenir des

résultats fiables.

Les premiéres recherches ont été réalisées dés 1972 par SEGAR
et GONZALES. Une covolatilisation du manganése avec la matrice est alors
observée. Plus tard, EDIGER et al.,(1974) attribuent 1l'atténuation trouvée
sur le signal du manganése & une interférence chimique avec la matrice
durant l'atomisation et ils proposent en conséquence de mener aussi loin
que possible 1'étape de pyrolyse. Mc ARTHUR (1977) utilise NH4NO3 comme
modificateur de matrice et constate encore une influence résiduelle de
la matrice, variable selon 1'dge du tube si 1'étape de pyrolyse est ef-
fectuée trop rapidement. La sensibilité atteinte par cet auteur est de
0,01 & 0,02 ng pour 1% d'absorbance, la limite de détection de 0,04 ug/l
et la précision de 5% pour des échantillons concentrés (entre 30 et 150
ug/l). Pourtant KINGSTON et al.,(1978) échouent avec cette méme technique
sur des solutions plus diluédes et ils se reportent sur l'extraction par
résine Chelex. MONTGOMERY et PETERSON (1980) constatent, quant a eux, que
les tubes pyrolytiques sont trés rapidement détériorés par le mélange eau

de mer - nitrate d'ammonium.

D'autres auteurs ont par la suite testé de nouveaux modificateurs.
Ainsi HYDES (1980) trouve que l'addition de 1% d'acide ascorbique accroit
la sensibilité dans les échantillons analysés et permet d'éviter les per-
tes non négligeables de Mn qu'il constate entre 600 et 900°C. TOMINAGA
et al.,(1985) utilisent aussi cet acide sous forme plus concentrée (5%)

et ont des résultats en bon accord avec ceux obtenus par la méthode des



additions standards. La limite de détection est alors de 0,11 upg/l, la
déviation standard de 12%, les concentrations mesurées en manganése étant

supérieures & 2 ug/l.

Pour notre part, les essais que nous avons fait avec ces dif-
férents modificateurs sur des solutions plus faiblement concentrées en
manganése (environ 1 pg/l) n'ont pu permettre d'aboutir & des résultats
fiables. Nous avons alors choisi d'utiliser un modificateur proposé plus

récemment: le platine a 1'état de valence IV.

En effet, WEIBUST et al., (1981) dans le cas du tellure, puis
YIN FANG et al.,(1985), dans celui de 1l'arsenic mettaient en évidence 1l'ef-
fet du platine IV sur les températures de calcination élevées qu'il devenait
possible d'atteindre sans perte de 1'élément et sur 1l'accroissement de
sensibilité qui en résultait lors des dosages. CABON et al.,(1986), notent
aussi que 1'introduction de platine IV & des concentrations particuliére-
ment faibles comparées & celles couramment employées pour les autres modi-
ficateurs connus se traduit, pour une dizaine de métaux dont le manganése,
par une augmentation de la température maximum d'atomisation. Simultanément,
les travaux de HOENIG (1986) concluent & 1'absence de problémes analytiques
majeurs lors du dosage direct du manganése dans l'eau de mer en présence
de ce modificateur tant que les volumes échantillonnés restent faibles,
c'est & dire tant que les concentrations sont supérieures a 0,5 ug/l. Nous
avons donc cherché & optimiser notre appareillage selon le principe de

cette technique.

a) L'appareillage

Le spectrophotométre (P.E. 2380) est équipé d'un four graphite
HGA 500, d'un passeur automatique d'échantillons (A S$40) et d'une impri~
mante (P.R.S 10). La longueur d'onde de travail est de 279,5 nm, la fente
de 0,2 nm. Un correcteur de bruit de fond (lampe au deuterium) est utili-
sé pour éliminer les absorbances non spécifiques. Nous utilisons évidemment
des tubes munis de plateformes en graphite pyrolytique. Le modificateur
de matrice est une solution & 0,1% de Pt IV introduite & raison de 1 vo-
lume pour 2 volumes d'échantillon. Celui-ci aura été préalablement acidi-
fié a 0,2% par de l'acide nitrique Suprapur pour éviter les risques d'ad-

sorption du métal analysé sur les parois des godets.
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b) Temperature optimale de pyrolyse

Selon NAKAMARA et al., (1979), la majeure partie du chlorure de
sodium présent dans l'eau de mer n'est évacuée de fagon efficace que vers
950 °C. Nous avons nous-méme constaté 1'influence de la matrice jusqu'a
des températures de pyrolyse supérieures: en mesurant les absorbances ob-
tenues lors d'une atomisation fixée arbitrairement i 2500 °C aprés des
pyrolyses faites & des températures différentes (Figure II-5), nous ob-
servons en effet que la lampe au deutérium ne corrige pas efficacement
les absorptions non spécifiques si la pyrolyse est effectuée en dessous
de 1200 °C car elles sont alors trop fortes (courbe 1). Cette difficulté
4 traiter un signal perturbé se fait, en l'absence d'effet Zeeman, chaque

fois que la densité optique est inférieure & 0.6.

D'autre part, une atténuation du signal spécifique du manganése
est observé quand les pyrolyses sont faites & plus de 1200 °C (Figure II-5
courbe 2) sur des échantillons standards préparés & partir d'eau Miili-Q.
Ceci ne peut évidemment pas €tre confirmé pour des échantillons d'eau de
mer brute, sans modificateur, par suite du bruit de fond. Cependant, aprés
addition d'un sel de platine IV, nous n'observons 1'atténuation du signal
que si la pyrolyse a été effectude & plus de 1500 °C. Il semble donc que
nous disposions, grdce au modificateur, d'une gamme de température (1200 °C

- 1500 °C) satisfaisante pour effectuer la pyrolyse.

Nous avons en fait adopté 1500 °C comme température optimale.
En effet, 1l'enregistrement de 1'absorbance en fonction du temps durant
1'atomisation met en évidence 1 ou 2 pics négatifs a ¢6té du signal du
manganése (Figure IV-6). Ces pics sont attribuables soit & une absorption
lide & la dispersion de la lumiére incidente par des particules de la ma-
trice qui sont entrainées, soit & une absorption moléculaire des sels non
dissociés. Si on trouve effectivement, dans le cas ou la pyrolyse est fai-
te & 1100 °C, une forte influence de la matrice (2 pics), nous constatons
que, méme si la pyrolyse est effectude & 1300 °C, cette influence subsiste

(1 pic) bien qu'elle soit alors corrigée par le bruit de fond pour ne dis-

paraitre définitivement qu'a 1500 °C (pour un volume injecté de 10 ul).

c) Temperature d'atomisation

Le paramétre maintenu constant est la température de pyrolyse

(1500 °C ou 1100 °C selon qu'il s'agisse d'eau de mer avec modificateur



_43_

A Absorbance
0,4}

(2)
0,2}

Température (°C)
1 n >
1000 1500
FIGURE II-5

A

Absorbance en fonction de la température de pyrolyse

- courbe (1): eau de mer + modificateur

- courbe (2): eau MilliQ sans modificateur
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T°: 1500 °C
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T°: 1100 °C
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FIGURE II-6

Evolution du spectre d'absorbance

3 différentes températures de pyrolyses
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ou d'eau Milli-Q sans modificateur) et nous suivons 1'évolution de 1'ab-
sorbance en fonction de la température d'atomisation. Dans chaque cas,
la montée de température entre la pyrolyse et 1l'atomisation est réaliséde
le plus rapidement possible (utilisation du mode MAX POWER du spectropho-
tométre). En limitant ainsi la durée d'atomisation et en maintenant un
palier court (5 s.) & ia température choisie, on accrolt alors la sensibi-
lité du dosage. Cette sensibilité est améliorée en interrompant, quelques
secondes avant 1l'atomisation, le balayage d'argon & l'intérieur du tube
afin d'accroitre le temps de résidence des atomes dans le volume d'analy-

se.

Dans ces conditions, nous observons sur la figure II-7 que la
présence de platine IV provoque un accroissement de la température d'ato-
misation, ce qu'avait déja montré CABON (1986) en décrivant 1'évolution
des massifs d'atomisation du plomb et du fer en fonction de la concentra-
tion de ce modificateur. Il apparait qu'une température d'atomisation de
2600 °C sera nécessaire pour avoir une absorbance maximale, température

que nous avons adoptée dans le programme électrothermique de 1l'analyse.

ﬁ Absorbance

0,2 -

Température (°C)

i I
2000 2500 >

FIGURE II-7
Absorbance en fonction de la température d'atomisation
- courbe (1): eau de mer + modificateur

- courbe (2): eau MilliQ sans modificateur
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d) Méthodologie et Réesuliats

Nous décrivons ici le programme électrothermique pour un four
neuf (Tableau II-5, Figure II-8). Une montée initiale rapide en tempéra-
ture (2 s) suivie d'un maintien isotherme & 120 °C a été préférée i une
montée lente pour bien assurer 1'évaporation de la solution. L'inertie
thermique du four étant quasi-nulle, 1l'efficacité de cette opération est
en effet tributaire de la mise en condition isotherme de la plateforme.
Nous avons choisi d'opérer ensuite une calcination & 600 °C. En effet,
le passage direct de 1'étape de séchage (120 °C) & celle de pyrolyse
(1500 °C) s'accompagne parfois d'étincelles qui laissent présager d'éventu-
elles pertes de matiére et qui contribuent a affaiblir la reproductibilité

des résultats. Enfin les étapes de pyrolyse et d'atomisation, déja discu-

tées, terminent le programme.

Pour des solutions peu chargées en manganése (|Mnl < 0.6 ug/l),
les volumes injectés doivent &étre plus importants, ce qui accroit le dan-
ger d'effet de matrice. Nous avons constaté qu'il était possible d'accrolitre
jusqu'a 18 ul la prise d'échantillon & condition toutefois, de prolonger
le maintien isotherme & 1500 °C, lors de la pyrolyse, jusqu'd 30 secondes

pour obtenir des résultats fiables.

Le programme a été testé sur des échantillons tous acidifiés
avec 0,2% d'HNO3 Suprapur et contenant, dans le cas d'eau de mer, 250 ppm
de Pt IV. Les signaux d'absorbance sont traités en mode hauteur de pic,
technique généralement préférée au mode surface de pic lorsque les signaux
sont faibles et proches des limites de la méthode.

Nous observons que:

* 1'absorbance est une fonction linéaire du volume injecté (Fi-
gure II-9) tant que celui-ci reste inférieur & 14 pl. Dans
le cas ou 1'échantillon est de l'eau Milli-Q {(courbe 1), on
s'écarte de la linéarité pour des absorbances supérieures a
0,2 comme 1'annonce le constructeur. Notons cependant que ce
dernier obtient cette absorbance pour 0,38 ng de manganese,
soit avec une sensibilité inférieure a la ndtre (0,25 ng),
cette différence devant &tre attribuable & la présence de la

plateforme.
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* Pour une eau de mer relativement concentrée en Mn (environ
6,9 pg/l) la déviation par rapport & la linéarité (Figure II-
9 courbe 2) se produit pour des volumes injectés voisins,ce
qui tend A& prouver que l'effet de matrice est bien maitrisé.
Ceci se trouve confirmé en constatant que les évolutions des
absorbances relatives au signal du manganése corrigé du bruit
de fond (Figure II-10 courbe 1) ou au bruit de fond lui-méme
(courbe 2) & partir d'eau de mer dopée au manganése, sont tout

a fait comparables.
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FIGURE II-10
Absorbance relative au manganése et au bruit de fond
en fonction du volume injecté
- courbe (1): absorbance du manganése

- courbe (2): bruit de fond

Pour des ajouts inférieurs & 20 ug/l dans 1l'eau Milli-Q ou
dans 1l'eau de mer, les coefficients directeurs des droites
traduisant la variation de l‘'absorbance en fonction de la con-
centration en Mn sont identiques (courbes 1 et 2 Figures II-ll),.
1'ordonnée 2 l'origine de la droite 1 traduisant en fait 1la
teneur initiale en Mn de 1'eau de mer utilisée. L'eau de mer
ne perturbant plus le dosage du manganése avec les conditions
opératoires choisies, on pourra donc utiliser des standards

préparés a partir d'eau Milli-Q lors des dosages.

le dosage reste trés sensible & 1'3ge du four (Figure II-11
courbes 3 et 4) la sensibilité étant diminuéde de moitié aprés
environ 150 wutilisations du four. Cette observation nous a

conduit & répéter 1l'opération de standardisation tous les 3

dosages.
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Nous avons alors réalisé, & partir d'échantillons d'eau de mer
identiques, les dosages du manganése soit par l'analyse directe par GFAAS
décrite ici, soit par la technique plus longue et délicate, de l'extraction
sur résine Chélex. La comparaison des résultats apparait satisfaisante
(Tableau II-6). Nous avons enfin validé notre méthode par une
intercalibration sur une eau peu chargée avec le laboratoire de J.D. Burton
de Southampton qui bénéficie d'une longue expérience dans l'analyse des
traces. La concordance des résultats est remarquable: 1,56 ng/l pour TAPPIN,

1,42 + 0,06 ug/l dans notre cas.

Echantillons Dosage indirect Dosage direct
(résine) (Mn enug/l) (Mn en ug/1)

1 0,40 + 0,07 0,35+ 0,04

2 0,90 + 0,06 1,07 + 0,03

3 1,58 + 0,01 1,65 + 0,07

4 2,40 + 0,08 2,11 + 0,10

5 2,90 + 0,40 3,30 + 0,12

6 3,31 + 0,11 3,33 + 0,04

7 5,74 + 0,20 6,08 + 0,11

TABLEAU 11-6
Comparaison des résultats de dosage du manganése dans l'eau

de mer, directement (A.A.S.F + modificateur de Pt) et aprés passage sur résine
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En conclusion, 1'utilisation d'un four 3 graphite pyrolytique
équipé d'une plateforme de L'VOV et d'un sel de Platine IV comme modifi-
cateur de matrice nous a permis, grdce a un prograﬁme électrothermique
approprié de doser directement le manganése dans 1'eau de mer. La préci-
sion obtenue (Tableau I1I-7) est de 3%, et la limite de détection de 0,11

pz/1 (pour une absorbance de 0,0044 et un volume de 10 pl).

Essais Dosage de 1'échantillon Moyenne écart type
(Mn en ug/1)

1 0,85 0,80 0,87 0,84 0,03
2 0,87 0,85 | 0,83 0,85 0,02
3 0,83 0,79 0,83 0,82 0,02
4 0,92 0,94 0,86 0,90 0,03
5 0,83 0,85 0,86 0,85 0,01
6 0,82 0,91 0,90 0,88 0,04
7 0,96 0,93 0,87 0,92 0,04
8 0,86 0,91 0,94 0,90 0,03

TABLEAU II-7
Essail de reproductibilité du dosage d'un échantillon

(valeur moyenne: 0,87 + 3%)
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CHAPITRE 111

COMPORTEMENT DU MANGANESE DANS UN MILIEU HALIN:

DARSE SARRAZ-BOURNET






Dans le chapitre I,nous avons montré que le manganése est pré-
sent en quantité importante dans l'environnement boulonnais et qu'il peut

jouer un rdle déterminant dans la biogéochimie de 1'écosystéme.

Afin de savoir sous quelle forme chimique il se trouve, et de
connaitre les lois qui régissent les équilibres de partition entre les
suspensions et la solution, nous nous sommes intéressés aux eaux de la
darse Sarraz-Bournet, zone la plus riche en manganése de cette région.
Nous disposons 1l& d'un milieu naturel avec des teneurs importantes en
manganése, et les résultats obtenus devraient donc &tre plus représenta-
tifs que ceux observés par plusieurs auteurs (Mc BRIDE, 1979 ; FRANKLIN
et al, 1983) en laboratoire, par expérimentation sur des eaux naturelles

ou marines.

La darse Sarraz-Bournet est située & 1'intérieur du port de
Boulogne sur Mer (figure III-1). Elle est le siége de deux rejets en sur-
face importants quant au débit (le premier (R1) de 3000 & 5500 m3/h, le
second (R2) de 2500 & 6000 m3/h), qui proviennent des eaux de refroidis-
sement de l'usine S.F.P.0. Ces eaux sont prélevées dans la rade et sont
canalisées dans des conduites étanches ; n'étant pas sous 1l'influence
des polluants environnants, leur teneur en métaux traces reste pratique-

ment constante et leur apport en manganése & la darse est donc faible.

Deux autres rejets également en surface (R3 et R4) de débits
moins importants (150 et 750 m3/h) existent. Ces effluents contaminés
en manganése ont servi & purifier les gaz des hauts fourneaux par lavage
a contre courant (PROIX, 1988), et sont donc les principales sources de

ce métal pour la darse. La localisation de ces rejets est indiquée sur
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FIGURE III-1
Localisation des points de prélévements et émissaires de l'usine

S.F.P.0. dans le port de Boulogne sur Mer
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la figure III-1. Leurs rejets annuels en manganése sont estimés a 20

tonnes d'aprés PROIX (1988).

Deux campagnes de prélévements des eaux de surface et du fond
ont été réalisées l'une en février 1987 3 marée haute correspondant au
" remplissage de la darse, l'autre en septembre 1987 3 marée basse, c'est-

d-dire vers la fin de la vidange.

I) EVOLUTION DES TENEURS EN MANGANESE DANS LES PHASES DISSOUTES ET PAR-
TICULAIRES

1) Etude du manganése dissous

Les différents points de prélévement sont représentés sur la

figure III-1.

Les valeurs de 1la salinité observées lors des deux campagnes
sont comprises entre 33,0 et 33,5%, et montrent que les eaux de la darse
semblent ne pas étre affectées par celles de la Liane et les différents
rejets urbains se déversant dans le port. En effet cette salinité est

équivalente & celle des eaux au voisinage du port (33,3 & 33,5%,).

a) Campagne de septembre

Les prélévements (points D1, D2, D3) ont été réalisés & 1'éta-
le de basse mer, période intermédiaire entre la fin de vidange et le dé-
but de remplissage. Pour chaque point, les prélévements sont effectués
4 20 cm de la surface et 3 1 m du fond pour éviter une remise en suspension
des sédiments. Les courants sont 3 ce moment négligeables. Les concen-
trations en surface et au fond (Tableau III-1) sont voisines et 1légére-
ment supérieures prés des rejets, c'est-a-dire & l'entrée et vers 1'ex-

trémité fermée de la darse.

La hauteur d'eau étant insuffisante au point D4 pour cette cam-

pagne, aucun prélévement n'a pu &tre réalisé i cet endroit.

b) Campagne de février

Les prélévements (points D1, D2, D3, D4) ont été effectués au
moment de la pleine mer, c'est-i-dire pendant la période de fin de rem-
plissage de la darse. La figure III-2 représente les courants dans le

port, & cet instant de la marée.
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FIGURE III-2

Sens des courants dans le port,
au moment de la Pleine Mer

(campagne de février)

"

A ce moment les eaux des rejets restent localisées dans la darse.
En effet les teneurs en mangandse dissous (Tableau III-1) sont trés éle-
vées en surface et l'on observe, de plus, un gradient croissant des con-
centrations de l'entrée de la darse vers l'extrémité fermée. Au contraire
dans le cas des eaux du fond, excepté pour l'entrée ol les eaux sont diluées
par celles provenant du large, les teneurs sont pratiquement constantes
et voisines de celles observées lors de 1l'expérience réalisée en septembre.
I1 semble donc que dans les eaux du fond on atteint un équilibre spatio-

temporel entre les différentes phases,

Les teneurs élevées observées pour les eaux de surface montrent

que les équilibres physicochimiques ne sont pas tous instantanés.

Le pH et la teneur en carbonate dissous sont sensiblement cons-

tants et ceci durant les deux Campagnes. Ces deux parameétres ne devraient



doac pas jouer un rdle important pour expliquer lis différences de concentra-
tion =2n manganése dissous rencontrées.

N

2) Etude du manganése particulaire

Le tableau III-1 montre que la quantité de matidre en suspen-
sion est sensiblement constante durant les deux expériences et que les

teneurs en calcium sont plus faibles en septembre.

Afin de montrer que la composition des particules est voisine
quant aux éléments majeurs (excepté le calcium) durant les deux campagnes,
nous avons calculé le rapport entre deux éléments principaux, le fer et
1'aluminium. L'utilisation d'un élément de référence permettant en plus
de s'affranchir du paramétre granulométrique, nous avons choisi 1'alumi-
nium comme élément de référence. Ce dernier est considéré comme représen-
tatif de la fraction alumino-silicatée, et est chimiquement inerte vis-

3-vis des paramétres physico-chimiques du milieu.

I1 a d'ailleurs été utilisé comme élément de référence par BOUST
(1981), DUINKER et al., (1982); FEELY et al., (1986); et BAEYENS et al.,
(1987).

La figure III-3, qui représente la variation du fer en fonction
de 1'aluminium, montre que ces deux éléments sont reliés par une loi 1liné-

aire dont 1'équation est :
Fe, = (0,52 + 0,02) Al, + (27,7 + 3,3)

i u rdonnée 3 origine ne passe pas par zéro montre
Le fait e l'ordonnée a 1' e P t
qu'une partie du fer est en excés par rapport a l'aluminium et se trouve

par conséquent sous une autre forme dans les particules.

Ce rapport Fep / AlP est trés proche de celui donné par diffé-

rents auteurs pour des argiles (Tableau III-2).

Ce rapport est légérement inférieur & celui observé lors des
radiales cdte large en face de Boulogne (Tableau III-2). Il est par con-
tre trés différent de celui observé par PROIX (1988) dans la Liane. La
différence avec les eaux externes peut provenir du stockage proche de
ciment et de minerai de fer. Néanmoins les valeurs relativement voisines
de ces deux rapports montrent que les particules présentes dans la darse

proviennent principalement du port et des eaux externes.
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FIGURE III-3

Relation Fep - A1p dans les suspensions de la darse

O: échantillons de février. ®: échantillons de septembre
Echantillons FeP / AlP Auteurs
Argiles 0,59 KRAUSKopf (1967)
Suspensions 0,73 + 0,08 BOUST (1981)
Suspensions 0,85 DUINKER et al. (1982)
Suspensions en - surface 0,58
- milieu 0,52 FEELY et al. (1986)
- fond 0,62
Suspensions 0,54 0,8 MARIN (1988)
Suspensions de la Liane 0,92 PROIX (1988)
Suspensions de la - Darse 0,52 Nos Résultats
- Radiale 0,62 "

TABLEAU III-2
Comparaison des rapports majeurs Fe, / Al, pour différentes

matiéres en suspensions




Paraléllement & 1'état dissous, la quantité de manganése par-
ticulaire est plus importante dans les eaux de surface durant la campagne
de février (remplissage du port). Au contraire les eaux du fond ont des
teneurs trés voisines de celles des eaux prélevées dans toute la colonne
d'eau lors de la campagne de septembre, excepté prés de l'entrée de la
darse ; les eaux du fond doivent donc €tre peu renouvelées lors du remplis-
sage du port. Les différents résultats montrent cependant que 1'homogé-

néisation des eaux est terminée lors de la vidange du port.

Ces résultats, ainsi que ceux observés dans le paragraphe pré-
cédent, permettent de conclure qu'il suffit au maximum d'un demi cycle
de marée pour que 1'équilibre entre les manganéses dissous et particulaire

soit atteint.

Une connaissance plus précise de cet équilibre nécessite 1'iden-

tification des formes chimiques en présence.

II) IDENTIFICATION DES DIFFERENTES FORMES CHIMIQUES DU MANGANESE PARTI-
CULAIRE

En ce qui concerne la phase particulaire, il était intéressant
de connaitre les différentes formes lithologiques. Dans ce but, nous avons
utilisé deux méthodes différentes : une chimique (méthode d'extraction
séquentielle) et une physique (spectrométrie de Résonance Paramagnétique
Electronique), afin d'obtenir des résultats complémentaires quant aux

degrés d'oxydation du manganése et & sa répartition dans la phase solide.
1) Extraction séquentielle

La méthode d'extraction séquentielle, comme son nom 1'indique,
consiste a employer un réactif spécifique capable de détruire la phase
correspondante sans attaquer les autres, Différentes méthodes ont été
utilisées par de nombreux. auteurs ; elles s'appuient sur des techniques
issues de l'étude des sols et appliquées dans le domaine marin (sédiment
et aérosol). Les modes opératoires consistent en des extractions succes-

sives afin de caractériser les différentes phases
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- phase échangeable

- phase carbonatée

- phase associde aux oxydes et hydroxydes de Fe et Mn
~ phase associée 3 la matiére organique

- phase résiduelle

Ces méthodes ont été notamment utilisées par : TESSIER et al.,
(1979); SALOMONS et al., (1980); KITANO et al., (1980); PRESLEY et al., (1980);
FARMER (1983); ROBBINS et al., (1984) et NIREL (1987).

Deux travaux récents localisés dans la région ont montré que

le manganése était principalement associé aux carbonates.

- 65% est 1ié & cette fraction dans les suspensions de

la Seine (MARIN, 1988)

- 55% dans un sédiment prélevé dans le port de Dunkerque

(DELABRE, 1985)

a) Méthode utilisée

Pour évaluer le manganése 1ié aux carbonates, nous avons utili-
sé la méthode de ROBBINS et al., (1984) qui emploientcomme agent extractant
l'acétate d'ammonium et non 1l'acétate de sodium, comme le préconisent
TESSIER et al., (1979) ou NENBRINI et al., (1982). En effet, le dosage du
calcium dans les particules n'est possible que si le filtre est totalement
exempt d'eau de mer (présence importante de calcium dissous). Malgré plu-
sieurs rincages & l'eau déminéralisée, du calcium, provenant des traces

d'eau de mer, subsiste cependant sur le filtre.

L'analyse du sodium aprés extraction permet d'estimer le cal-
. L1 + ++
cium résiduel, en utilisant le rapport |Na |/[Ca | dans 1l'eau de mer

prélevée, simultanément aux particules.

La méthode utilisant le réactif acétate d'ammonium est reconnue
pour son efficacité dans la dissolution sélective des carbonates. LYLE
et al., (1984) signalent cependant que durant cette attaque on observe
4 la surface du solide une élimination partielle de particules sédimen-
taires autres que les carbonates ; au contraire MARIN (1988) montre que
1% seulement de 1l'aluminium est extrait, ce qui témoigne du caractére
ménagé de 1l'attaque chimique ; nous avons donc retenu cette méthode qui

semble, dans notre cas, présenter le minimum d'inconvénients.
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Les particules sont mises en contact avec une solution d'acétate
d'ammonium molaire amenée & pH 5 par l'acide acétique. Nous avons choisi

un temps de contact de 24 heures & température ambiante.

Le résidu de la phase carbonatée apres filtration & 0,45 pum est

attaqué par un mélange d'acides (HF + HNO, + HClOa) a chaud. Cette derniére

3

étape permet d'analyser les éléments traces liés & la matiére organique,

aux oxydes et hydroxydes de Fe - Mn et aux enduits minéraux.

b) Resuwltats et discussdions

Nous représentons dans le tableau III-3 le pourcentage de chaque

élément 1ié 3 la phase carbonatée (MC) par rapport a 1'élément total (MP T)'

MnC CaC FeC AlC
Echantillons A o 7 ——} date de
c AL prélévement
Mop 1 4.1 Fep 1 P.T
D1S 82 100 10 1
DMF 84 100 6 0,5
D2S 81 100 13 5
13/02/87
D2F 87 100 13 1
D3S 82 100 15 3
D3F 89 100 12 1
D2s 93 100 20 1 10/09/87

TABLEAU III-3 : Rapport de 1'élément dans la phase carbonatée

a 1'élément total



Nous remarquons que le calcium est totalement sous forme de car-
bonate, ce qui est en accord avec les principaux résultats donnés dans
la 1littérature et en particulier par NIREL (1987) lors de 1'étude de
suspensions prélevées dans le delta du Rhéne. Pour 1'aluminium, en accord
‘avec MARIN (1988), on constate qu'une fraction trdés minime (0,5 & 5%) est
libérée par 1'acétate d'ammonium. Le pourcentage de fer extrait varie de
6 a 20%. Signalons que DELABRE (1985) constate que 26% de fer est lié aux
carbonates dans un sédiment du port de Dunkerque et NIREL (1988) ((21 t

14)%) dans des suspensions du Rhdne. Une partie du fer particulaire est

donc liée aux carbonates soit sous forme de FeCO soit adsorbée sur la

3’
[¢]
calcite, en raison de son rayon ionique (0,75 A) inférieur & celui de 1'ion

calcium (0,99 A) (GARREL et CHRIST, 1967).

Quant & 1'élément manganése, qui nous intéresse plus particulié-
rement, nos résultats montrent que 81 & 937% du manganése est 1ié aux carbonates,
valeur nettement supérieure & celles observées par DELABRE (1985) dans
les sédiments prélevés dans le port de Dunkerque ou par MARIN (1988) dans

l'estuaire de la Seine.

I1 apparait donc que le Mn présent dans la darse a une trés forte
tendance & se lier aux carbonates. De plus, la teneur élevée en Mn dans
la phase carbonatée (34g/Kg) montre un important enrichissement en cet
élément comparé 3 la plupart des roches carbonatées (1,1 g/Kg; TUREKIANE
et al, 1961 ).

Le carbonate de calcium joue donc un rble important dans la
distribution du manganése présent dans la darse. Il nous a semblé nécessaire
d'acquérir une meilleure connaissance quant & la nature et au mode de
liaison du manganése dans les carbonates. Une méthode physicochimique,
telle que 1a R.P.E., devrait apporter une contribution importante i la

résolution de ce probléme.
2) Spectrométrie de Résonance Paramagnétique Electronique (R.P.E.)

En vue de déterminer la nature du manganése associé au carbonate,
nous avons entrepris 1'étude spectroscopique de Résonance Paramagnétique
Electronique (R.P.E.) de suspensions prélevées dans la darse. Rappelons
que des études similaires ont été effectuées sur des sols, ou a 1l'occasion

de 1'addition de calcite en suspension dans une solution sursaturée de



sels manganeux par WILDMAN et al., (1970) et Mc BRIDE (1979).

Ces travaux ont permis de montrer que:

- le manganése a 1'état dissous se retrouve principalement &

1'état libre et au degré d'oxydation II.

- le manganése en présence de calcite s'adsorbe, dans un premier
temps, sur ce minéral par phénoméne d'échange d'ions, suivi
d'une étape lente, correspondant 2 la précipitation de rhodo-
chrosite (carbonate de manganése) si la teneur en manganése

est suffisante.
L ]

Avant d'expliciter les résultats obtenus, nous avons préféré
rappeler briévement le principe de la spectroscopie R.P.E. et la méthode

d'interprétation des spectres obtenus.

a) Principe de La spectroscopie R.P.E.

Un échantillon est soumis & 1l'action d'un champ magnétique stati-
que H° modulé par un champ magnétique oscillant H¥. Si le systéme se trouve
dans les conditions de résonance, l'énergie fournie par le champ oscillant
est captée par 1'échantillon et provoque une excitation de 1'électron,
en le faisant passer 3 un état énergétique supérieur de différence d'énergie

égale &4 AE avec :
AE = gBH®° = hv

g: étant le fécteur de Landé

B: le magnéton de Bohr

v: la fréquence du champ oscillant
h: la constante de Planck

Toutes les transitions ne sont pas possibles et une régle de
sélection permet de prévoir les phénoménes électroniques. Seules les
transitions pour lesquelles les écarts entre les moments magnétiques "Ms"

correspondants sont égaux & plus ou moins un sont possibles:

Ms =T 1



Une autre régle de sélection concerne le moment de spin nuclé-
aire "MI". Rappelons que le moment cinétique de rotation du noyau est dif-
férent de celui de l'électron, et le spin nucléaire n'est pas comme dans
le cas de l'électron nécessairement égal 3 1/2 mais peut prendre des valeurs

‘entiéres, entiéres divisées par 2 ou nulles.

- 8i le nombre de masse "A" est impair, le spin nucléaire I est

la moitié d'un entier

exemple : }H aun I = 1/2
11 _
5B I = 3/2
55 _
25Mn I1=5/2

~ 8i A est pair, I est entier

exemple : éoB I1=23

- Si A et Z (numéro atomique) sont pairs, I est nul

12
exemple : 6 C I=20
Le moment cinétique de rotation du noyau est faible devant ce-
lui de 1'électron et peut &tre négligé. Dans certains cas un couplage spin
électronique et spin nucléaire peut &tre observé s'il existe une intérac-

>
tion entre 1'électron célibataire et le noyau. Un nouveau paramétre "F"

(moment angulaire Total) est défini:

> >
=S+ 1

=y

+ rd .

S : vecteur spin électronique
_>

I

vecteur spin nucléaire

Dans le cas ou le couplage électron - noyau existe, une seconde

régle de sélection permet de déduire les transitions hyperfines possibles

AMI = 0
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Dans le cas d'un élément possédant un électron célibataire le

nombre de transition est égal & (2 I + 1).
b) AppLication de La R.P.E & £'4ion Mn®*

o) approche théorique pour £'ion an+

N , 2+, [ : .
Dans le cas du manganése, l'ion Mn isolé a cing électrons dans
la couche 3d. Suivant la nature du complexe formé (champ fort - champ fai-

ble), le nombre d'électrons célibataires est 1 ou 5.

Le spin total électronique S d'aprés la régle de Pauli est 1/2
ou 5/2. Dans le premier cas le moment des spins électroniques peut prendre

les valeurs Ms = + 1/2 et dans le second Ms = + 5/2 ; + 3/2 5 + 1/2.

Les diagrammes énergétiques représentent les différentes transi-

tions électroniques possibles dans les deux cas (figure III-4):

- s'il n'y a pas de couplage entre 1'électron célibataire et
le noyau, on ne peut pas différencier les deux cas puisque

e}

les transitions permises ont des énergies équivalentes a gBH .

Une seule raie de résonance est prévisible (Figure III-4)

- au contraire dans le cas d'un couplage électron célibataire-
noyau, le spin électronique total S est égal a3 + 1/2. Ce coupla-
ge n'est décelable que lorsque les atomes de manganése sont
éloignés les uns des autres. En milieu aqueux, 1l'existence
de complexes & champ fort est plus vraisemblable ; le manganése
ne comporte donc qu'un seul électron célibataire. On observera
une structure hyperfine composée de 6 raies (2 I + 1), d'écart
énergétique constant "A/gB" et correspondant aux transitions

représentées sur le diagramme énergétique (Figure III-5)

L'écart "A/gB" entre deux raies correspond & la constante de
couplage hyperfine (PAKE, 1962). Il peut &tre déterminé a partir de

1'expression générale:
o
W=gB H Ms + A. Ms MI.

o]
donnant 1'énergie de différents niveaux en fonction de H , ou de sa for-

me développée pour différentes valeurs de H
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Ms
\ + 5/2
Ms 1 + 3/2
I + 1/2 i + 1/2
- 1/2 « - 1/2
A - 3/2
- 5/2
Niveaux d'énergie de spin électronique Niveaux d'énergie de spin électronique
dans un champ magnétique fort dans un champ magnétique faible
(une seule transition) (5 transitions équivalentes)
>
=
H

Dérivée premiére de la courbe d'absorption

FIGURE II1I-4

. ‘ ‘- ++ .
Diagrammes énergétiques de Mn isolé dans un champ fort -

dans un champ faible - et dérivée de la courbe d'absorption
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MI
+ 5/2
+ 3/2
+ 1/2

Etat excité
-1/2

- 3/2
- 5/2

Ms

+ 1/2

- 5/2
- 3/2
- 1/2

Etat fondamental

Ms = - 1/2

+ 1/2
+ 3/2
+ 5/2

A/gB

FIGURE III-5S

. . P + . .
Diagramme énergétique du Mn isolé et spectre RPE attendu

dans un champ magnétique en tenant compte du couplage hyperfin.

[} o]
Algp = H, - H,

o} o}
H1 et H2 étant la valeur du champ énergétique statique prise

au centre de symétrie correspondant aux pics 1 et 2.



Dans le cas d'un monocristal, le spectre R.P.E observé dépend
de 1l'orientation de ce cristal par rapport au champ magnétique appliqué.
Les valeurs de g et des constantes de couplage pour les différentes orienta-
tions sont des tenseurs. Pour des poudres dispersées, on observe un phéno-
méne moyen et des valeurs moyennes de ces tenseurs. Seule la transition
centrale Ms = + 1/2 Ms = =~ 1/2 est observée (BLEANEY et RUBINS, 1961)

et les complexes champ fort - champ faible donnent le méme spectre R.P.E.
B) Resultats attendus pour £'eLément mangandse

A la différence des spectrométres IR, UV, RMN etc, le spectre
donné par la plupart des spectrographes R.P.E est la dérivée premiére de
la courbe d'absorption. La courbe obtenue présente deux extrema. Le centre
de symétrie de la courbe repéré en gauss correspond au sommet du pic d'ab-
sorption qui est caractéristique de 1'élément et de son état. La largeur
entre les extrema (largeur de la raie de résonance) dépend de 1'état d'o-
xydation, de la complexation et de la symétrie du réseau cristallin de

1'é1ément paramagnétique (PAKE, 1962 et CARRINGTON, 1969).

La valeur de g est déterminée & partir du spectre de référence

de la diphényl picryl hydrazyl (D.P.P.H).

En conclusion, dans le cas d'un sel de mangandse cristallisé,
le spectre obtenu comportera une seule raie. Un couplage électron-électron
entre les électrons célibataires de deux atomes de manganése proches est
observé, et le couplage électron-noyau est négligeable. Au contraire dans
le cas d'inclusion d'atomes de manganése dans un réseau étranger, le cou-
plage électron-noyau est décelable, et 1le spectre présentera six raies
(2 T + 1 avec I = 5/2) équidistantes. Il est évident que les solutions
de Mn(H20)6++ donneront ce méme spectre (les ions de manganése sont
dispersés dans la solution). Ces observations ont conduit Mc BRIDE (1979),
CARPENTER (1983) et CHISWELL et al., (1987) i conclure que dans 1l'eau le
Ma'l se trouve en grande partie sous forme de Mn(H20)6++, résultat que

nous confirmons dans la suite de ce travail,

c) Etude des suspensdions recueillies dans La darse

Les filtres sur lesquels ont été recueillies les suspensions sont
introduits dans des tubes de quartz de 5 mm et placés dans la cavité de

1'appareil R.P.E.
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a) Particules préfevées au fond de La danse

Les spectres des échantillons prélevés au fond de la darse durant
les deux campagnes sont identiques & ceux correspondant aux particules
des eaux de surface recueillies en basse mer (campagne de septembre). Ils
ne comportent qu'une seule raie (Figure III-6) avec un bruit de fond
important di & 1la sensibilité de 1'appareillage utilisé en raison de la
petite quantité d'échantillon disponible. Le signal large peut &tre attribué
au carbonate de manganése. La distance entre les extrema variant de 330
% 340 gauss et caractéristique de 1'état de complexation du manganése,
est néanmoins légérement plus faible que celle correspondant a MnCO3 (380
G, nos résultats et 363 G; Mc BRIDE, 1979). Cette petite différence peut
s'expliquer par 1l'état d'hydratation du sel. Elle est cependant nettement
distincte des sulfate chlorure et phosphate de manganése et trés différente

des composés du MnIV tel MnO2 (Tableau 1I1I-4).

Echantillons largeur de la raie Auteurs
de résonance (Gauss)
MnCO, 363 Mc BRIDE (1979)
Mn(OH)2 677 "
MnO2 2700 Nos Résultats
MnCO3 380 "
MnSO4 190 "
Mn3(P04)2 440 "
MnCl2 500 "
Suspension de la darse

- DIF 330 "

- D2F 340 "

- D3F 330 "

- D1s 225 "

TABLEAU I1I1-4

Comparaison de la largeur de la raie de résonance

du manganése dans différents composés
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Référence(DPPH)

O hy et = - -

r

MnCO3 (préparé)

———mz

D3F (février)

D3F (septembre)

D38 (février)

100 G

FIGURE II11-6
Spectres RPE des suspensions de la darse comparés i celui
du carbonate de manganése préparé
(fréquence: 9,54 GHz; puissance: 50 mW; champ appliqué (H®): 3400 G;
balayage: 1000 G.)
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B) Particules prélevées & <La surface de ALa darnse
(gevrien)

Le spectre R.P.E des eaux de surface prélevées en février (haute
mer) est différent. A l'enveloppe peu nette du singulet correspondant a
MnCO3 se superposent six raies (Figure I111-6), que l'on peut attribuer
3 la présence d'atomes de manganése isolés, c'est-a-dire adsorbés dans
le réseau d'un composé. Le spectre obtenu est trés proche de celui obtenu
par Mc BRIDE (1979) en agitant de la calcite grossiére ou finement puivé-
risée dans une solution de MnClz. Cet auteur mesure la distance divisée
par deux entre les centres de symétrie des deux pics extrémes. Cette dis-
tance correspond & la transition de l'état fondamental & 1'état excité
(Figure III-5) et est caractéristique du manganése dans son environnement.

Nous avons comparé dans le tableau III-5 cette distance donnée par Mc BRIDE

(1979) dans différents échantillons de calcite ajouté a une solution de

Echantillons Largeur de la raie Auteurs

de résonance (Gauss)

CaCO3 fin (0,2g) dans 25 ml
-4
de Mnc12 5.10 " M (24 h) 217 Mc BRIDE (1979)

CaC0, dans MaCl, 0,1 molaire 273 "

CaCO3 "grossier'" dans 100 ml de

MnCl2 0,1 M
- équilibre pendant 3 jours 268 "
- " " 14 jours 310 "
e o e e e o e ]
Suspension de la DARSE (DIS) 225 Nos Résultats

TABLEAU III-5

Largeur de la raie de résonance relative 2

1'adsorption de Mn2+
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chlorure de manganése, avec celle relevée sur le spectreobtenu avec 1l'échan-
tillon prélevé dans la darse. Notre valeur, intermédiaire entre les résul-
tats de Mc BRIDE (1979), montre donc que le manganése est adsorbé sur le

carbonate de calcium.

Ce résultat est confirmé par le tableau III-6 ou est reportée
la distance entre deux pics (A/gB: facteur de structure hyperfine), dans
le cas de manganése adsorbé dans différents composés. La précision atteinte

ne permet pas cependant d'obtenir la structure cristallographique du car-

bonate de calcium.

Composés Distance . A/gB (Gauss) Auteurs
Intératomique (A)

Mg S 2,60 80,1 AUZINS et al.(1963)
Ca S 2,84 82,2 "
Sr S 3,00 76,2 "
Mg O 2,10 86,9 LOW et al.,b(1965)
Ca O 2,40 87,2 "
Sn O 2,54 85,9 "
Mgco3 2,12 92,2 WILDEMAN (1970)
CaCO3 (calcite 2,38 94,0 "
MgCa (CO3)2

-~ symétrique 2,10 92,4 "

- asymétrique 2,39 93,9 "
Aragonite - 94+1 WHITE et al.,(1977)
Suspension de la DARSE (D1S) - 90+3 Nos Résultats

TABLEAU III-0

Comparaison de la valeur de (A/gB) caractérisant l'adsorption

+
de an

sur les différents composés
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En vue de déterminer cette structure, nous nous sommes intéressés

aux petites raies présentes entre les six raies principales (Figure III-7).

transition principale

transitions "interdites"

b

100 G

FIGURE III-7

. Doublet de raies interdites entre deux raies principales

~ Etude de la structure fine du spectre

Ces raies supplémentaires, au nombre de 10, correspondent a des
transitions ol le moment magnétique nucléaire MI varie de ¥ 1 comme 1'ont
montré BLEANEY et RUBINS (1961). Elles se trouvent sous forme de doublets:
on les appelle transition hyperfine "interdite". Elles apparaissent lors-
que 1l'axe du cristal n'est placé ni paralléllement ni perpendiculairement
a2 la direction du champ magnétique appliqué. L'intensité de ces raies nous
permet d'obtenir une estimation de D/gB (facteur de structure fine). Le
facteur D/gB’ déterminé & partir du rapport (IR) des surfaces de ces raies
sur celles correspondant aux 6 raies relatives au couplage électron - no-

yau, conduit & l'expression suivante:
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o

o/ = (_H y(1 + S8+ 1) 7L IR /2 (1)
-~ &B Sin 29 3Ms(Ms - 1) ICI + 1) - MI2 + MI
avec:

6 dans le cas d'un cristal pur représentant l'angle entre 1'axe

o]
du cristal et le champ H .

On peut moyenner 1'équation précédente dans le cas de poudre
sur toutes les valeurs de 6 comprises entre 0 et 7/2 en prenant un facteur
de pondération égal 3 Sin 6 . Ceci revient. d'anrés ABRAGAM et BLEANEY
(1971), & remplacer dans 1‘'équation (I) sin 26 par v 8/15, S par 5/2 et
1 par 5/2.

L'expression devient alors:

o/ =1 ( 3 IR )

gB 102,4 (2% - MIZ + MI)

1/2

L'aire des raies. est calculée a partir de la méthode appelée
"double intégration numérique de la dérivée premidre de la courbe d'absorp-
tion'". Cette méthode consiste & découper 1'abscisse du spectre en '"n'" inter-
valles de longueurs égales, séparés par une distance '"d" et de hauteur
"h," au milieu de chaque intervalle (Figure III-8). La hauteur du pic d'ab-

sorption de la pl®™m€ dijivision est donnée par:

Le pic d'absorption est ainsi approximativement un polynOme de

n unités et l'aire du pic est donnée par:

2 r=n
A=1/24d r (2n -2r+1)nh
r=1 r



En faisant 1'approximation sur une courbe symétrique, 1l'aire

peut &tre calculée en utilisant la formule du premier moment

rsn
A=d2 I ron
r=1 r

T4
4 a
4 ¥

P

12

q
o
Y.
-t
o)

=2
-y

FIGURE III-8
Principe du calcul de l'aire d'un spectre

n: nombre d'intervalles
h: hauteur prise au milieu de chaque intervalle
d: dimension de 1'intervalle

En utilisant 8 & 10 intervalles par pic, les valeurs des aires
calculées sont pratiquement égales, a 2 ou 3% prés, a la vraie valeur pour
une courbe gaussienne. Pour notre part, afin d'obtenir une meilleure pré-

cision, nous avons divisé chaque pic entre 30 a 40 intervalles.
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- Résultats obtenus

Nous comparons dans le tableau III-7 la valeur de D/gB obtenue

avec 1'échantillon prélevé dans la darse i celles relevées dans la biblio-

graphie.

Echantillons g A/gB (Gauss) D/gB (Gauss) Auteurs
MgO - - 20 LOPEZ et al., (1980)
Calcite - 94,0 80 "
Calcite 2,0018 93,9 81 HUND et al., (1954)
Calcite 2,0019 94 82 WILDMAN (1970)
Dolomite 2,0024 92,4 165 "
Dolomite 2,005 91,8 152 SCHINDLER et al., (1969)
Aragonite 2,006 94,0 250 WHITE et al., (1977)

Suspension de

2,013 95 t4 86 T 4 Nos résultats
la darse

TABLEAU I1I-7

Comparaison de la valeur de (D/gB) (facteur de structure fine)

dans différents composés

La valeur de D/gB trouvée montre que le carbonate présent a la

structure de la calcite.

d) Conclusion

L'étude par spectrométrie de Résonance Paramagnétique Electronique

des suspensions de la darse a permis de montrer que:
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- dans les suspensions du fond pour les deux campagnes et de
surface pour des prélévements en basse mer, le manganése es
principalement 4 1'état de rhodochrosite. Ce résultat a ét
confirmé par 1'étude par microsonde X de Castaing d'un de ces
échantillons. Les figures III-9 et III-10 représentent les
images de particules recueillies sur wun filtre (D1S de
Septembre) avec un grossissement de 1200 et de 2200. Sur les
mémes planches, les images de la répartition des atomes de
manganése, de calcium, de fer et de silicium confirment bien
la présence de cristaux constitués par un sel de manganése
pratiquement exempt de calcium. Remarquons que le sel de

manganése est pollué par la présence de traces de fer

- dans les suspensions de surface, lors des prélévements de haute
mer, le manganése est sous forme d'inclusions dans le réseau

de la calcite, avec cependant une partie de rhodechrosite.
I11) ETUDE DE L'EQUILIBRE DE PARTITION DU MANGANESE

La chimisorption du manganése 4 la surface de la calcite a déja
été étudiée en laboratoire dans l'eau pure et dans une eau de mer synthéti-
que ou naturelle par Mc BRIDE (1979) et FRANKLIN (1983).

Dans le cas de l'eau distillée, 1'élimination de Mn2+ de la solu-

tion par la calcite se produit en 3 stades (Figure III~-11). Tout d'abord

intervient une réaction trés rapide (10 mn), correspondant & 1'adsorption

+ . . . . e s
du an a la surface de la calcite, suivie d'une réaction plus lente (10

4 30 mn) correspondant & la nucléation de MnCO3 dans le réseau de la cal-
cite. Enfin une réaction beaucoup plus rapide que la précédente est relative
42 la cristallisation de MnCO3 sur les sites de nucléation. La vitesse de
ces réactions dépend de la quantité de calcite initialement présente dans
la solution et FRANKLIN (1983) a déterminé la constante de vitesse relative
3 la 3&me phase (k = (3 F 0,8)10-3 l.min par gramme de CaCOB), cette réac-

tion étant du premier ordre.

Au contraire, dans le cas d'une eau de mer synthétique ou natu-
relle (Figure III-12) seules deux phases sont mises en évidence, la pre-
miére dure environ 25 heures et la deuxiéme est plus lente. FRANKLIN (1983)

a montré qu'aprés un temps de 350 heures, 24% de Mn2+ a été éliminé de



Image des particules prélevées dans la darse (A} ¢t démission

de rayonnements actéristiques de quelques ¢léments (Ca, Mn, Si, Fo)
~ grossissement 1100

- barre 10 um



FIGURE III-10

Image des particules prélevées dans la darse (B) et émission
de rayonnements caractéristiques du Mn et Fe
- grossissement 2200

- barre 10 um
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[Mn2+| (M)

FIGURE III-11
Fixation de Mn2t sur la calcite en
suspension dans 1l'eau distillée en
fonction du temps
(FRANKLIN et MORSE, 1983)
. lg de Cacoz 11

= 4g de CaCcO3 17!
- 6g de CaCOj3 1-1

Temps (min)

la solution et que cette réaction est aussi du premier ordre, avec une
constante de vitesse environ 4000 fois plus faible que celle déterminée

dans le cas de l'eau distillée (k= (8 + 1) 1077 1. min par gramme de

- +

CaCOB). I1 conclut que ceci peut s'expliquer par la présence d'ions Mg2
+

dans l'eau de mer entrant en compétition avec les ions an pour les sites

d'adsorption de la calcite, génant, par 12 méme, la nucléation de MnCO3.
Ce phénoméne a d'ailleurs été observé par KANEL et al., (1978) et par
SHANBHAG et al., (1982) lors de 1'étude de l'adsorption de phosphate d'améri-

cium sur la calcite.

Nous avons montré précédemment qu'un état d'équilibre était at-
teint pour les eaux du fond et certaines de surface, et que le manganése
était présent sous forme de rhodochrosite. Pour justifier cette précipi-

tation, il fallait montrer que le produit de solubilité du carbonate de
= +

-~ Ve - : s . 14 ~ 2
manganése était atteint en calculant l'activité des espéces CO3 et Mn

Nous avons appliqué 2 notre cas les programmes mis au point au laboratoire

par FISCHER (1987).
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% en (Mn2+)S
100 FIGURE III-12

Pourcentage moyen de Mn2t en
solution (1072 3 109 M) dans 1'eau
90 |- de mer en présence de calcite i

5g 1-1 en fonction du temps

(FRANKLIN et MORSE, 1983)

80

1 i i 1
100 200 300
Temps (h)

1) Principe du programme de calcul des activités de Mn++ et CO3=

a) Principe

Le systéme chimique généré en solution par n constituants pou-
vant donner naissance 3 m complexes peut é&tre décrit mathématiquement par

les équations suivantes

n P
CcC, = B, T C${l’J) (i variant de 1 2 m)
i i ; j
j=1
m
B, = z a(i,j) cC, - AT, (j variant de 1 & n)
J i=1 t J

Le probléme revient & déterminer 1'ensemble des valeurs C¢j qui

annulent tous les Bj

CCi : concentration du complexe i
Bi : constante globale de stabilité du complexe i
C¢j : concentration libre du constituant j

a(i,j) : coefficient stoechiométrique de C¢j dans le complexe i
AT, : concentration analytique toctale du constituant j

B, : écart entre la concentration totale calculée et la

concentration totale analytique du constituant j



_91-

L'écart B, peut s'exprimer par développement en série de TAYLOR

réduit au premier degré au voisinage de ATj

n 9B,
B.= I —=- Cyre
3 k=1 ok
Ac¢k : correction apportée & 1l'inconnue C¢k aprés chaque itération

Sous forme matricielle le probléme se réduit a

B = [8B_| x | A |
3C¢
avec |B| : matrice des écarts
| 9B | : jacobien
Co
|A|l : vecteur dont les coordonnées sont les termes correcteurs

des variables.

Les coordonnées du vecteur sont ensuite déterminées par la tech-

nique de résolution.

Le calcul est effectuéd par itération jusqu'd convergence en par-
J P

tant de valeurs approximatives des inconnues C¢j'

b) Choix des constantes de stabilite

Les principaux complexes dont nous avons tenu compte et leurs
constantes thermodynamiques retenues sont rassemblés dans le tableau III-&.
Les données bibliographiques peuvent, pour un méme complexe, varier de
facon importante suivant les auteurs. Pour notre étude nous avons utilisé
les valeurs rassemblées par TURNER et al., (1981) pour les complexes de
manganése et pour les éléments majeurs celles données par MANTOURA (1978a).

Ces valeurs nous semblent les plus couramment citées.

c) Cornnection de gonce Lonique

Pour tenir compte de 1'influence de la force ionique sur les
valeurs des constantes, nous avons utilisé, pour les espéces chargées,
1'équation la plus habituellement admise : celle de DAVIES (1962) et de
BRANICA et al., (1980).
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Complexe log B u Auteurs
Mgso4 2,24 0 MANTOURA et al., (1978)
MgHCO,, 11,31 0 "
MgCo, 3,40 0 "
Mg (OH) -11,40 0 *x
Cas0, 2,30 0 MANTOURA et al.,(1978)
CaHCO, 11,64 0 "
Cac0, 3,20 0 "
Ca(0H) -12,60 0 ok
HCO, 10,38 0 STUMM ET MORGAN (1981)
(0H) -13,75 0,72 WHITFIELD et al.(1980)
MnCl 0,66 0 TURNER et al.,(1981)
MnSO, 2,26 0 "
MnCO,, 4,10 0 "
Mn (OH) -10,59 0 *x

** constante d'acidité

TABLEAU III-8

Les constantes de stabilités des différents complexes

utilisés lors du traitement informatique

logy (x) = 0,5108 zi (0,3u- %) (1 + ).

Z : charge de l'espéce x

u : force ionique

Y : coefficient d'activité

La force ionique a été estimée i partir des relations empiriques

liant la chlorinité, la force ionique et la salinité

u=0,00147 + 0,03592 Cl%, + 0,000068 (Cl %,)
S% = 1,80655 Cl%,

Pour les espéces neutres

al., (1978b) 1l'équation :

2

nous avons employé comme MANTOURA et




log Y (x) = - Bu.

avec B = 0,1, 0,3 et 0,5 pour des paires d'ions respectivement

du type 1-1, 1-2, ou 2-2.

Les concentrations totales des espéces Mg, Ca et sulfates ont
été déterminées pour chaque prélévement par spectrométrie d'émission &

plasma, le carbone minéral total est déterminé par la technique suivante.

d) Principe du programme de caleul de La concentrhation Lo-

tale en 003=

La concentration totale des carbonates dissous (HZCO HCU;,

3,
CO3=) a été déterminée i partir de la courbe de neutralisation de 1'eau

de mer par une solution titrée d'acide chlorhydrique (5.1072 molaire).

Lors du traitement informatique le volume V a été pris comme
variable dépendante et la différence de potentiel entre les électrodes
verre - calomel comme variable indépendante (OUDANE et al, 1988). Les para-
métres affinés sont le carbone inorganique total, l'alcalinité, la cons-
tante E° de 1'dlectrode de verre, les deux constantes d'acidité de 1'acide
carbonique, le coefficient expérimental de la loi de Nernst. Ce calcul
tient compte des constantes d'acidité des acides borique et silicique.
Les concentrations de borates et silicates sont mesurées directement dans

1'eau de mer par spectrométrie d'émission & plasma.

L'activité de 1'ion carbonate est ensuite déduite de la concen-

tration totale en carbone et des constantes d'acidité.

La concentration totale en carbonate obtenue est introduite dans

le premier programme de répartition.
On peut alors obtenir :

- les concentrations de chaque constituant
- les concentrations des différents complexes envisagés

- la répartition de chaque constituant dans divers complexes

ol il est engagé
- le coefficient d'activité

Le tableau III-9 représente les résultats issus de la spéciation
du manganése des eaux de la darse, comparés & ceux trouvés dans la bibli-

ographie.
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Mn++ libre % MnClt % MnS04 7 MnCO3 % Manog % Auteurs

log (Mncl%) log(MnSO,)  log (MnCO,) log (Manog)

28 52 12 - 5 CRERAR et al.
0,61 2,3 - 1,91 (1974)
70 A1l A 10 a7 ~n 2 MANTOURA et al.
0,1 2,26 5,0 1,8 (1978)
58 37 4 1 - TURNER et al
0,66 2,26 4,10 - (1981)
74 14 10 << 5 << 5 CARPENTER et al.
0,14 2,16 (1983)
46 + 1 35+1 13+1 6+ 1 - Nos Résultats 1
0.66 2,26 4,10 - moyenne d'eau

de la Darse

TABLEAU III- 9
Comparaison des Résultats de la spéciation du manganése dans différents
complexes et leurs constantes de stabilité donnés dans la bibliographie

et nos résultats moyens pour les eaux de la Darse

2) Etude de la précipitation du manganése sous forme de carbonate

a) Produits de solubilitt du carbonate de mangandse

Dans le tableau III-10 ont été regroupés les concentrations (to-
tales et libres), le coefficient d'activité moyen (y) des espéces Mntt
et 003=, le produit ionique des activités (Ps = IMn++I|CO3=I YZ) et la
température des eaux le jour de prélévement. On remarque que lors de la
campagne de septembre, ou les analyses avaient montré des eaux homogénes
en équilibre, ce produit ionique des activités peut étre considéré comme
constant et égal a (5,8 + 1,0) 10712 3 18 °c. Cette valeur qui a été ramenée
a force ionique nulle, serait donc égale au produit de solubilité du carbo-

nate de manganése. Elle est trés proche de celle donnée par BODINE et

al.,(1965) et VAN GENDEREN et al.,(1984). Elle est plus faible que la plupart



95

snbruot 3j1npoad ina1 anb 1sure saqry d3eUOQIED Nnp 3 dsyueupw Np UOIIRIJUSDOUOY

0T-III nva1gvl

9°6¢ z1€°0 £€€°6 S9°ey TS S%a
89 €1e‘o e‘g ze‘g €o¥ d¢d
%6z z1e‘o LL'6 06 ‘0¢ Lo% sg€a
L8/c0/¢€1 €9 €1€°0 Z1‘6 80°¢L ToY aza
9°6C €1€°0 LL°6 06 ‘0¢ toh sza
LT €1€°0 £€°6 98°1 To¥ 41d
VAVAT £1€°0 A 0561 €o¥ S1d
6°9 £1€°0 rAS 9,°¢ 8,L1 ded
9y z1e‘0 Z1°6 €1°¢ £€,81 s€a
9°¢ r4 £ Z1'6 1€°9 0,81 dza
L8/60/01 Sy €1€°0 168 €1°s 7,81 sza
9°9 €1£°0 £€€°6 %T°L 0,81 d1a
89 €1€0 AN} ze's €081 S1da
JusmaA19ad z(1/°10W)>70T X 1/310uc01 1/°10w,01 0, ud
ap 9¥3ep N>_Moo__++az_ A X _Moo_ X _++cz_ 2anjeapdwag SuoT1I3uUBYDyY




_96_

de celles relevées dans la bibliographie (Tableau III-11l). On peut remarquer
cependant que le produit des concentrations totales (Ps = |Mn++ITICO3=|T)
qui est égal a (3,6 + 0,7) 1079 4 18 °C, est trés proche de celui obtenu
‘par JOHNSON (1982) : ((3,24 + 0,23) 1079 & 25 °C et (2,28 + 0,24) x 1079
& 3,3 °C). La différence dépend donc de l'activité totale, (défini par
MILLERO et al, 1982), c'est & dire le produit de la fraction de 1'élément
libre par le coefficient d'activité. Certains auteurs KLINKHAMMER (1980)
et JOHNSON (1982) utilisent les valeurs de l'activité totale relevées dans
la littérature, alors que celle-ci dépend du PH, de la salinité et des

autres ions en présence.

Pour notre part, la détermination de C03= et Mntt libre a été
faite en tenant compte d'un maximum de complexes nettement supérieur 2
la plupart des autres travaux sur ce sujet. Nous utiliserons donc cette

valeur dans la suite de ce travail.

b) Ingluence de La <ztemperature sur La valeur du prodult

de solubilite de M;'LCO3

Le produit de solubilité dépend de la température. Afin d'évaluer
cette variation, nous avons étudié les eaux prélevées lors de la campagne
de février. Nous avons vu que seuls les points du fond au milieu de 1la
darse étaient a 1'équilibre (concentration de manganése trés proche de
celle de septembre). On remarque que dans ce cas le produit de solubilité
serait égal a (6,6 + 0,3) 10712 3 4 °C. Dans les eaux de surface, le pro-
duit ionique est supérieur au produit de solubilité calculé précédemment.
Les eaux seraient donc sursaturées, en raison de la précipitation lente
de carbonate de manganése. Au contraire ce produit est légérement inférieur
pour le point D1F, ces eaux venant d'étre renouvelées lors du remplissage
de la darse. Les eaux riches en manganése provenant des rejets placés en
surface n'ont diffusé que partiellement et ces eaux ne sont donc pas enco-
re saturées en MnCOB. I1 faut remarquer que le spectre R.P.E des suspensions
en équilibre avec cette eau montre la présence du carbonate de manganése.

Cette contradiction peut s'expliquer par la remobilisation de sédiments

par 1l'effet du contrepoids fixé sur la bouteille de prélévement.

Les résultats obtenus lors des deux campagnes montrent que la

solubilité de la rhodochrosite diminue par élévation de la température.
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Ps x 101 Températures pH Remarques Auteurs
33,9 25°C - Rhodochrosite bien cris~ Garrel et al,(1960)
tallisé
20,4 25°¢C - Rhodochrosite dans une Sver jensky (1984)

solution aqueuse

6,3 - - Rhodochrosite mal Garrel et al,(1960)

cristallisé

- e e = e " = e = e = e ey e v e = = A M S = = o e = e A A o > Am o M e = e = e e

5,7 25°C 7,3 Tenant compte des chlo- Franklin (1983)
rure lors de la déter-
mination de Mntt libre "

2,2 25°C 7,3

2,6 25°¢C 6,6 " " Johnson (1982)

1,8 25°¢C - Dilution infinie Sillen et al.(1964)

1,5 - - A haute température Robie et al.,(1984)
et pression

0,8 25°¢C - Bodine et al.,(1965)

0,58 25°C - Van Genderen et al,,

(1984)
0,66 4°c 8,2 Tenant compte de 14 Nos résultats des
0,58 18°C 8,2 complexes lors de la eaux de la darse

détermination de Mntt
et CO3°-

TABLEAU III-11
Comparaison des valeurs du produit de solubilité de carbonate de manganése

trouvée avec celles de la littérature.
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Les valeurs obtenues & deux températures permettent de calculer 1'enthal-

pie de la réaction de dissolutiondu carbonate de manganése selon:

MnCO + tt o+ co,
3(s)

a3 partir de la relation de Vant'hoff

Ln Ps = AH_
dT RT2
Le calcul donne AH = - 1,47 Kcal/mole.

Ce résultat est trés proche de 1'enthalpie calculée & partir
des enthalpies standard de formation des espéces intervenant dans cet équi-

libre (A = - 1,03 Kcal/mole).

La réaction de dissolution est exothermique et la précipitation
de la rhodochrosite est donc favorisée par une élévation de température.
On peut calculer par la méme relation le produit de solubilité du carbonate

de manganése 3 une température de 25 °C. Il est égal & 5,8 10712,

La spectrométrie R.P.E. a montré, qu'en plus de la précipitation
de la rhodochrosite, intervient un autre mode de fixation sur les parti-
cules : l'adsorption de ce métal sur la calcite. Nous allons donc étudier

plus en détail cette réaction.
3) Etude de l'adsorption du manganése sur la calcite

a) Mecanisme d'adsonpition

Mc BRIDE (1979) suppose que l'adsorption du manganése sur la
calcite n'est pas une simple réaction d'échange, mais le résultat de deux

mécanismes.

+
Mt + HCOS  ~ MnCO, + H

H+ + CaCO3 > Ca++ + HCOS

Globalement 1'ensemble de ces réactions correspond a un dépla-

++ ++ . A c oy s
cement de Ca par Mn . Le pH qui peut étre considéré comme constant du-
rant les 2 campagnes, ne devrait pas jouer un réle important dans ces équi-

libres et le phénoméne peut se symboliser par

++ ++
¥ +
(,aCO3 X Mn 2 Cal-x MnX CO3 + x Ca

(s) (s)
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Le solide obtenu peut &tre considéré comme une solution solide
composée de CaCO3 et MnCO3 en équilibre avec une solution aqueuse d'ions
+ ++ PO s . . A
Ca et Mn . L'équilibre de solubilité de la solution solide peut &tre

décrit par deux équations

++ =
(Ca ) (CO3 ) PsCaCO (CaCO3)S

3
PsMnCO3 (MnCO3)s

ou (CaCO3)S et (MnC03)S représentent les activités de ces constituants

it

(Mn++) (co3=)

solides dans la solution solide. Si celle ci est homogeéne, la réaction

d'échange sera représentée par

CaCo0 + Mn++ 2 MnCO + Ca++
3(3) 3(3)
et 1'on peut écrire
++ (MnC0O7) Ps
(Ca_ ) 37s - Ky avec Ky = __Eiggé
-’_-'-
(Mn ) (CaCO3)S PSMnCO3

- Kx est la constante d'équilibre pour 1'échange de cations.
Elle est donc égale au rapport du produit de solubilité pour

les composés purs.

b) Ceefficients d'activite et de distriibution
L'activité de chaque solide dans la solution solide est reliée

a3 sa fraction molaire X par la relation :

o Pour MnCO

= X A
(MnCO3)S MnCO MnC

3 3 3
ou )\MnCO3 est le coefficient d'activité dans le solide (GARREL et
CHRIST 1967)
ot X nombre de moles de MnLO3
MnCQO, =
3 nombre de moles de MnCO. + nombre de moles de CaCO

3 3
Dans le cas du carbonate de calcium la fraction molaire de ce
constituant est trés voisine de 1 et son coefficient d'activité est donc,
aussi, proche de 1'unité, on a donc

= Xynco. “Mnco
++ nbbg LY,
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Le coefficient d'activité d'un solide est difficilement déter-
minable directement et on définit un coefficient de distribution D (BODINE
et al , 1965 ; KINSMAN et al , 1969 ; PINGITORE, 1978 ; LORENS, 1981 ; DAVIS
et al , 1987)

D= (Ca ) (I)
MnCO, (Mn )
ce qui entraine Kx =D MnCO

Comme on peut supposer que le coefficient d'activité varie peu
pour les eaux de la darse, il est possible d'obtenir la valeur de D (Ta-

N . + ++ P
bleau III-12) & partir de et du rapport (Ca )/(Mn ). Il est évi-

XMnCO
dent que cette relation ne sera Vérifiée que dans le cas d'une adsorption.
Nous avons calculé la valeur de D pour les prélévements en surface de la
campagne de février durant le remplissage du port ou la précipitation de
carbonate de manganése est faible en raison de sa cinétique lente par rap-

port & la réaction d'adsorption.

Echantillons X MnCO xlO3 lCa++| D A
3 ﬁﬂﬁqﬂ MnCO3
D1S 14,8 3390 50 184
D1F 2,2 35538 78 118
D2S 38,7 2139 83 111
D3S 40,0 2188 88 105
D4S 70,2 1659 116 79

TABLEAU II1I-12
Valeurs de coefficient de distribution D et 1l'activité

de MnCO, dans le solide pour les eaux de la Darse

3

c) Résuwltats et discussion

Pour chaque valeur de D, nous avons pris en considération 1l'acti-

s,z ++ ++ X N
vité de Mn et Ca dissous et pour 1la fraction molaire le manganese



- 101 -

associé aux carbonates, valeur obtenue lors de la spéciation de la phase
solide. On observe une valeur moyenne de D égal a2 75 + 15 si on 1églige
celle obtenue pour l'extremité de la darse, ces eaux étant moins bien renou-
velées, la phase solide contient une proportion plus importante de riodoch-

rosite.

Les valeurs de D relevées dans la bibliographie sont trés vari-
ables et dépendent de 1'état physique de la calcite. Ainsi, Mc BRIDE (1979),

pour des concentrations trés élevées en calcite (2 g de CaCO, dans 250 ml

de MnCl2 1074 molaire), trouve une valeur de D allant de3 0,69. 0-3 2
5,9.10"3 pour des calcites de '"grosse" taille et 2,2.10°3 4 9,1.1073 pour
des calcites finement broyées, alors que BODINE et al., (1965), }NICHARD
(1968), ICHIRUNI (1973), PINGITORE (1978) et LORENS (1981) trouve.it des
valeurs allant de 5 & 51. Ce dernier auteur signale que le coefficient
de distribution, dépend de la vitesse de précipitation avec laque le la

calcite est formée.

La valeur de D trouvée est donc légérement plus élevée que celle
donnée par les auteurs cités précédemment pour des expériences effectuées
au laboratoire, sur des eaux artificielles, mais nettement inféricure a
la valeur théorique de KX si les coefficients d'activité sont voisins de
1'unité. Kx est égal au rapport des produits de solubilité des sels purs
soit 525 d'aprés BODINE et al., (1965), soit 1700 d'aprés CROCKET <t al.
(1966) (valeur critique pour PINGITORE, 1978) Dans le cas d'expérience "in
situ" dans le milieu marin, les valeurs de produits de solubilité déterminés
deviennent des constantes conditionnelles en raison de 1l'influence d'es-
péces non prises en compte dans 1l'équilibre '"simple" de la dissociation
ionique. Ainsi le produit de solubilité de la calcite varie en prisence
d'ions tel que Mg2+. PLUMMER (1974) observe que ce produit passe de 3,5.1079
34 1,0.10°8 d'une calcite pure & une calcite contenant 10% en magnisium,
pourcentage trés proche de celui observé dans les suspensions de la darse
( (11 + 3)%). Pour notre part nous avons préféré redéterminer cette vileur,
puisque d'autres espéces, env particulier la matieére organique, p'uvent
jouer un rdle important sur la cristallisation de ce composé. Les vileurs
expérimentales obtenues par la méme méthode que celle utilisde dicas le
cas du carbonate de manganése donmnent pour la campagne de février un Ps
= (ca’")(C03) = (6,1 +0,2).1078 et (7,2 + 0,4).10"8 pour celle de s ptem-

bre.

Notre valeur montre donc que la solution est sursaturée e car-

bonate de calcium. L'index de saturation, défini par WHITEFIELD et al., 1983)



- 102 -

est égal au rapport du produit ionique sur le produit de solubilité. Dans
notre cas cet index moyen est de 6,65 + 0,6, proche de celui observé par

WHITEFIELD et al.(1983) égal & 5,5.

La constante théorique de l'équilibre d'échange serait donc égale

a

- 9200 pour la campagne de février & 4°C

- 12400 pour la campagne de septembre & 18°C

L'adsorption du manganése doit donc augmenter avec la tempéra-
ture.

La connaissance de Kx permet d'atteindre les coefficients d'ac-

= Kx). Les valeurs obtenues (Ta-
MnCO3 D

tivité du carbonate de manganése (A
bleau III-12) sont supérieures & celles données par BODINE et al., (1965)
(AMnCO3 = 31) mais il faut savoir que AMnCO3 varie avec la fraction molaire
de cet élément. Dans le cas d'une solution réguliére, cette variation est

décrite par GARREL et CHRIST (1967)

2
log Mncoz = B (1 -Xyncos)

B : étant une constante variant de + 5

Nous avons donc tracé sur la figure III-13 log A ¢n fonction
de (1 - XMnCO3)2 . Malgré le nombre restreint de points, on peut voir que
la relation est vérifide (l'ordonnée a3 1l'origine tré&s proche de 0). La
pente de cette droite donne B = 1,99 + 0,99 ce qui confirme que la solution

solide est réguliére.

Afin d'étudier la répartition entre les phases dissoutes et par-
ticulaires, de nombreux auteurs (LI et al , 1984 ; MORRIS, 198¢ ; VALENTA

et al, 1986) utilisent le coefficient K. tel que:

D

KD = |métal] adsorbé en ppm (11)
|métal| dissous en ppm

La figure III-14 représente la variation du mangandse adsorbé
en fonction du manganése dissous pour les prélévements de février ol la
précipitation de la rhodochrosite peut &tre considérée comme nigligeable.
La détermination de la pente (sans tenir compte de D4S) permet! d'obtenir

la valeur de KD = (32 + 2) x 103.
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FIGURE III-13
Variation du coefficient d'activité de MnCO3 en fonction de
(1 - x)2 lors de la réaction d'échange du manganése

dans le réseau de la calcite
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FIGURE III-14

Variation du manganése adsorbé en fonction du manganése dissous

Mal_, = 1(32 * 2)Mn] + (0,08 * 0,28)| x10° % = 0,99
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Dans le cas ol le solide est constitué principalement de carbo-
nate de calcium, la masse de CaCO3 est voisine de la matiére en suspension
et la masse du manganése particulaire est faible devant celle de la calci-

te : alors

masse de Mn

X 55 (1I1)
MnCO3 = MES
100
avec 55 : masse atomique du manganése

100 : masse molaire du carbonate de calcium

en combinant (I), (II) et (III) on obtient

KD = D x Cte
(catt)
et comme la concentration en calcium dissous ne varie pas dans les eaux

de la darse, on déduit que :

l(D= D x Cte

KD peut donc &tre considéré comme constant si la matiére en suspension
est proportionnelle & la calcite et si le manganése est principalement

adsorbé sur cette dernidre.

Le coefficient de corrélation calcium - matiére en suspension
dans la darse est égal a 0,75. Nos hypothéses sont donc vérifides et nous

avons bien un équilibre de répartition entre les phases solide et liquide.

Ainsi la proximité d'une usine de ferromanganise située & Boulogne

sur Mer, nous a permis :

- de déterminer ("in situ") directement dans l'eau de mer, le
produit de solubilité du carbonate de manganése ce qui entraine

une solubilité en manganése total de 1l'ordre de 80 ug/l

- de confirmer que la réaction de précipitation est lente compa-
rée & la réaction d'adsorption du manganése sur la calcite.
La vitesse de précipitation serait néanmoins supérieure 3 cel-
le mesurée par différents auteurs dans des expériences réali-
sées en laboratoire. Le coefficient de distribution (D) de
l'équilibre d'adsorption est voisin de celui relevé dans la
littérature pour des expériences "in vitro'" mais néanmoins
faible par rapport & la valeur de la constante thermodynamique

K .
X
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CHAPITRE 1V

COMPORTEMENT DU MANGANESE EN MANCHE ORIENTALE






Dans le précédent chapitre, nous nous sommes intéressés au com-
portement du manganése dans l'eau de la darse Sarraz-Bournet qui constitue
un milieu halin particuliérement perturbé par les activités anthropiques ;
lc métal trace Mn s'y trouve & des concentrations beaucoup plus importan-
tes que dans le milieu marin habituel et des propriétés spécifiques & ce
milieu confiné ont pu étre mises en évidence pour cet élément. L'étude
du processus de diffusion de ce dernier dans les eaux marines de 1'envi-

ronnement boulonnais nous a semblé présenter un intérét certain

- d'une part en raison des informations que l'on peut apporter
en vue d'une meilleure connaissance de 1'hydrodynamisme dans

le Nord-Est de la Manche.

- d'autre part, au sujet des réactions d'adsorption et de désorp-

tion.

Pour comprendre le devenir du manganése émis par le port de Bou-
logne, en particulier ses modes de dispersion et de répartition, des pré-
lévements sur une paralléle & la cdte, et des radiales cdte-large sont
nécessaires. Des campagnes devront &tre réalisées sous différentes con-

ditions de marnage et a différents instants de la marée.
I) LOCALISATION ET CONDITIONS DES PRELEVEMENTS
1) Localisation
Pour mener A& bien cette étude, nous avons effectué six campa-

gnes de prélévements d'eaux & différentes profondeurs sur des radiales

cbte-large et au voisinage de la sortie du port (Figure IV-1):
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1'Ouest et deux au Nord du port

prélévements prés du port: un prés de la digue Carnot,

un

a

Radiales (D) effectudes les 6/4/87 , 5/6/87 , 8/7/87 et 17/9/87

au Nord de Boulogne,

depuis la pointe de la Rochette

jusqu'au milieu du détroit (au deld du Colbart) & en-

viron 13 milles de la cdte

Radiale Q) effectuée le 13/2/87

en face du port jusqu'3d 6 milles au large

Radiale @ effectuée le 8/3/88

au Sud de Boulogne,

milles au large & mi-

surelle

radiale dans la figure 1V-2

en face de Hardelot jusqu'a 16

chemin entre les Ridens et Bas-

sites de préléve-

est donné dans le tableau IV-1l et les profils bathymétriques de cha-

Station de prélévement Coordonnées géographiques
{Decca)

1 D
Préldvements prés a 39,00 22,50
du port ® 39,25 22,00
< 37,80 23,10
[ Radiste d 36,30 0,35
1 36,60 23,3
2 16,80 22,60
3 37,20 21,25
4 38,20 17,75
5 39,40 14,00
L] 39,80 12,14
7 40,00 1,74
Radiale ) 20 39,40 21,50
21 39,60 21,00
22 39,85 20,50
2} 40,00 20,00
2% 40,20 19,50
25 40,40 19,00
26 40,65 18,50
27 40,60 18,00
28 41,01 17,50
29 41,20 17,00
Radiate O 30 45,9% 18,00
3 45,7y lo, ey
32 W7, Gy 12,00
13 30,50 8,00
34 FNNY )

Coordonnées géographiques des stations de prélévement

TABLEAU 1IV-1
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2) Conditions climatologiques et hydrographiques

Le parcours et 1l'échantillonnage de la totalité d'une radiale
nécessite plusieurs heures. De ce fait les courants évoluent au cours de
ces opérations. La figure IV-3 présente la position de chaque site par
rapport 4 l'heure de la marée. Trois campagnes ont été réalisées en période
de courant de flot, deux en période de courant de jusant et enfin une ou
les prélévements ont été effectués en courant de flot et de jusant. Les
conditions météorologiques et de marnage, deux jours avant ainsi que le
jour méme de chaque campagne 3 la mer, ont été rassemblées dans le tableau

Iv-2.
3) Méthodes de prélévements et traitement des échantillons

Afin d'obtenir une meilleure représentation spatiotemporelle
de nos échantillons, en chaque point des radiales, deux prélévements (sur-
face et fond) ont été réalisés systématiquement. Pour chacun d'eux, le
navire (N/O SEPIA II) se place perpendiculairement au courant en présentant
le flanc tribord, ce qui permet d'utiliser le treuil de prélévements et
de n'échantillonner que les eaux n'ayant eu qu'un minimum de contact avec

le navire.

Les eaux du fond, ainsi que les eaux intermédiaires le cas éché-
ant, sont recueillies & 1l'aide d'une bouteille Go-flo fixée sur un c@ble
inox, les messagers et le contre poids étant protégés par une gaine en
téflon. Pour les eaux de surface, la bouteille Go-flo est descendue ouver-
te et les prélévements ont lieu & une profondeur d'environ un métre. Une
partie des eaux recueillies sert 3 mesurer le pH, la salinité et & déter-
. miner le carbonate dissous, une autre a évaluer la matiére en suspension.
Enfin deux 1litres d'eau environ sont filtrés sur filtre millipore de
0,45 ym: les métaux particulaires sont déterminés aprés attaque du filtre
et analyse. Le filtrat, récupéré dans des flacons en polyéthyléne et acidi-
fié par l'acide nitrique supra-pur & raison de 1 ml par litre, servira

au dosage des éléments dissous.
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1I) EAUX COTIERES AU VOISINAGE DU PORT

Afin de mieux connaftre 1l'influence du port sur les eaux exter-
nes proches & moins de 1 mille des c8tes, nous nous sommes intéréssés dans
un premier temps aux teneurs en manganése et a la salinité de ces eaux.
Nous avons rassemblé dans le tableau IV-3 les analyses du manganése total
(dissous + particulaire) dans les eaux prélevées lors des cing campagnes
24 l'entrée du port |[point (a)| et trois points différents (b,c,d) situés:
le premier & 1'Ouest et les deux autres au Nord du port. Nous remarquons
dans le tableau IV-3 que les salinités, exceptées celles du mois de sep-
tembre 87, sont pratiquement constantes pour une méme campagne et que leurs
valeurs sont relativement plus élevées 1'été (juillet et septembre) en
raison sfirement d'une diminution des pluies entrainant des débits plus
faibles des fleuves cbtiers de la région (Liane, Canche, Authie, Slack,

Wimereux, Somme).

Pour une meilleure compréhension de 1'influence des eaux portu-
aires sur le milieu extérieur, il faut rappeler que les phénoménes de vi-
dange et de remplissage du port, sous l'action des courants de marée, sont
trés complexes. Une étude entreprise par le service maritime des ports
de Boulogne et Calais (1986) fait apparaitre que le remplissage du port
s'effectue de PM-5 & environ PM-1, par contre la vidange commence au moment
de la Pleine Mer jusqu'd PM + 6. Ces eaux se dirigent d'abord vers le Nord,
depuis la Pleine Mer jusqu'd la renverse, c'est-a-dire pendant une durée
d'environ 3h30, puis vers le Sud depuis la renverse jusqu'd PM + 6, soit
pendant 2h30 environ. Nous allons commenter ci dessous ces différentes

campagnes.

1) Entrée du port

L'étude des eaux prélevées & 1l'entrée du port au point (a) montre
que les caux de la campagne du 8/7/87 sont nettement plus pauvres en manga-
nése que celles provenant des autres campagnes. La figure IV-3 nous permet
de remarquer que contrairement aux autres missions le prélévement au point
(a) (campagnes 8/7/87) a eu lieu en fin de remplissage du port. Ces eaux

ont donc été peu influencées par la pollution portuaire. Pour toutes les
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autres campagnes, les eaux en ce point (a) ont été récupérées durant la
période de vidange du port, soit au début pour les campagnes du 13/2/87
et 17/9/87, soit au milieu lors de la renverse pour la campagne du 5/6/87
- soit en fin pour celle du 6/4/87. Nous retrouvons des résultats sembla-
bles & ceux obtenus par PROIX (1988) c'est-i-dire des teneurs plus élevées

en manganése en début et en fin de vidange.

2) Voisinage du port

L'interprétation des teneurs en manganése pour les autres points
extérieurs est plus complexe et nécessite la connaissance du trajet des
masses d'eau quelques heures avant les prélévements. Pour cela nous avons
déterminé les déplacements théoriques environ six heures avant chaque pré-
lévement, & l'aide des abaques publides dans 1'Atlas des courants de marée
par le département hydrographique de Taunton (1975 et 1976). Ces abaques
tiennent compte du marnage pour le calcul des déplacements des masses d'eaux
mais ne donnent qu'une direction approximative (Nord-Sud ou Sud-Nord).
Les travaux de Bourgain et al,(1986) ont montré qu'une bouée lachée entre
la Bassure de Baas et la cdte se dirige parallélement & cette derniére
vers le Nord en courant de flot et vers le Sud en courant de jusant. Néan-
moins dans ce dernier cas il a été observé sur 1l'un des lachés une légere
dérive des eaux de surface vers le large (Sud-Ouest). Nous avons donc tracé
les déplacements théoriques 6 heures avant les prélévements des eaux

échantillonnées aux points (b), (c) et (d).

- campagne du 8/7/87

Pour les points (c) et (d), les eaux sont prélevées au moment
de la Pleine Mer et pour le point (b), un quart d'heure avant,
c'est-d-direen fin de remplissage du port.

La figure IV-4 représente le cheminement pendant quatre
heures des eaux avant leur prélévement en b,c,d. Ceci nous
permet d'affirmer qu'elles n'ont pas pu étre en contact avec
les polluants portuaires, étant donné que le remplissage du

port, s'effectuait depuis environ cinq heures et cu'au moment



de la fin de la derniére vidange,
les eaux prélevées se situaient
au voisinage du Cap Gris-Nez. Leur
origine étant la méme, elle sont
par conséquent homogénes, tant
en surface qu'en fond comme 1'in-
dique le tableau IV-3. Cette homo-
généisation est facilitée par le
brassage important en raison d'un

marnage relativement élevé

(Am = 5,65 m).

FIGURE 1V-4

- campagne du 17/9/87

La campagne réalisée le 17/9/87 a commencé & PM + 2 avec un

coefficient de marnage moins impor-

tant (Am = 2,9 m) que celui observé
lors de la campagne étudiéeprécédem-
ment et entrainant par la méme
des courants plus faibles. Sur
la figure IV-5, nous avons indiqué
les déplacements des masses d'eaux
aux points (b), (c¢) et (d), 6 heures
avant leur prélévement. Sur les
droites de cheminement des eaux,
nous avons représenté leur passage
devant le port par des pointillés

si les eaux de vidange se dirigent

vers le Nord et par des croix si

.

elles se dirigent vers le Sud (1'ab-

sence de pointillés ou de croix

&.----o- —

signifie que le port est en période

de remplissage). Depuis 1l: moment
FIGURE 1IV-5
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de la Pleine Mer jusqu'd celui du prélévement, les eaux du
point (b) décrivent une paralléle i 1la c6te‘ dont 1'origine,
deux heures avant, est au Sud du port, lequel se trouve alors
en période de remplissage. Les eaux du point (d) ne circulent
pas devant le port. Au contraire, les eaux du point (c) se
trouvaient devant ce dernier une heure avant leur récupération,
c'est-a-dire en début de vidange. Elles ont donc une teneur
plus importante en manganése (5,72 ug/l au lieu de 4,20 pg/l
pour le point (b) et 4,2 pour le point (d)) comme on peut le

voir sur le tableau IV-3.

- campagne du 13/2/87

Pour la campagne du 13/2/87, seul
le prélévement au point (b) (Figure
IV-6) a été réalisé. Il a eu lieu
a2 la méme heure par rapport & la
Pleine Mer que lors de la campagne
du 17/9/87. La pollution en manga-
nése, plus élevée, peut s'expliquer
par le marnage important entrainant
la formation d'un panache plus

étendu vers le large susceptible

d'atteindre la zone (b).

FIGURE 1V-6

- campagne du 6/4/87

L'échantillonnage des eaux aux points (b), (c) et (d) a eu

lieu pendant la période de Basse Mer. Les eaux ont donc décrit
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une direction Sud Nord durant 3 heures depuis les points (b'),
(c') et (d'), puis aprés la renverse une direction opposée
pendant 2 heures avant d'étre recueillies. Pendant ce temps,
le port se vidait d'abord vers le Nord durant 4 heures puis
vers le Sud durant 2 heures. De ce fait le point (b) était
directement sous l'influence des eaux portuaires et par consé-
quent la teneur en manganése est trés élevée. Si 1'on suppose
une diffusion faible des métaux dissous et particulaires et
que la teneur en manganése des eaux provenant de la vidange
du port varie peu entre 1l'instant du prélévement (a) et celui
de formation des mélanges des eaux (b), et si les eaux au point
(d) peuvent &tre prises comme référence, il est possible de
calculer le pourcentage des eaux portuaires dans les eaux (b).
Le coefficient de dilution est trouvé égal 3 48% d'eaux d'origi-
ne portuaire. Ceci semble montrer que les eaux sortant du port

dévient les eaux 1littorales vers

le large. Les eaux du point (d)

ont longé le port environ 7 heures

——— 2

avant  leur prélévement (Figure
IV-7, point (d)) c'est-3a-dire durant
la période de remplissage. Elles
ont donc des teneurs en manganése
homogénes et faibles. Au contraire,
les eaux du point (c) ont été en
contact avec le port environ 5
heures avant leur réception, c'est-

3-dire 3 un moment ou le port se

vidait vers le Nord. Le pourcentage

des eaux portuaires peut @&tre

Q- g
8

calculé comme précédemment. I1

est d'environ 6% ; donc la =zone

RS- o SN

(c) n'a pas été affectée par 1la

pollution portuaire, ce qui est

en accord avec le coefficient de

FIGURE IV-7 marnage moyen (Am = 3,45 m).
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- campagne du 5/6/87

2

Les prélévements ont été effectués

une demi-heure avant 1la renverse
flot-jusant (PM + 4 - PM + 5) alors
que le port terminait de se vider
vers le Nord. Les eaux des points
(b) et (d) se déplagaient depuis
5 heures selon une direction Sud-
Nord paralléle 2 1la cdte (Figure
1V-8). Le point (b) n'est pas sous
1'influence des eaux portuaires
(Mnp = 3,8 ug/l), le point (d) au
contraire 1les subit (Mny = 5,86
ug/l). Le calcul effectué comme
dans le cas de la campagne du 6/4/87
mais en prenant cette fois (b) comme
référence des eaux externes nous
donne un pourcentage d'eaux portuai-
res de 1l'ordre de 20%. Cette valeur,
élevée par rapport & la campagne

de 6/4/87 pour le méme point, s'ex-

plique par le coefficient de marnage

FIGURE 1V-8 important.

3) Conclusion

En conclusion, 1'analyse du manganése en différents points au
voisinage du port, est en parfait accord avec les acquis théoriques de
1'hydrodynamisme des eaux. Cette étude mériterait un développement plus
conséquent. En effet la connaissance durant un temps beaucoup plus long
des déplacements des masses d'eaux et des mesures expérimentales de couran-
tométrie permettrait un calcul plus précis de la diffusion du manganése
et la quantification de la teneur en cet élément exportée par le port de

Boulogne.
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I11) ETUDE DES RADIALES COTE-LARGE

Des radiales ont été faites afin de connaltre 1l'influence des
eaux du port de Boulogne sur celles du large. Trois latitudes ont été re-
tenues: 1l'une & environ 6 milles au Sud du port, en face d'Hardelot, en
courant de flot et jusant, (campagnes du 8/3/88), la deuxiéme en face de
Boulogne (campagne du 13/2/87) et enfin la troisiéme & environ 2 milles
au Nord du port, depuis la pointe de la Rochette (campagne des 6/4/87,
5/6/87, 8/7/87 et 17/9/87).

1) Evolution de la salinité

Nous nous sommes intéressés dans une premidre étape a 1'étude
de la variation de la salinité et des teneurs en manganése dissous. Dans
une étude de la salinité au large du Cap Gris-Nez, BRYLINSKI et al., (1984)
signalent la présence d'une stratification qui dépend du cycle de marée.
Elle est accentuée en mortes eaux et disparait en vives eaux et pourrait

varier durant la méme marée suivant les conditions météorologiques.

Nous avons reporté, sur la figure IV-9 les valeurs de la sali-
nité des eaux de fond et de surface en fonction de 1'éloignement & la cdte
pour les différentes campagnes. Nous observons, trois types de variation

de la salinité:

* pour les prélévements lors des campagnes du 13/2/87 et du
8/3/88, réalisées en période de vives eaux (Am = 6,35 et 7,05
m respectivement), les eaux de surface et de fond sont homogénes
aussi bien en flot qu'en jusant. L'évolution longitudinale
de la salinité est continue et atteint des valeurs maximales
au site de prélévement (29) & environ 6 milles de la clte pour
la campagne du 13/2/87. Pour celle du 8/3/88, 1la dessalure

est observée jusqu'au site (32) & 8 milles de la zone cdtiére.

* les prélévements réalisés lors d'un marnage & coefficient mo-
yen (Am = 3,45 et 5,65 m) révélent la présence d'une strati-
fication entre les stations 2 et 4 pour la campagne du 6/4/87
et entre les stations 2 et 5 pour la campagne du 8/7/87. Si
1'importance de la stratification peut évoluer, les paramétres

responsables de cette variation ne sont pas pour 1'instant
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bien connus. Nous pourrions évoquer le rble du vent mais, le
petit nombre d'expériences réalisées ne permet pas de confir-

mer son influence

* enfin lors de la campagne du 17/9/87, effectuée pendant une
période de mortes eaux (sm = 2,9 m), nous constatons que la
salinité n'évolue pas de facon continue: nous pouvons par con-
séquent admettre la présence de lentilles d'eau plus ou moins
salines. Le phénoméne serait favorisé par une mer belle durant
une longue période précédant 1'échantillonnage et surtout par

un trés faible coefficient de marée.

L'ensemble de ces radiales montre donc que la salinité permet

de prévoir trois zones distinctes:

- une zone d'eaux cOtiéres légérement dessalées limitée par la

Bassure de Baas ou les eaux sont homogénes.

\

- & 1l'opposé, une zone homogéne au large ou la salinité est ma-
ximale, ce qui semble confirmer le fait que le transfert des
eaux d'origine Atlantique s'effectue directement dans 1'axe
de la Manche Orientale comme 1l'avaient indiqué PINGREE et al.,

(1975) et SKIKER et al.,(1988).

- une zone interface ou les valeurs de la salinité sont intermé-
diaires. cette zone est soumise en surface 4 une dispersion
plus ou moins accentude des eaux cOtiéres suivant les coeffi-
cients de marée comme nous 1l'avons décrit précédemment et les

eaux du fond restent sous l'influence du large.

Les résultats sont en accord avec les conclusions de BRYLINSKI
et al., (1984). Il est intéressant d'étudier maintenant 1'impact de l'alter-
nance stratification - destratification sur 1l'enrichissement des eaux du
large en manganése. Dans une premiére étape nous développerons la répar-
tition du manganése dissous, qui nous semble &tre un meilleur traceur du
déplacement des eaux que le manganése particulaire dont la concentration
dépend de la sédimentation et de la granulométrie des particules en sus-

pension.
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2) Evolution du manganése dissous

Les teneurs en manganése dissous, pour les différentes campagnes
sont reportées sur la figure IV-9. Excepté pour la campagne du 17/9/87
que nous étudierons par la suite, l'examen des courbes confirme les hypo-
théses déja formulées précédemment grlce aux mesures de la salinité, c'est-

a-dire l'existence de trois zones:

- dans la zone cdtidre, les teneurs (1,6 & 3 ug/l) en surface
et au fond sont les plus élevées, avec une concentration qui
décroit en s'éloignant de la cdte. Cette observation corrobore
le fait que les eaux cdtiéres sont soumises a un hydrodynamis-
me trés fort et restent plaquées contre le littoral limitant
ainsi la dispersion radiale du manganése. Les teneurs en cet
élément (0,6 3 1 ug/l) des eaux prélevées en courant de flot

et de Jjusant lors de 1la radiale au

large de Hardelot sont inférieures
4 celles que nous avons relevées au
Nord du port de Boulogne. Si nous
tragons des déplacements théoriques
pour les deux prélévements proches
de la cdte, nous nous apergevons que
ces eaux ne sont pas influencées direc-

tement par les eaux portuaires (Figure

)
.

4
@

IV-10) puisqu'elles ne parviennent

jamais a la sortie du port. Nous cons-

"'_“——-—’-___’\

DR SEEEY, P apiptinl ~>

tatons d'aprés la figure 1IV-9 que

<
w

les concentrations en manganése pour
cette campagne sont plus importantes
pour les eaux recueillies en courant
de jusant que celles prélevées en
courant de flot. En effet ces derniéres
n'ont pas atteint une latitude aussi

septentrionale que celles du courant

e R T GNP

Gt

de jusant ; elles sont donc moins

susceptibles d'avoir été soumises

4 l'environnement portuaire. En plus
FIGURE IV-10 cet écart peut &tre justifié par la

74N
__prélsvement en flot différence d'4dge des eaux (5 heures)
--prélevement en jusant
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calculée 3 partir de la renverse. Ces constatations peuvent
également s'appliquer pour les eaux comprises entre la zone
cdtiére et la zone du large (station 30 & 32). Les teneurs
en manganése relevées pour les eaux cdtidres de cette derniére
campagne ne peuvent donc s'expliquer par la seule source
boulonnaise. I1 faut donc admettre 1l'existence d'un autre
apport en ce métal, localisé plus au Sud et provenant des
fleuves cd8tiers tels que la Canche (12 m3/s), 1'Authie (10
m3/s), la Somme (40 m3/s) et plus particulidrement la Seine.
Le débit majeur annuel de ce dernier fut de 435 m3/s avec pour
extrémes 240 m3/s en 1964 et 625 m3/s en 1983. Les débits
instantannés varient de 100 m3/s & 2000 m3/s environ (MOULDI,
1988).

une zone au large ol les teneurs en manganése sont les plus
faibles, de 0,2 & 0,4 wug/l, valeurs trés proches de celles
observées par BURTON et al., (1983) dans 1'Océan Atlantique
(0,17 ug/l) et par TAPPIN (1986) dans le centre de la Manche
Occidentale (0,1 & 0,2 pg/l). Nos valeurs sont également com-
parables avec la concentration moyenne (0,17 ug/l) du manga-
nése dissous dans les eaux de surface des océans du globe ter-
restre, valeur proposée par CRECELIUS (1982). La figure 1IV-9
ne nous permettent pas de distinguer une variation trés signi-
ficative entre les eaux de surface et de fond. 11 est difficile
de déceler une 1légére différence en raison de la sensibilité
de notre technique d'analyse. Les eaux centrales de la Manche
Orientale, qui proviennent de la dérive Nord Atlantique vers
la mer du Nord, ne semblent donc pas affectées par la source
de pollution boulonnaise, ou, plus lointaine, par celle de

la Seine.

une zone intermédiaire, conforme aux hypothéses formulées lors
de 1'étude de la salinité, c'est-a-dire: des eaux quasi homo-
génes quand la stratification n'est pas observée (campagnes
des 13/2/87 et 8/3/88) des eaux hétérogénes en présence de stra-
tification (campagnes des 6/4/87 et 8/7/87). Les tencurs en
manganeése des eaux de surface sont intermédiaires entre celles

de la zone coOtiére et celles du large, cette concentration
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pourrait traduire la limite vers laquelle tend la teneur en
manganése des eaux cOtiéres lorsque celles-ci sont entrainédes
vers le large par le courant de jusant, tout en subissant la
dérive globale vers le Nord. Remarquons que nous observons
des valeurs plus élevées & la station (4) (campagne du 6/4/87)
située prés de la zone de clapage des barges utilisées pour

les rejets de dragages.

Pour les eaux de fond, les concentrations en manganése tendent plus rapide-
ment vers leurs valeurs limites. Ce résultat s'explique & la fois par la
nrésence de la Bassure de Baas qui limite la dispersion des eaux du fond
vers le large, et par le front d'eaux océaniques plus large au fond qu'en
surface puisque celles-ci sont plus denses.

Dans le cas de la campagne du 17/9/87, la figure IV-9 montre que les teneurs
en manganése dissous sont faibles et sensiblement constantes, tant en sur-
face qu'en fond ainsi que dans les eaux cdtiéres. Les eaux du port conser-
vant des teneurs normales, cette différence ne peut s'expliquer par une
diminution de la pollution industrielle. Il est donc nécessaire, si 1l'on
veut apporter une explication & cette anomalie, d'étudier lemanganése dans

la phase particulaire.

3) Evolution du manganése particulaire

a) Variation de La teneur en matiere en suspension {M.E.S.)

Nous avons reporté sur la figure IV-11 1'évolution de la matiére
en suspension en fonction de 1'éloignement 3 la cdte pour les différentes
radiales. Si les eaux prés de la clte sont plus turbides en raison du bras-
sage (environ 5 & 9 mg/1), le taux de M.E.S. varie peu ensuite (2 & 4 mg/l).
Prés du banc sableux du Colbart, nous observons une légére augmentation,
en particulier lors de la campagne du 5/6/87 ol la mer était peu agitée
le jour du prélévement et agitée les jours précédents (Tableau IV-2). Les
teneurs en fond et surface sont en général comparables. La figure 1IV-11
ne nous permet pas de distinguer une variation saisonniére. Les resuspen-

sions sont donc gouvernées par 1'état de la mer.

b) Variation du fer et de L£'aluminium particulaires

Afin d'observer une éventuelle variation dans la nature des par-
ticules, nous avons, pour les différentes campagnes, étudié la variation

du rapport des éléments majeurs, en particulier FeP/AlP. Nous observons
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(Figure IV-12) une trés bonne corrélation entre ces deux métaux, avec une

relation indépendante de la saison:

Fep=(0.6310.01)Alp—(2.310.7)

Cette valeur est trés proche de la valeur moyenne du fer dans

les alumino-silicates (FeP/AlP = 0,59) donnée par KRAUSKOPF (1967) et de

celle déterminée par FEELY et al., (1986) dans des suspensions en surface.
Ce résultat montre donc que le fer est principalement associé aux alumino-

silicates.

¢) Varndation du mangandse et de L'alumindium particulaires

Nous avons dans une deuxiéme étape, comparé le manganése avec
1'aluminium. La figure IV-13 montre que nous avons une distribution de
points suivant deux droites distinctes. Les courbes (1) et (2) caractéri-
sent respectivement: les prélévements effectués en période estivale (campa-
gnes des 8/7/87 et 17/9/87) et ceux réalisés en période hivernale (campagnes
des 6/4/87 et 13/2/87). Par contre, la campagne du 5/6/87 est bien moins
typée que les précédentes et occupe une situation intermédiaire. Les par-
ticules des eaux du fond se rapprochent de la composition particulaire
observée dans les eaux hivernales tandis que celles de surface tendent
vers la répartition des particules prélevées dans les eaux en période es-
tivale. Si 1l'on excepte donc les eaux de la campagne du 5 juin 1987, les

relations sont:
1'été an=(0.07810.006)A1p +(0.34%0.18)

1'hiver an=(0.017+0.001)A1p -(0.10+0.12)

Ces rapports montrent un enrichissement en manganése dans les
particules prélevées en période d'été ; ils sont trés élevés par rapport
34 6,2.1073, valeur moyenne observée par KRAUSKOPF (1967) dans les argiles
(""Shales"). Ces résultats montrent donc que les alumino-silicales contri-

buent peu & la présence du manganése dans les suspensions.

d) Mob.ilite du mangandse particulaire

Afin de caractériser la phase responsable de la fixation du man-
ganése, nous avons réalisé une spéciation de ce métal dans les particules
par la méthode déja décrite au chapitre III. Nous avons rassemblé dans
le tableau IV-4, les résultats de cette étude pour des particules prélevées
a4 différentes stations. Nous observons que lors de l'extraction correspon-

dant i la phase carbonatée la majeure partie du calcium est libérée. Les
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Echantillons e % Cac % Fee % Ale % dates de prélévements
MnTp Catp Ferp AlTp

bS 93 100 2 1

ds 91 100 3 2 '

dF 94 100 4 5 6/4/87
28 91 97 8 1

3s 86 100 4 8

58 76 100 6 2

ds 70 100 0,5 5

dF 82 100 0 3

28 75 82 1 3

3s 80 90 3 5 5/6/87
45 74 90 6 10

4F 81 100 10 4

7S 76 86 5 1

7F 85 90 10 5

as 80 100 3 3 8/7/87

TABLEAU 1V-4

Proportion de quelques éléments dans la phase carbonatée (M.)

par rapport & leur teneur dans la phase particulaire (Myp)

constituants des alumino-silicates tels que le fer et l'aluminium restent
totalement dans la phase solide. Par contre le manganése est en moyenne
a4 80% associé 3 la phase carbonatée. Pour confirmer la nature du manganése,
nous avons utilisé un autre procédé qui consiste A ajouter des quantités
croissantes d'acide, & une eau de mer non filtrée. Ces échantillons ont
été laissés & 1'équilibre durant 12 heures & 1'abri de 1la lumiére, et,
ont été filtrés & 0,45 um, avant leur dosage direct & l‘'absorption atomi-
que (courbe (1), Figure IV-14). Afin d'obtenir une meilleure précision,
nous avons concentré en particules deux eaux de mer, en ajoutant des filtres
correspondants au prélévement des particules en suspension . Les courbes
(2) et (3) de la figure IV-14 montrent que la mobilité du manganése est
maximale a4 pH = 5. Le pourcentage du manganése libéré par rapport & celui

-

introduit est de 1l'ordre de 86 & 93%. Il est donc trés proche du résultat
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obtenu par le premier procédé (Tableau IV-4). Les alumino-silicates, n'é-
tant par la phase responsable de la fixation du manganése, nous pouvons

donc admettre qu'il se trouve principalement associé aux carbonates.

En effet des expériences menées en laboratoire montrent que le
manganése est rapidement adsorbé sur les surfaces de CaCO3 en eau douce
(Mc BRIDE, 1979 ; FRANKLIN et al, 1983). Il en est de méme dans l'eau de
mer, mais avec des cinétiques plus faibles 3 cause de la présence d'ions

P . - +
Mg2+ entrant en compétition avec an (FRANKLIN et al, 1983).

Le manganése est piégé efficacement par le phytoplancton vivant,
dans les eaux de surface,Cependant comme les diatomés et les coccolithophores,
(trés abondants dans les échantillons en particulier 1l'espéce Emiliania
huxleyi) sont consommés par le zooplancton, les déchets lors de leur sédi-
mentation concentrent le manganése par une adsorption passive (MARTIN

et al, 1983)

4 pa) g/ 1)
15¢
(3) *
[
®
(2)
10} - - - ® >

FIGURE 1IV-14

Mobilité du manganese particulaire en fonction du pH
-courbe(l): eau de mer brute
-courbe(2),(3): eaux de mer concentrees en particules



- 142 -

e) Etude spectroscopique

Cette association du manganése avec les carbonates a été étudide
par Résonance Paramagnétique Electronique comme pour les suspensions de
la darse Sarraz-Bournet: nous avons effectué des spectres R.P.E de suspen-
sion prés du port (a), au point (d) et prés du Colbart (au large). Sur
la figure IV-15 nous observons un affaiblissement des surfaces des raies,
en raison d'un pourcentage de manganése plus faible. Ils sont tous consti-
tués de six pics principaux entre lesquels se trouvent un doublet de raies.
La mesure du facteur de structure hyperfine (A/gB = 92 + 2 Gauss) et la
détermination du facteur de structure fine (D/gB = 82 + 4 Gauss) permet-
tent de confirmer ainsi la substitution du manganése dans le réseau de
la calcite. Les échantillons prélevés l'hiver ou 1'été ont le méme spectre,
donc le carbonate de calcium est toujours de la calcite, avec le méme ré-

seau cristallin.

..... cl'/.__-- référence. (D.P.P.H)
"
"
’

]

au large

A 'raqsi'iom
/98* interdites

point (d)

Prés du port

100 ¢
—_——

L
T

FIGURE 1IV-15

Spectres R.P.E des particules en suspensions lors d'une radiale
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§) Vardation saisonniere du mangandbe pa/z,ﬂcu/@axﬁe

Afin de tenter d'expliquer le rdle saisonnier de la calcite,
nous avons reporté sur la figure IV-16, 1'évolution du manganése particu-
laire en fonction du calcium particulaire, nous observons comme sur la
figure IV-13 deux distributions bien distinctes entre les prélévements
d'été et ceux d'hiver avec une situation intermédiaire pour la campagne
du 5/6/87. Les eaux du large (points 58, 7S et 7F) se retrouvent dans le
sous ensemble caractérisant 1'été (campagne du 8/7/87 et du 17/9/87), les
autres occupent une position intermédiaire & 1l'exception des points (dF,
2S, 3S et 4S) qui tendent vers la situation hivernale. Dans ce cas de figu-
re le coefficient de marée ne semble pas jouer un rdle déterminant et il
faut tenir compte essentiellement de 1'état de la mer, comme nous le mon-
tre le tableau IV-2. Le tableau fait apparaitre que la mer était peut agi-
tée A4 agitée les jours précédant cette mission contrairement aux autres

campagnes .

La figure IV-17 représente le rapport MnP /CaP en fonction des
lieux de prélevement et comme 1'indique précédemment la figure IV-16, ce
rapport est faible et reste pratiquement constant (MnP/CaP varie de 0,5.
1073 3 1.1073) 1'hiver ainsi pour les points (2S, 3S et 4F) relatifs &
la campagne du 5/6/87. Durant les prélévement d'été, ce rapport est net-

tement plus élevé, avec un maximum au point (4) correspondant au site le

plus profond.

Cette variation du manganése normé au calcium a pour origine
la nature de la calcite. Il faut admettre que celle-ci a une aire spéci-
fique et donc une capacité d'échange trés variable avec la saison. Mc BRIDE
(1979) démontre au cours d'une expérience effectude en laboratoire, que
1'"adsorption" du manganeése est six fois plus importante sur une calcite
"divisée" que sur une calcite '"grossiére'. Ainsi l'aire spécifique d'une
calcite de taille moyenne égale & 5 upm, est de 0,45 m2/g alors que pour
une taille de 81 um, cette derniére n'est plus que de 0,03 m?/g (WALTER
et al, 1985).

Le carbonate de calcium a des origines diverses: les plus proba-
bles sont les falaises du pays de Caux, les '"sables fins'" & teneurs vari-

" dont la teneur en carbo-

ables (8 & 10%) en carbonate et les ''sables moyens
nate peut atteindre 45% prés de Boulogne en raison de 1'existence de coquil-
les de lamellibranches entiéres ou finement broyées (CLABAUT, 1988). Une

autre source pourrait €tre la production primairec.



144

( ?o®e3ang s ° puod 1)

S2]BTIPR1 S3p S10] suorsuddsns $3] SUBP WNID[EI-253ucBUBW UVOTIBRTIEA

91-AT 3¥AD14

0001 009 002
n 1 1 1] T T
(1/31) QNO o Om_\@.u@m.«\A
DO \\\ﬂﬂll\.*.n N
o £ G .\\\-OO* o ”J\
o © ° -0 o % .m\..»
o -
o--""" ¥ Xy
° Ohmu\\nmu\\\-%o 5 . s »\mwﬁx.»:
\\\\\\\t\\||||\ © N DP\\D\\D
--="""0 . sz
\\\\\\\ \*o. °
\\\o \\ sP
o \\ oo .
\\ d
% ® \\\ .
3P )
’ -
.\\ * L]
7/
/7
/
7/
/7
v
Ve
/7
Vd
7/
Vd
O (8/%0/90 L’
d ) ) d w . dos
(80°0F0T1°0)+ BO(T00°0FE00°0)="UHN O tg/eo0/et o
% 18/90/50 .’
%
“NTN/ " dg ‘0% coy=dup { ® 8/60/01
(Z1°0%0L°0)+960(100°0F€T0°0) w. vt
* d
(1/31) on



S®TEBIPBI Sd5p si07 21teINnd13aed WNIOo[ED> 39 @21tEINOT]

( ®2B3ing o ¢ puog e )

LT-A1 3¥NO14

1ed ospueluew 310ddex np uoranjoag

< i B H H I 4 —t H H s I 4
”ﬁ'm‘.‘ ‘.ﬂ-wv.‘l v LS v ¥ L L] L
-1 98 Hes
'
[7e)
<
4 ~1 0% 4os
' o1 = dno/dm g 01 x dvy/dwy
L8/60/L1 L8/L0/80 con = TR
—tt S S SN, —tr 3 S R NI
21v1pey O s1vpn 8 @ e 8
. . -0 vovcn.A ® L o (] “ de
.\0 /. ] ° —or
\ L8/%0/90 )
o I R - e S T
o .\ drerpey ““MQM 3388, 1,
e, ’
././. .\ - os
lla -
-4 81
L8/90/¢0 Jos
# L8/20/¢1
€01 = &.U\ﬁ! y 01 ® &lﬂ\h‘ #w




- 146 -

Si la quantité de calcite en suspension, peut augmenter 1l'hiver,
ou &tre favorisée en période de tempéte, il s'agit de resuspension de par-
ticules dont le pouvoir d'adsorption du manganése ne devrait pas varier.
I1 faut donc admettre 1l'existence d'une autre source de calcite 1'été,
d'aire spécifique plus élevée. Nous pensons donc qu'il s'agit d'ume calcite
"frafche" provenant de la production primaire. DUPONT (1986) a montré que
durant la période estivale il était possible d'observer dans les suspen-

sions, la présence abondante de coccolithophores. Emiliania huxleyi qui

est une algue pélagique & coque calcaire. Ce type d'algue étant abondant
dans les eaux de surface de 1'Atlantique du Nord-Ouest en période d'été,
et si nous considérons que ces particules produites en ce lieu sont trans-
portées par les eaux pénétrant dans la Manche, nous pouvons nous attendre
4 les observer dans nos échantillons prélevés loin des cdtes en proportions

plus élevées dans les eaux de surface que dans celles du fond.

g) Vardation saisonniere du coefficlent de distribution
Les capacités d'échange entre les coccolites provenant de la
craie et les coques calcaire des coccolithophores étant différentes, il
est intéressant de connaftre les constantes de distribution c'est-a-dire
la constante de l'équilibre:

+ +
caco + xMn +«—= xCa + Mn Ca Cco
3(s) X 1-x 3(s)

pour les deux types de calcites.

Rappelons que la constante thermodynamique ne peut €tre atteinte,
puisque le coefficient d'activité du manganése particulaire dans la calcite
n'est pas accessible. Nous pouvons cependant calculer le coefficient de
distribution (D) de cette substitution. L'application du programme de spé-
ciation, mis au point au laboratoire par FISCHER (1987), nous permet de
déterminer les concentrations de Mn2+ et Ca2+ libres en solution. Leurs
coefficients d'activité sont calculés & partir de la formule de DAVIES
(1962), et nous avons utilisé la teneur en manganése extractible & pH = 5

pour évaluer le manganése présent dans la calcite.

MNous avons rassemblé dans le tableau 1V-5 les différentes valeurs
de D pour la plupart des campagnes. On peut remarquer les valeurs faibles
et inférieures & 1000, prés de l'entrée du port, en particulier pour les

campagnes des 13/2/87 et 6/4/87.
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. *i Valeurs de D E ]
Siteg - -mmm e — - m e m e —mm e ms e — } Sites
' 13/02/87 06/04/87 05/06/87 08/07/87 17/09/87 |
I |
as | 362 110 1600 1010 880 | as
bS : 580 130 2270 2415 2370 , bs
bF : 805 170 —_ 3140 17080 : bF
208 E 1230 365 I 2790 40290 E cS
20 | 1380 508 _ 3520 34850 |, cF
215 | 1280 710 4580 4635 53080 | dS
21F E 1240 610 1250 5650 31080 | dF
228 : 1680 1070 _ 6835 48150 E 1s
22F : 1600 760 - 6710 56690 : 1F
238 : 2430 1350 2130 8490 51350 E 28
23F | 1660 1435 _ 18920 59010 E 2F
248 : 3070 1130 2280 13710 62480 ! 3s
24F : 1790 6780 _ 58880 34250 E 3F
258 E 3310 3590 3150 118440 103390 E 48
25F 1 1920 3240 7770 75750 69020 E 4F
265 | 2850 2060 78260 53000 113820 E 58
26F E 2670 2380 _ 40230 76130 i 5F
2758 : 4769 2460 _— 43760 60370 | 6s
C27F 0 3110 3500 S 34760 53400 ; 6F
28 | 7230 2880 117720 83340 50250 E /8
28F E 2360 4640 62180 57660 73130 é 7F
298 | 9600 E
29F ; 3330 E
. .

*¥(radiale en face du port)

TABLEAU 1IV-5

Valeurs du coefficient de distribution pour les différentes campagnes

( F,Fond ; S,Surface )
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Si on élimine les points cdtiers, les valeurs moyennes de D pour

les campagnes d'hiver et début de printemps sont:

13/2/87 D = 2771 + 817

6/4/87 D = 3185 + 780

Nous remarquons qu'en période estivale, campagne du 8/7/87, D
augmente fortement & partir du point (2), alors que pour la campagne du
17/9/87, dés le point (c), on tend déja vers les valeurs élevées de D,
observées précédemment. On peut admettre dés lors, qu'il existe 2 formes
de calcite, une provenant de coccolite ou craie prés des cdtes, 1l'autre
de coccolithophores, en particulier 1'espéce Emiliania Huxleyi, ces derniers
étant pratiquement seuls présents durant la derniére campagne en raison
d'une mer trés calme depuis plusieurs jours et d'un marnage trés faible.
La remobilisation est alors presque nulle et seules sont observées les

algues vivantes possédant une carapace en calcite.

Ainsi pour la mission du 8/7/87, on observe prés des cdtes un
mélange des 2 calcites, ce qui conduit & une valeur plus faible (D<8000).
Au large, la concentration des coccolithophores devient importante, et
D tend vers la valeur obtenue lors de la campagne du 17/9/87. Ceci est
d'ailleurs confirmé par les observations de DUPONT qui montre, aprés examen
au microscope, qu'au voisinage du port, la calcite est principalement sous
forme de craie, alors qu'aux points (3) et (7) on observe une quantité

importante d'Emiliania huxleyi. En ce qui concerne la campagne du 5/6/87,

la majorité de la calcite provient de la remobilisation des sédiments en
raison de l'état de la mer, agité avant le jour du prélévement. Au milieu

du détroit, les eaux sont essentiellement atlantiques.

| Pour la campagne du 17/9/87 on obtient une valeur de D = 53500
+ 13000 si on néglige les points (a) et (b) On peut donc admettre comme

valeur de D

- pour les coccolites D = 3000 + 800

- pour les coccolithophores

(Emiliania jiuxleyi) D = 54700 + 14000

Cette variation entre ces valeurs de D pourrait s'expliquer par
1'évolution de 1l'aire spécifique. Ainsi dans le tableau IV-6 suivant, nous

reportons quelques aires spécifiques déterminées par la méthode B.E.T.
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pour différentes espéces de calcite de méme taille (81l um) (WALTER et al ,
1985)¢

Espéces Aire spécifique (m2. g~1)
Calcite 0,03
Halimeda 2,04
Corail (aragonite) 0,22
Echimidés (oursin) 0,14

TABLEAU 1IV-6

Aires spécifiques pour différentes especes de calcite
(d'aprés WALTER et al ,1985)

Néanmoins ces mémes auteurs signalent que la vitesse de disso-
lution des carbonates n'est pas seulement fonction de l'aire spécifique.
Ils trouvent que pour une méme taille de grains, la constante de vitesse
ne varie que d'un facteur 7 entre Halimeda et la calcite alors que le
rapport des aires est de 68. La cinétique de dissolution ou de précipita-

2+ = 3"

tion peut étre modifiée par adsorption de Mg~ , SO PO ou de matiere

4 4
organique (MORSE, 1983).

La matiére organique qui est trés généralement associde aux car-
bonates sédimentaires ou biotiques, en particulier les aminoacides, les
acides gras, les acides humiques etc... est un inhibiteur tres important

de la réaction de précipitation de la calcite (BERNER et al, 1978).

L'adsorption du manganese sur la calcite pouvant &tre considérée
comme une coprécipitation, la présence de matiére organique doit diminuer
la valeur de D. Ainsi il a été montré au laboratoire (DUPONT V, 1988) que
le carbone organique dissous était minimum au large lors d'une radiale
Griz Nez - Douvres. On peut donc admettre que les valeurs de D calculées

au large sont représentatives des coccolites (campagne hiver) et des cocco-~

lithophores Emiliania huxleyi (campagne été).

Au contraire dans le port de Boulogune, les teneurs en carbone
organique sont trés élevées en raison des rejets des usines de traitement
de poissons. On comprend ainsi les valeurs beaucoup plus faibles de D rele-
vées dans le port et son voisinage. Ceci montre qu'il est important, si

l'on veut que D soit représcntatif, de le déterminer dans le milieu marin.
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Si ces valeurs paraissent élevées par rapport i celles détermi-
nées au laboratoire, elles sont cependant assez proches de la valeur thé-

orique.
q PSMnCO3

Le produit D'AMnCO3 est égal a Ky = P o— = 11000
CaCO3

Nous avons pris pour PsCaCO3 le produit des activités
(ca’)(c0,7) = (6,2 + 0,5) x 1078

Si la valeur de D obtenue a partir de Emiliania huxleyi cor-

respond 2 une calcite “divisée", le coefficient d'activité serait

MnCO3 54700 ’

Cette valeur est faible par rapport 3 celle obtenue dans la darse
ou relevée dans la 1littérature . De plus la loi de variation du coefficient
d'activité log AMnCO3 = B (1- anCOB) avec - 5<¢ B <+5 vue au chapitre III
n'est plus vérifiée. Il faut remarquer que la fraction molaire du manganése
dans 1la phase solide est faible et donc trés imprécise. Signalons que
SCHOONMAKER (1981) remarque que cette loi n'est pas toujours vérifiéde.
I1 trouve en particulier des valeurs de B en dehors des limites prévues
et, que les courbes ne sont pas toujours lindaires et ne passent pas par

zéro.

Néanmoins D, déterminé directement dans le milieu marin, permet
donc de mieux comparer les teneurs en manganése dissous quelque soit 1la
saison. Ainsi si 1'on remplagait lors de la campagne de septembre 87, les
coccolithophores par de simples coccolites, il est possible de déterminer

le manganése dissous. En effet on peut facilement calculer a partir de

"1'équation D et de la somme |[Mn|gq + [Mn|lg = |Mnly, le manganése dissous
anId.
IMn|4 = manganése dissous
iy = IMn|g IMn|p = mangandse total
Ical [Mn|g = manganése particulaire
als
A.D ____ + A = rapport moyen du pourcentage
Icalq 2+ 2+

du Mn et Ca libre en

‘solution
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Sur la figure IV-18 nous représentons les teneurs théoriques

en manganése dissous en supposant que tout le calcaire se trouve sous la

forme coccolite abiotique. On retrouve la courbe classique du manganése

de surface et de fond, obtenue lors des autres radiales, avec une stratifi-

cation des eaux de surface et de fond, en accord avec les périodes des

mortes eaux.

4 un (ug 1)
24
L o
et T TT T~
\~°\
T ;_———‘—~\\\\\\\\\‘\‘¥ o
) “:‘“——g——g

! t t t 4— 1 L Radiale

A S T B T % ' } N

d 1 2 3 4 : —

FIGURE IV-18

Evolution théorique du manganese dissous de la radiale du 17/09/87

( e Fond , © Surface)

06/04/87 D=3500 : |cal =57

13/02/87 D=3300 : mds=535

06/04/87 D=2800 : |ca =74

13/02/87 D=13700: [Ca =77

:IMnh/[MnHF7OZ

:IMnh/lMdT=242

:anb/lMdT=7OZ

: fooedy /| ol =321

TABLEAU 1IV-6
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La connaissance de D permet donc de prévoir la répartition du
manganése entre les phases dissoutes et particulaires. On constate effecti-
vement, comme 1l'indique le tableau IV-6 que 1la proportion de manganése
dissous augmente lorsque la valeur de D diminuera. Dans le cas ou les va-
leurs de D sont voisines la proportion en manganése dissous est fonction

de la teneur en calcium particulaire.

Ces résultats montrent qu'il est nécessaire de connaitre les
coefficients de distribution des différents métaux si l'on veut les utiliser

comme traceurs.
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CONCLUSION






La présence d'une activité anthropogénique intense sur le 1lit-
toral Nord - Pas de Calais, en particulier l'usine de rejets de ferro-man-
ganése 3 Boulogne sur Mer, nous a incité 3 étudier le comportement du man-

ganése dans les eaux cOtiéres et du large de l'environnement boulonnais.

Dans le premier chapitre, nous avons décrit briévement le cycle
géochimique du manganése depuis les apports atmosphériques jusqu'ld sa mobi-
lisation dans les sédiments. Les différents degrés d'oxydation sont évoqués,
en particulier 1l'ion Mn2+ a 1'état dissous, dont la teneur moyenne dans
les océans est de 0,17 pg/l. La remobilisation du manganése dans les sédi-
ments et son oxydation & l'interface eau-sédiment sont & la base de la
formation de nodules, ces oxydes de manganése ayant un trés grand pouvoir

adsorbant.

L'analyse directe de cet élément trace est décrite dans le se-
cond chapitre. En effet 1'extraction du manganése de 1'eau de mer & l'aide
d'agents complexants tels que 1'A.P.D.C. et la D.D.D.C en présence de sol-
vant organique comme le fréon, ne nous ayant pas donné de résultats repro-
ductibles, nous nous sommes tournés vers la méthode de préconcentration
par passage de l'eau de mer sur la résine chelex 100, suivi d'une élution
,dumanganése en milieu acide nitrique, puis dosage en absorption atomique
sans flamme. Si les résultats obtenus de cette facon sont satisfaisants,
la procédure est par contre trés longue. Nous avons préféré mettre au point
une analyse rapide et directe du manganése dissous par spectrométrie d'ab-
sorption atomique sans flamme aprés avoir maitrisé les effets néfastes
de la matrice, par l'ajout d'un sel de platine comme modificateur. L'amé-
lioration de la sensibilité a été obtenue par 1l'utilisation de la plate-
forme de L'Vov. Nous avons pu aboutir & des résultats reproductibles et

fiables (scuil de détection 0,11 ug/1).
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L'étude d'un milieu halin particuliérement riche en manganése
est décrite dans le chapitre III. La Darse Sarraz-Bournet, ou l'usine de
ferromanganése rejette ses effluents, nous a permis de déterminer le produit
de solubilité de la rhodochrosite, en milieu marin. L'étude par R.P.E des
particules en suspension confirme la présence de rhodochrosite dans les
particules des eaux portuaires et permet de mettre en évidence la substi-
tution du calcium par le manganése dans le réseau de la calcite suivant

une réaction du type:

++ ++
xMn + CaCo xCa + Ca(q- Mn, CO
3(5) z (1 X) p.¢ 3(8)

Une constante d'équilibre peut &tre, calculée mais elle fait

intervenir l'activité du manganése particulaire différente de 1.

Pour ces raisons, les équilibres de précipitation / dissolution
classiques ne peuvent &tre appliqués 3 ce cas. Cette étude montre de plus
que la cinétique de substitution est plus rapide que celle de la précipi-

tation de la rhodochrosite.

Enfin le dernier chapitre est consacré & 1'étude de la diffusion
du manganése & 1l'extérieur du port, suivant trois radiales. La répartition
du Mn dans les eaux de surface se fait selon un gradient cdte-large en

trois zones distinctes:

- une zone cdtiére, influencée par les apports tellurique puisque
la salinité y reste faible (< 34,29 ). Cette observation corro-
bore le fait que les eaux littorales soumises & un
hydrodynamisme trés fort, restent plaquées contre le littoral,

limitant ainsi la dispersion radiale du métal.

- une zone d'eaux du large, ol la salinité est maximale et la
concentration en manganése dissous minimale (0,2 ug/l). Cette
derniére valeur est trés proche de la teneur moyenne des eaux
de surface atlantiques et voisine de celle trouvée par TAPPIN
dans la partie centrale de 1la Manche Occidentale. Ces eaux

ne semblent donc pas étre affectées par le phénoméne littoral.

- une zone intermédiaire, ou la concentration de manganése est
comprise entre les deux extrémes, et sensiblement constante.
Pour les eaux de fond, les concentrations en manganése comme
la salinité tendent plus rapidement vers leur valeur limite,
ce qui peut s'expliquer 3 la fois par la présence de la Bassure
de Baas qui limite la dispersion des eaux cdtieéres de fond

vers le large.
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Dans la phase particulaire 1'étude par spéciation chimique et
R.P.E montre que le manganése est principalement fixé sur le carbonate

de calcium.

Un calcul du coefficient de distribution D entre les phases dis-
soute et particulaire montre que sa valeur est supérieure en été ou le
support de la phase solide est constitué de coccolithophores, alors qu'en
hiver, ce support est constitué essentiellement par de la craie. Les résul-
tats obtenus montrent que la connaissance du coefficient de distribution
est nécessaire si l'on veut utiliser un métal comme traceur des masses

d'eaux.



1 - REDUCTION DES CONTAMINATIONS

On peut classern Les sources de contamination en quatre catégordes:

Les néactigs

- Le materniel

L' atmosphere ambiante
Les operatewrs

1) Les Réactifs

Nous avons utilise pour £'ensemble des opérnations effectudes
au Laboratoine, de £'eau MALELL-Q (MILLIPORE, Continental Water Systems)
dont La nésistivite est d'envinon 15 MR, em,

Parmi Les autrhes réactifs utilises, on distingue:

* Les produdits de qualitée SUPRAPUR (Merck) ou ULTRAPUR NORMATOM
(Prolabo) utilises dans Le Lavage des {iltrnes et des résines echangeuses
d'<ons (HN()3 et HCL) et pourn La préparation des echantillons analyss pan
absonption atomique | HN03).

* les acides de qualité "RP NORMAPUR pour analyse de thaces"
(Prolabo) utilises pour La minéralisation de La phase particulaire dans
L' eau de men.

* Les acides de qualite standard "RP NORMAPUR" (Prokabo) utilists
dans £Les bains de Lavage du matériel (HCL et HN03).

2) Le Matéerndiel

* Les fiLtrnes (WHATMAN 41 et SARTORIUS) sont plongis durant 48
heuwes dans une sofutdion = IM d'acide nitnique et d'acdde chlorhydidique
avant d'etre ndinces deux fois pendant 24 heunes. 1L8 sont ensulte séchés
sous hotte & glux Laminaine et conserves o L£'abri de La chalew: et de £'hu-
midite dans des bodites de Petnd rendues etanches parn un §4€m de parragine.

¥ Lles minernalisations sont nealisées dans des béchews en poly-
tetnagluoncethylene (P.T.F.E.) munis de couvercle également c¢n P.T.F.E..
Les béchers sont Laves eatrne chaque opération, & &' acide nitrnique vers
100°cC.



Le gros matériel (bouteille Go-Flo, pompe, Zfuyaux) est Lavée Aoi-
gneusement entre chaque campagne avec un melange acdide (HN()3 + HCL) puis
nined abondamment avec de £'eau MILLI-Q et embatllé dans des sachets plasti-

que.

Les glagons servant a La récupération des eaux de mern sont rem-
peis par un mélange acide pendant une dizadine de fours puls abondamment
nincds & £'eau MILLT-Q avant Leur utilisation.

Le petit matérnielf (béchens, fioles jaugées, erlen-meyerns, éprou-
vettes, ...) est en polyéthyléne haute densité. 1L est stocke dans des
bains acides (HN03 + HCL = 1M} et rincé abondamment avant utilisation.
12 en est de meme pour Les apparedils o giltren en polycarbonate.

Le materniel a usage unique (gants, embouts amovibles des micropd-
petites, godets du passeur automatique d'éechantillons) est éegalement en
polyethylene et Lavée avant wtilisation.

3) L'Atmosphdre Ambiante

Les manipulations sont néalisées sous hotte & fLux Laminaire
{Nosame Fedenal Standard n° 209 a, classe 100).

4) Les Opérateurns

Toutes Les opérations sont effectutes o L'adlde de ganits en poly-
othylene non talquées. Les {iltrnes sont uniquement mandipulées & L£'aide de
pinces brucelles en plastique Lavées et nincées.

11 - TECHNIQUES DE PRELEVEMENTS

Les prelevements des echantiflons d'eau de mer ont ote nealisis
& pantin de N/0 "SEPIA 11" de La station Marine de Wimereux, & £'adlde d'une
boutellle Go-FLo pourn Les profondeuns dépassant 1 m.

A cet effet, La bouteille Go-FlLo est amenéed La profondewr dosi-
ree a R'aide d'un treudd muni d'un cible en inox et Lesté par des poids
rnecouvert de téglon. Les messagens servant a fermer La bouteldle sont Cga-
Lement itegflonnts.



Les eaux de surnface sont prélevées soif a L'aide de La bouteille
Go-Flo, so0it & R'alde d'une pompe aspirante, dont La partie interne est
entidrement téglonnte, par L' intermédiaire d'un tuyau en teglon.

Lons des prélevements, Le N/Q préesente Le flanc tribord au sens
du cowrant de fagon a effectuer Le travail dans Les meillewres conditions
et faciliten ainsd Les préldvements aussi bien avee La bouteille Go-Flo
qu' avec La pompe aspirante, & une distance suffisante de La coque du navire
agin d'eviten au maximum, foute contamination.

Les eaux de surface prélevées a L£'aide de La pompe sont §ilinées
dirnectement sun §iltne SARTORIUS de porosite 0,45 um et de diamditrne 142 mm.
Un compteun & Aimpulsions relie a La pompe donne exactement Le volume d' eau
g§ietne, volume variant de 20 a 30 £ selon Les prélevements.

Les eaux prélevées a L£'aide de La bouteille Go-Flo, sont récu-
pérees dans un bidon en Lnox propre puls aussitot {4iltrnées comme précédem-
ment.

Les {iltrnats nécupends dans des fgLagons en polyéthylene, sont
Sepanes en deux fractions: L'une est acidigile, L'autre congelée a -20°C.

; Les giltrnes, ninces & L'eau MILLI-Q et conservés dans des boites
de Petnd etanches, sont maintenus au §rodd jusqu'a Leur trhaitement.

Dans Ztous Les cas, une graction des eaux avant giltration est
soutinte et sitockée dans des flagons en verre capsulés en vue de La déten-
mination du pH et de La salinite.

111 - TRAITEMENT DES ECHANTILLONS
1) Mineralisation des particules

Cette mintralisation 4'egfectue direciement surn Le f(LLthe mdme.
L' echantilion, place dans un bécher en téflon de 100 cm® est mineralist
par digestion acide en phase Liquide, & chaud (150°C) durant 2 h envinon.
On utilise un melange des trnols acides HN03, HF et HC£04, dans Les propos-
Lions respectives de 10: 3: 1 en volume. Apres evaporation totale des a-
cides, Le esidu est nepris par quelques cmd d'eauw MILLI-Q verns 100 - 110°C
durant une heure. La solution obtenue est, apnis refroddissement, ajustie
& 25 omd dans une fiole jaugée en polyithylene et additionnée de 50 w &



d'acide nitrnique afin de disposer d'un echantillon & 0,2% en HNO ;  comme
L' exige Le dosage par absorpiion atomdique.

Afin de vernifien que cette méthode de solubilisation permet d'ob-
tenin des nésultats neproductibles en evitant au maximum Les contaminations,
nows avons s0lubilise des gilines surn Lesquels nous avions déeposé des quan-
rites connues de métaux.

Le tableau ci-dessous nend compie des résultats obtenus et permet
de conclure & La validité de cette méthodologie pourn Les eléments trhaces
btudits.

ELéments etudies Recouvrement %
Pb 86 + 14
Cu 106 + 7
in 101 + &
AL §8 + 23
Fe 93 + 14
Na 106 + 6
Mn 99 + 6
K 98 3

2) Dosage par 1.C.P.

Agin d'evitern Les enreuns de dilution, Les métaux dissous mafeurs
(Ca, Mg, K, B, S$x, Si) ainsi que Les sulfates ont oté analyses par 1.C.P.
(torche & plasma). 1L en est de m2me pour Les metaux mafeurs dans Les par-
ticules (Ca, Mg, Fe, AL, Mn, Zn, T4, Sn, Cr, Cu, NL, Sn).

Les determinations de ces @&lLéments se failsant simultanément,
AL a erte nécessaire de metire au point Le programme relatif & chaque caté-
gorde de metaux.

3) Détermination du pH

La determination du pH se fait avec L£'appareillage habituel mais
dans des conditions isothermes (20°C).

Le pH "in situ (pHA} est caleule a parntin du pH mesunt au Labora-

todre (pHm} qui est un pH apparent, en tenant compie de La corrnection de
Zempbratune selon La relation:



)oHA = pHm + a(f,m - IA)

ol xﬁm temperature Lons de La mesure au Laboratoire

s

Le coefficient de temperature o = P depend de plusiewrs facteuns
(salinite, pH, Ztempérature, alecalinité totale ...)

temperaturne "in s4itu” (du milieu meme de préelevement)

Pour nos caleuls nous avons uwtilisé Le ifableau de Ben VYaakov
(1970) ci-dessous donnant Les coefgicients o et avons fait des extrapola-
ions pourn Les valeurns intermédiaires

oH a moyen
7,5 0,0088
§,0 0,0104 %0 (7 a 35%,)
8,5 0,0111 T° (0° & 20°C)

4) Mesure de La salinite

L'etaklon absolu de conductiviteé recommandé par L'UNESCO est une
solution de KCL & 32,4256 g. Kg". Cette solution commercialisée, corres-
pond a une eau de men de salinité 35%,. La mesure de La conductance de
La solution etalon et de La conductance de L' echantillon est un moyen de
deteumination conductiméirique de La salinité.

En pratique, La mesure de La conductance de La solution de réfé-
nence doit 4'effectuer a 15°C. Les conrections de température et de pres-
sion sont effectudes grace & La relation Liant La sakinité pratique et
Le rnapport de conductiviteé RI_ (echantillon [/ reférence). Cetite nrelation,

donnte en tcrdiune simplifiée est La sulvante:
1/2 3/2 4 5/2

Sho map v @y Ry @y Ryt ag Ry v R, +a R+ BS
Rr, déepend de La température et de La pression
1/2 3/2 2 5/2
AQ = (£ - 15) =
S (b0+b,R/t +b2Ri b3Rt +b4Rt+b5Rt

1 + k(£ - 15)



avee:

a = 0,0080 b = 10,0005

0 0
a; = -0,1692 b, = -0,0056 e a;, = 35,0000
a, = 25,3854 b2 = -0,0066
as = 14,0941 b3 = -0,0375 € b, = 0,0000
a, = -7,0261 b4 = 0,0636
ag = 2,7081 b5 = -0,0144 k = 0,0162

ces cakeuls ont ekt egfectuds par ordinateun.



EXTRACTION DU MANGANESE DE L'EAU DE MER

I - EXTRACTION PAR COMPLEXATION

Mode Qpératoire

350 me d'un echantillon d'eau de men f4Ltne & 0,45 m sont intro-
duits dans une ampoule & décanter de 500 ml. L'échantillon, initialement
acidigie a pH = 1 par de £'acide nitrique SUPRAPUR (Merck) afin d'éviter
La pente de métaux thace Lorns de La conservation, est amene a pH = 5 par
addition d' ammoniaque SUPRAPUR. Le volume précis d'ammondaque o utilisen
doit etne détemine en ajustant Le pH sur une quantité précise d'eau de
men acidifiée et amenée au volume de Z'échantillon etudié. En effet Les
electrnodes et Le papiern pH etant des sournces de contamdination ne doivent
pas entrner en contact avec L'eéchantillon.

Apres avodin ajuste Le pH, La sclution est tamponnée par une 5o-
Lution d'acttate d'ammonium § M (1 cm3) puis Laissée au repos joendamt au
moins une hewre. Passe ce delal, on ajoute 20 ml de La solution complexante
{0,590 en A.P.D.C. et D.D.D.C.) puis 35 ml de g§réon.

Apres une agitation vigowreuse de 6 minutes et La Separation
des phases, Le fréeon est récuperé dans une ampoule & décantern de 125 mé,
en evitant d'entrainern des gouttelettes d'eau de men.

L'operation est renouvellie, en ajoutant 20 m€ de gréon dans
L' echantillon Anitial, et apres une nouvelle agditation de 6 minutes, La
phase onganique est hécupende et ajoutée & La précédente avec 100wl d'a-
cide nitrnique SUPRAPUR.

Ce mélange, phase organique plus aclde, est agité vigoureusement
pendant 30 secondes et Laissé au nepos pendant au moins 5 minutes. Ce Laps
de temps obcoule, un ajout de 2,5 m€ d'eau MILLI-Q est effectul puis aprls
une agitation de 30 secondes, La phase aqueuse est récupérée. On recommence
cette extraction en retour et rassemble Les deux phases aqueuses ainsd
necupenées.

La determination des blancs est réaliste dans Les meme condiiions
a partin du greon et de Za solution complexante.

Les solutions ainsi obtenues, thes concentries en acdde, Aont
évapornees & sec dans des béchens en teglon propres. Les absidus soLdides



sont nepnis parn L'eauw MILLI-Q, ajustés & un volume précis en milieu acide
ninique o 0,2% pudis soumis o L'analyse pan Specthometrie d'absonpiion
atomique sans gLamme.

11 - EXTRACTION PAR EMPLOI DE LA RESINE CHELATANTE CHELEX 100

1) Appareitlage

12 se compose d'une colonne en polypropylene de volume environ
12 mb. Les parties 4inférnieures et supdriewres sont raccordées o un tube
en teflon poun Le passage des solutions ; Le débit assuré par une pompe
poristaliique est fixe a 1,5 ml par minute. Un bouchon de Laine de téglon
plact & La partie Angernieure de La colonne permet de maintenin environ
4 me de ~ésdine humide. Afin d'eviter au maximum foute contamination ex-
torniewrne, £'ensemble de L'appareillage est insiallée Sscus une hotte a fLux
Laminaire.

2} Mode Opératoire

Avant utilisation, XL'ensemble de £L'appareillage est trhaité par
un mélange HCL + HN03 pendant quelques jours pudls sincé abondamment & £'eau
MILLTI-Q.

La nésdine est Lavée par de L£'acide nitnique 2,5 M pour 4'affran-
chin de toute contamination par Les meftaux Ztraces, puls rincés plusiewrs
g§ois avec de L£'eau MILLI-Q ; A& en est de m2me Lorsque Le montage est
nealise.,

Agin de La nrendre active, La résine est Lavée par passage de
NH40H 2 M: pendant cette phase Le volume de La hésine doublfe. Un ringage
a L£'eau MILLI-Q jusqu'd neuthalité tofale est effectud avant L' introduction
de £'éechantillon d'eau de men.

L' echantillon d'eau de mer acidifie (envirton 100 cm3) est ament
a pH 5 - 5,5 parn addition de NH40H SUPRAPUR pudls Lamponné par une solution
(1 em3) d'acetate d'ammonium § M. On introduit une gaible quantité de cet
echantillon environ | =3 om3) sun La nésine ; Le volume de celle ci diminue



d'un tiens, a cause de La vardiation du pH et du changement de La forme
Lonique. Lonsque £e volume nesite constant, on continue & faire passern £'eau
de men & naison de 1,5 ml par minute.

Les Lons majewrs teks Na*, K, Ca’? et Mg'" senont teuss setecti-

vement par addition d'une solution d'acétate d'ammonium 1 M (50 m&), puis
La resine serna rnincée par £'eau MILLI-Q afin d'eliminern £'excés d'eluant.

Les metaux de trnansition seront elulds pan une solution d'acide
nitrnique 2,5 M 25 ml et recuelllis dans un bécher en téglon propre. L'eluat
ainsd néecupene, est tvapore a sec pudls repris par un peu d'eau et acidigié
par HN03 a 0,2% avant d'etrhe analysé par absornption atomique.

La connaissance de La masse d'échantillon trhaité surn résine ainsi

que celle du nésidu final avant analyse permet de déteaminer Le coefficient
de préconcentration pour chaque essad.



ABSTRACT

In recent works, the geochemical behaviour of manganese in natu-
ral waters has been found to be differemt to that corresponding to the
most metals at trace levels. Because of a high anthropogenic activity on
the northern coasts of France (i.e. '"Nord'" and 'Pas-de-Calais'" departments),
we have then undertaken the study of Mn in seawaters collected in several
shore and offshore sites near '"'Boulogne'" harbour. A rapid and direct deter-
mination of manganese dissolved in seawater has been investigated by means
of furnace atomic absorption spectrometry. Reproductible and reliable re-
sults are obtained after reducing matrix effects of seawater by addition
of 'a platinum salt’ as a matrix modifier (detection limit : 0.11 g/1).
Furthermore, from analysis effected on media at high salinity and parti-
cularly rich in manganese, we have determined the solubility product for
MnCO, (Ps = 0.5 x 107!l). Using electron spin resonance (ESR) technique,
it has been shown that manganese analysed in particulate matters behaves
alike either that observed with rhodochrosite or that incorporated inside
the crystal lattice of calcite:

2+ 2+

7 .+ =P x +
an(dis ) CaCO3(S) — \Ca(dis ) (Cal—x Mnx C03)

A decreasing gradient of manganese concentration from the seashore to the
opensea has been observed. From studies undertaken on several sites, three
distinct areas relative to concentrations of dissolved manganese have been
identified. And ESR spectra observed for particulate phases exhibit variable
signals of Mn(II) in connection with adsorption and/or precipitation pheno-
mena on the calcite surface. The Mn distribution ratio, D, between dissol-
ving phase and particulate phase has been calculated. We found that the
value of D determined in summer is > D in winter on account of proliferation.
of organic matters (coccolithophorids). Accordingly, it has been suggested
that knowledge of the D parameter is necessary to use a metal such as !n
as a probe in natural waters.
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RESUME

Des travaux récents ont mis en évidence pour le manganese un
comportement géochimique différent de celui de la plupart des métaux-traces.
La présence d'une activité anthropogénique intense sur le littoral Nord
Pas-de-Calais nous a incité a étudier le comportement de cet élément dans
les eaux cotieres et du large de l'environnement boulonnais.

L'analyse directe de traces de manganése dissous dans 1'eau de
mer a été réalisée par A.A.S.F. aprés avoir maitrisé les effets de la matri-
ce par l'ajout d'un sel de platine comme modificateur ; nous avons pu obte-
nir des résultats reproductibles et fiables (seuil de détection 0,11 g/1).

L'étude d'un milieu halin particuliérement riche en manganése
a été entreprise: nous avons pu y déterminer le produit de solubilité in
situ du carbonate de manganese (Ps = 0,5.10"11) ; 1'étude par RPE des parti-
cules en suspension montre que le manganese peut se trouver sous forme
de rhodochrosite ou substitué au calcium dans le réseau de la calcite:

i ) gy ‘

X Mn(dis y *+ Ca CO3(S)4==>x La(dis ) e ek Mn COB)(S)

L'étude de la diffusion du manganése a l'extérieur du port fait
apparaitre un gradient décroissant de la concentration en manganese dissous
de la cdte vers le large ; sur les radiales effectuées, nous observons
trois zones bien distinctes pour les concentrations en manganése dissous.
Dans la phase particulaire, 1'étude par RPE montre que le manganése est
principalement fixé sur le carbonate de calcium ; un calcul du coefficient
de distribution D entre les phases dissoute et particulaire a pu étre effec-
tué: la valeur de D est supérieure en été ou le support de la phase solide
est constitué de coccolithophores, alors qu'en hiver, ce support est essen-
tiellement de la craie.

Les résultats obtenus montrent que la connaissance du coefficient
de distribution est nécessaire si l'on veut utiliser un métal comme traceur
de masses d'eaux.

Mots Clefs:

- Manganese - Produit de solubilité
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