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Ce travail a ¢&été effectué dans le cadre du Groupe
de Recherches pluridisciplinaires du C.N.R.S. (GRECO MAN-
CHE). Il concerne 1l'étude du comportement de métaux, répu-
tés non conservatifs, dans l'estuaire de la Seine, site
soumis & de forts gradients physicochimiques et & une acti-
vité anthropique marquée. Les métaux lourds retenus ont
été classés en deux groupes:

~ le cadmium, le plomb, le cuivre

- le zinc et le manganése

Cette étude a été entreprise, dans le but principal
de contribuer & mieux connaitre le devenir des métaux,
d'origine naturelle ou anthropique, présents dans les eaux
et le matériel particulaire. Cette connaissance est néces-

saire & l'établissement des flux nets des apports fluvia-
tiles au milieu marin.

L'estuaire, zone de mélange des eaux douces et salées,
est l'interface privilégiée entre le continent et l'océan.
La Seine, de plus, se jette dans une mer possédant des
amplitudes et des circulations de marée parmi les plus
importantes de la planéte. Ce régime, macroiidal, induit
dans son estuaire des gradients physicochimiques agissant
fortement sur les équilibres qui régissent le comportement
des éléments dissous et particulaires.



L'étude du devenir d4‘'éléments mineurs, comme les
métaux lourds, ne peut étre effectuéde qu'en s'intéressant
simultanément au r8le joué par les autres constituants
du systéme aquatique naturel (éléments majeurs, ligands
organiques et inorganiques, matériel en suspension.. ete. ).

Le premier chapitre du présent mémoire se trouve
donc consacré, aprés une présentation du site d‘'étude,
aux principales techniques analytiques mises en oeuvre
tant dans 1l'étude des éléments majeurs que dans 1'étude
des éléments mineurs.

Les phases aqueuses et particulaires ont été envi-
sagées séparément

Ainsi, le deuxiéme chapitre est réservé aux métaux
en solution. Ces derniers ont été subdivisés en é&léments
majeurs (Ca, Si, Mg, K, Sr et B) et mineurs (Cd, Pb, Cu,
zn, et Mn). La spéciation de ces éléments dans la phase
soluble a été réalisée.

Dans le +troisiéme chapitre nous mettons l'accent
sur la phase particulaire. Dix sept métaux ont été étudiés
(Ca, Mg, Al, Fe, Ti, Sr, Mn, 2Zn, Cr, Z2r, Cu, Ni, Sc, V,
Co, Pb et Cd). Les normalisations par 1'aluminium, le fer
et le scandium sont discutdes. La répartition des métaux
dans la phase particulaire a été effectuée par voie chimi-
que (extractions séquentielles). Une large part de ce cha-
pitre est consacrée & 1l'application de la résonance para-
magnétique é&lectronique & l'étude du comportement du man-
ganése dans 1les particules en suspension. Les résultats
obtenus permettent d'effectuer une analyse critique de
la méthode des extractions séguentielles.

Le dernier chapitre a pour but d'apporter une contri-

s

bution & 1l'étude des interactions eau - particules. L'uti-



lisation de grandeurs telles que les coefficients de parti-
tion (KD) ou les coefficients de distribution (D), permet
de mieux comprendre les modes de régulation en phase aqueu-
se de métaux comme le zinc et le manganése. Nous proposons
en fin de chapitre une méthode de calcul de spéciation
simple incluant les particules en suspension.

Enfin, afin d'alléger la lecture du texte, les ta-
bleaux et techniques non indispensables & une bonne compré-
hension du mémoire, sont reportés dans une annexe expérimen-
tale.






CHAPITRE 1

SITE D'ETUDE ET  METHODES  D’ANALYSE






L'océan, milieu vivant, peut-étre considéré comme
un systéme chimigue complexe qui, soumis a de perpétuelles
perturbations, tente d'établir ou de réétablir un éguilibre
en mettant en jeu des processus a caractére biotigue ou
abiotigue. Ces perturbations aigues ou chronigques peuvent

étre d'origine naturelle ou anthropique.

L'équilibre de l'océan peut étre déplacé par modifica-
tion des concentrations de certains é€léments présents en
solution et/ou dans le matériel particulaire et parmi ces

éléments, les métaux lourds figurent en bonne place.

Les apports métalliques au milieu marin, s'effectuent
par deux modes principaux: les apports atmosphériques et
les apports fluviaux. C'est 1'étude de ces derniers, dont
le flux est comparable & la composante atmosphérigue (DUCE
et al 1983; FLAMENT 1985; ELBAZ-POULICHET 1988) gui a prin-

cipalement retenu notre attention.

I) SITE D'ETUDE ET CAMPAGNES REALISEES

1) Raisons du choix

Afin de mieux connaitre, voire de quantifier, les
apports métalliques fluviatiles réels, il est nécessaire
de prendre en compte le comportement des éléments majeurs
et mineurs au cours de leur transit eau douce ~ eau salée,
c'est a dire au sein d'un estuaire. Un tel milieu est géné-
ralement en constant équilibre, car, voie privilégide de
pénétration, il constitue le plus souvent l'interface prin-
cipale entre la société industrielle et 1l'environnement



marin. En raison de gradients physico~-chimiques marqués,
il est le siége de processus complexes régissant le compor-
tement des différentes espéces chimigues présentes et en

particulier des métaux lourds (Fiqgure I,1).

Parmi les estuaires du littoral frangais, notre choix
s'est porté sur l'estuaire de la Seine. Le choix de ce

site a été dicté par les raisons suivantes:

- débit fluviatile important (380 m3/s en moyenne)

- la Seine débouche dans une mer soumise a un régime
hydrodynamique de type macrotidal, induisant de forts gra-
dients physicochimiques.

~ données concernant le comportement des métaux lourds
insuffisantes malgré 1les programmes pluridisciplinaires
mis en chantier ces derniéres années (GRECO-MANCHE).

Avant de progresser plus en avant, il nous a semblé
judicieux de rappeler les principales caractéristiques
de l'estuaire de la Seine.

2) L'Estuaire de la Seine. Description

Le cadre général du site d'étude est donné sur la

figure (I,2).

La Seine, dont le bassin versant de superficie supé-
rieure 3 78600 km2 (VIGARIE, 1964) regroupe 20% des terres
agricoles, 30% de la population et 40% des activités écono-
miques de la France (CABIOCH, 1983), se Jjette dans une
mer dont les marées semi-diurnes peuvent avoir une amplitude
de 8 m en vives~eaux contre environ 5 m pour la Loire,
4 m pour la Gironde et 2 m pour le Rhin et la Meuse. Les
inflyences de 1la marée sont donc ressenties loin en amont.
Ainsi, 1l'intrusion saline se propage jusqu‘a Vieux Port,
et les effets de la marée dynamique sont encore visibles
a Poses & 160 km en amont de l'embouchure. AVOINE (1981)
distingue, au point de vue morphologie, plusieurs parties

bien distinctes:
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- la Seine fluviale de Tancarville & la limite amont
de l'influence de la marée dynamiqgue (Poses).

~ 1'Estuaire proprement dit, d'une longueur de 28
km entre Tancarville et la verticale du Havre, lui-méme

-

divisé en: -
- estuaire amont, de Tancarville a Honfleur
- estuaire aval, de Honfleur au Havre
- la Baie de Seine orientale

La morphologie actuelle de 1l'estuaire résulte de
divers travaux d'aménagement. Ce site évolue au cours @du
temps et est en cours de comblement. D'aprés une étude
de dynamique sédimentaire AVOINE (1981) prévoit 1la quasi
disparition de l'estuaire de la Seine vers 2050.

Des mesures effectudes au niveau du déversoir du
barage de Poses pour la période 1960-1984 (AVOINE, 1986)
révélent pour la Seine, un débit moyen annuel de 435 m3/s
avec un minimum de 240 m3/s en 1964 et un maximum de 625
m3/s en 1983. Les débits instantanés varient de 100 m3/s
en étiage & 2000 m3/s en crue. Il existe une trés bonne
corrélation entre la charge solide transportée et le débit
fluvial (AVOINE et al, 1986). Lés teneurs en matiére en
suspension sont trés variables, elles se situent en moyenne

dans la gamme 3 & 270 mg/l.

Les particules en suspension, principaux vecteurs
des métaux traces, peuvent donner, dans certaines condi-
tions, naissance a un bouchon vaseux. AVOINE (1981) a mis
en évidence, dans l'estuaire de la Seine, 1l'existence d'un
tel maximum de turbidité (de gquelques dizaines de mg/l
a quelques grammes/l de matiéres en suspension). La forma-~
tion d'un bouchon vaseux est liée a deux processus: la
fluctuation des courants de marée et l'asymétrie de 1'onde
de marée. Il est donc plus développé en période de vives
eaux qu'en période de mortes-eaux et peut disparaitre par
décantation lors de 1'étale de pleine mer. L'évolution
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du bouchon vaseux au cours de la marée dans l'estuaire
de la Seine a été étudiée par AVOINE (1981) et AVOINE et
al (1981). La figure (I,3) résume les résultats obtenus.
Lors d'une étude du comportement du cadmium, du plomb et
du cuivre dans l'estuaire de 1la Seine, NGANOU KOUTOUZI
(1987) a confirmé, lors de diverses campagnes de préléve-
ment, que la formation du bouchon vaseux est un phénoméne
guasi stationnaire dans des conditions hydrodynamiques
comparables.

Ce bouchon vaseux peut servir de réservoir transitoire
pour les métaux lourds, il est en général expulsé en Baie
de Seine lors de conditions exceptionnelles comme les crues
et les tempétes. Cette influence sur la Baie a été accrue
en raison de travaux récents d'endigage du chenal de naviga-
tion, aménagement gui a pour conséguence une migration
du bouchon vaseux vers l'aval et une exaltation de l'effet
de chasse (AVOINE, 1981}).

L'estuaire de la Seine est fortement soumis aux acti-
vités anthropiqgues (BOUST, 1981; MARIN, 1988}. La région
regroupe 30% de la capacité frangaise de raffinage, 25%
de l'activité pétrochimigque 20% de la production d'engrais,
etc... En 1977, 1les rejets industriels de toute nature
étaient évalués en DCO {(demande chimigue en oxygéne) a
300000 tonnes par jour (CHEREL, 1988). Les mesures prises
par la région commencent & porter leurs fruits (par exemple
diminution importante des rejets de phosphogypse) mais
le site reste encore une zone "trés sensible” en particulier
pour les rejets de métaux lourds. Ces éléments ont essen-
tiellement pour origine, les rejets de phosphogypse et
les résidus de fabrication de dioxyde de titane. Ces der-
niers ont également diminué de prés d'un facteur trois
de 1978 a 1985,

3) Campagnes réalisées

Afin de mieux connaitre le comportement des métaux

lourds dans l'estuaire de la Seine, trois campagnes princi-
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Figure 1,3: Evolution du bouchon vaseux au cours d'une mare de
vives-eaux, en période d'étiage d'apnds AVOINE et af (1986).



pales ont été menées sur le site a bord du navire océanogra-
phique du CNRS "COte de Normandie" dans le cadre d'un pro-
gramme pluridisciplinaire du GRECO-MANCHE. Les dates des
campagnes ont été fixées d'un commun accord entre les diffé-
rents laboratoires participants, en tenant compte des di;po-
nibilités des moyens a la mer. ’

Ainsi, une campagne en point fixe a été réalisée
les 15 et 16 mai 1986, et deux campagnes couvrant l'estuaire
et une partie du fleuve en avril 1987 et en mai 1988.

La localisation générale des points de prélévements
est donnée dans la figure (I,4). Les détails concernant
chagque campagne sont discutés dans les paragraphes gui
suivent.

a) Campagne du 15 et 16 Mai 1986

Cette campaghe a ¢é€té menée en collaboration avec
le Laboratoire de Radioécologie Marine de la Hague. Un
des buts recherchés a été de prélever en point fixe (Bouée
28 le 15 mai et Bouée 22 le 16 mai 1986, figure (I,3))
des échantillons dans une gamme de salinité la plus large
possible pendant une marée. La technique utilisée a princi-
palement consisté a suivre la conductance et la température
de l'eau prélevée & environ - 6 m. La figure (1,6) ol 1l'on
a reporté la variation de la température en fonction de
la salinité est caractéristique des saisons chaudes, les
eaux de mer étant en général plus froides que les eaux
douces a cette latitude et & cette époque de 1'année. Les
variations de la température de l'eau peuvent étre utilisées
avec profit pour suivre la pénétration de l'eau de mer
dans 1l‘'estuaire.

Les échantillons prélevés le 15 mai {(Boude 28) cou~-
vrent la gamme de salinité 0-7%,. Ceux prélevés le 16 mai
(Boude 22) se répartissent dans la gamme 2-30%,.

Les débits de la Seine mesurés & Poses et obligeamment
communiqués par le service de navigation de la Seine (Cellu-
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le Anti-pollution de Rouen) pour l'année 1986 sont reportés
sur la figure (I,7). Le 15 mai le débit instantané & 8
heures était de 546 m3/s et le 16 mai de 513 m3/s.

b) Campagne des 13 et 14 Avril 1987

Le Laboratoire de Radiocécologie Marine de la Hague,
le Laboratoire de Sédimentoclogie de 1'Université de Caen
et le Laboratoire d'Océanographie Physique de 1'Ecole Norma-
le Supérieure de Monrouge (PARIS VI) ont également participé

a cette campagne.

Le 13 avril 1987, les prélévements ont été effectués
dtaval en amont de la bouée 10 a Caudebec (Figure (I,8))
& marée montante. Le 14 avril, les mémes points ont été
échantillonnés de Caudebec & 1l'embouchure. Des prélévements
supplémentaires ont été réalisés aux stations 15, 16 et
17.

Une étude granulométrigue a été effectuée & bord
dés le prélévement (Ecole Normale Supérieure de Monrouge
(PARIS VI)) et, le lendemain par le Laboratoire de Géologie
de 1'Université de Rouen.

Les débits instantanés du fleuve ont été: 587 m3/s
le 13 avril et 585 m3/s le 14 avril. Les débits de 1'année
1987 sont reportés dans la figure (I,9).

c) Campagne des 23 et 24 Mai 1988

Le 23 mai, les prélévements ont été réalisés d'aval
en amont (les points sont donnés dans la figure (I,10))
et le 24 mai d'amont en aval, de Vieux Port au point de
référence "mer" dans la Baie de Seine (réf. géo. 49° 27°'
20" N et 00° 01' 40" E).

Des mélanges "synthétigues" d'eaux fluviales de Vieux
Port et d'eaux de mer (pt. de référence) ont été réalisés

a4 bord et conservéds aux fins d'analyses ultérieures. Des

ajouts de chlorure de sodium ultrapur, a une série de 10
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échantillons d'eau brute prélevée a Vieux Port ont également
été effectués a bord, dans le but d'étudier l'effet d'une
simple variation de force ionique sur la mobilisation des

métaux.

Le débit moyen journalier pour le 23 mai a été de
633 m3/s et de 626 m3/s le 24 mai (figure (I,11))

d) Prélévement et Echantillonnage

Tous les prélévements ont été effectuéds a 1l'aide
d'une pompe aspirante a corps téflon (pompe ASTI). Les
échantillons prélevés pour analyses différées ont été con-
servés dans des flacons en polyéthyléne haute densité préa-
lablement lavés et <conditionnés. Certains échantillons
ont été, aprés filtration, amenés & pH = 1 par ajout d'acide
nitrique de gqualité suprapur {(Merck), pour l'analyse des
métaux "totaux".

Les filtrations, sur membranes en nitrate de cellulose
de porisité 0,45 wum (Sartorius) préalablement 1lavées par
de 1l'eau qualité réactif (MilliQ Millipore) acidifiée,
ont été menédes a bord deés les prélévements. Les membranes
chargées ont été conservées en boites de Petri scellées.

Les mesures de pH, de salinité, et les études granulo-
métriques ont été conduites le plus rapidement possible

aprés le prélévement.

Certains échantillons non acidifiés, destinds aux
analyses de métaux dans la phase soluble, ont été congelés

dés le retour a terre.

La figure (I,12) résume 1les différentes opérations

'S 5 s z
réalisées.
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I1) METHODES D'ANALYSES

Nous avons regroupé dans ce paragraphe les méthodes
et techniques analytiques, classiques ou originales, qui
ont été employées tout au long de cette étude du comporte-
ment des métaux lourds dans un site soumis & de forts gra-

dients physico-chimiques.

Les techniques mathématiques d'analyses multidimen-
sionnelles des données figurent également dans ce chapitre
car elles sont d'un grand secours dans l'interprétation

de tableaux volumineux de données analytigques.

1) Analyse des métaux

L'analyse des métaux majeurs et mineurs, dans les
phases particulaires et dissoutes, a été effectuéde grice
4 1l'utilisation de techniques analytiques adaptées aux
différents cas particuliers. Ces techniques ont été classées

en deux groupes:
- les techniques spectroscopiques
- Absorption atomique

- Emission atomique (torche a plasma)

- Résonance paramagnétique électronique (R.P.E.)

~ les techniques électrochimiques
- la redissolution anodique en mode impulsionnel
différentiel
- sur film de mercure

- sur goutte de mercure

a) La spectrométrie d'absorption atomique

L'absorption atomique et 1l'émission atomigque, comme
leurs noms 1l'indiquent, utilisent les propriétés que possé-
dent les atomes d'absorber ou d'émettre des rayonnements
qui leur sont propres. Une des étapes essentielles, dans
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1'utilisation de telles techniques va é&tre de détruire
le maximum d'édifices chimiques, impliguant 1l'élément a
analyser afin de former des "nuages atomigues" qui seront
responsables, en tout ou partie, des phénoménes d'absorption
ou d'émission.

En épectrométrie d'absorption atomique, "l'atomisa-
tion" peut é&tre effectuée soit & l'aide d'une flamme air-
acétyléne ou protoxyde d'azote-acétyléne, soit & 1l'aide
d'un four de graphite chauffé électriguement.

De maniére générale, nous avons utilisé la flamme
pour l'analyse des métaux majeurs (ordre de grandeur 2
au mg/l) et le four pour l'analyse des métaux traces (ordre
de grandeur: ,g/l). L'augmentation de sensibilité lors
de l'utilisation du four est essentiellement due au plus
grand temps de séjour du nuage atomigque dans le rayonnement
lumineux et & une meilleure atomisation.

La détermination gualitative est basée sur le principe
de 1la loi de Beer-Lambert. Nous avons regroupé dans le
tableau (I,1) les limites de détection de certains éléments.

Les effets de matrice, principaux responsables du
bruit de fond et des absorptions non spécifiques, rendent
délicate l'analyse directe, dans l'eau de mer par exemple,
des métaux A& l'état de traces sans préconcentration de
1'échantillon. Ce probléme a fait 1l'objet de nombreuses
études (HOENIG et al, 1980, 1982, 1984, 1988, 1990; TOMINAGA

et al, 1985; CABON et al, 1986).

Les métaux lourds contenus dans le matériel particu-
laire sont analysés aprés minéralisation (voir annexe).
Seuls le cadmium et le plomb sont analysés au four, les
autres métaux contenus dans les particules & des teneurs
plus élevées ont été dosés par émission atomigue (technique
d'analyse multiélémentaire).

Récemment, une méthode d'analyse directe du manganése
contenu dans l'eau de mer a été mise au point au Laboratoire
(SKIKER et al, 1988) par utilisation de modificateurs de



matrice (sel de platine). Nous avons pu montrer que cette

s

technique est adaptable & notre cas ou la matrice est trés
différente d'un échantillon & 1l'autre (eaux de fleuve,
d'estuaire ou de mer). De plus amples détails sont donnés

en annexe expérimentale.

Les éléments métalliques suivants ont ainsi été analy-
sés 4 l'aide d‘'un spectrométre d'absorption atomique Perkin
Elmer 2380 équipé d'un correcteur d'absorbance non spécifi-
que (arc au deutérium) et d'un four HGA 500 avec passeur
automatique AS 40.

- & la flamme: les éléments majeurs suivants apreés
dilution éventuelle: Ca, Mg, K, Na.

- au four : Cd et Pb dans les particules apreés

minéralisation

- au four avec modificateur de matrice: Mn dissous
(analyse directe de 1l'échantillon).

b) La spectrométrie d'émission atomique (Torche

a plasma)

Les principaux avantages de cette technigue sont:

- analyse multiélémentaire
- grande plage de linéarité (du mg au g)
- minimisation des effets de matrice

- meilleure sensibilité pour les éléments ré-

fractaires.

L'atomisation est ici effectude gr&ce aux hautes
températures atteintes par un plasma d'argon. Ce plasma,
autogénéré, est obtenu par induction et confiné gréce a
un champ magnétigue. Les atomes portés & haute température
(température cependant limitée par la dissociation du sol-
vant) émettent, avant de retomber & leur état fondamental,
un rayonnement dont le spectre caractéristigue comporte

des raies utilisables en analyse gquantitative (LICHTE et
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al, 1963; LOBER et al, 1987; COURTAULT et al, 1988;
VOINOVITCH, 1989; RIGAUX et al, 1989).

La spectrométrie d'émission atomique (appareil A.R.L.
modéle 3510, piloté par un ordinateur IBM-PCXT) a été utili-
sée pour les analyses suivantes:

- especes majeures dissoutes:

Ca, K, Mg, Sr, B, Si et sulfate

- métaux dans les particules (aprés minéralisation)
Ca, Mg, Fe, Al, Mn, 2n, Ti, Sr, Cr, Cu, Ni,
Co, B, Sc, V et Zn.

Pour mener & bien ces analyses, deux programmes de
gestion de 1l'appareillage ont ét€é mis au point: un pour
l'analyse directe des éléments majeurs dissous et un autre
pour 1l'analyse séquentielle de 16 éléments contenus dans
le matériel particulaire. Les parametres choisis, pour
chaque programme, sont présentés dans les tableaux (I,2)
et I,3). Les raies d'émission ont été judicieusement choi-
sies afin de pouvoir effectuer l'analyse de tous les élé-
ments dans le méme échantillon et minimiser les phénoménes
éventuels d'interférence.

¢c) La résonance paramagnétique électronique
(R.P.E.).

Comme son nom l'indique, cette technique n'est appli-
cable gqu'aux éléments paramagnétiques. Dans notre cas,
elle n'a été utilisée gue dans l'é;ude du manganése contenu
dans le matériel particulaire. Le principe détaillé est
donné dans le chapitre III en raison de l'originalité de
l'application d'une telle technique aux problémes de l'en-

vironnement. Nous nous limitons donc ici & 1'aspect méthodo-
logique de la mise en oeuvre de la technique.

Les échantillons solides sont introduits dans des
tubes en quartz de 5 mm de diamétre soit sous forme de
poudre soit encore retenus sur les filtres (lors de quanti-
tés recupérées insuffisantes) découpés en lamelles. Le
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Absorption atomique

Emission atomique

Elément flamme fourx torche a plasmaxx
Mg/ Mg/l M9/
Cr 5 1,0 5
Mn 2 0,1 1
Fe 6 0,6 3
Co 7 1,2 6
N1 8 2,0 10
Cu 2 1,4 3
Zn 1 0,02 2
cd 0,7 0,02 4
Pb 15 1,0 28
Tableau 1,1: Limites de détection (s4gnal d'absosbance &gal a deux
fois celud du bruit de 4ond).
* Echantillon Sul  ** D'aprés notdice A.R.L. .
Elément Longueur L.Q.D. Gamme
d’ onde d’étalonnage
nm mg/1 mg/1
Magnésium 279.079 0.250 30 a 1000
Strontium 407.771 0.001 1.4 10
Calcium 422.673 0.150 30 a 1000
Siticium 251.611 0.050 1.4 10
Bore 249,678 0.012 1 410
Potassium 766.491 0.500 30 a 1000
Soufre 182.037 20 100 & 4000

Tableau 1,2: caractérnistiques du programme mis au point pour Le dosage
des &lLements majeuns dissous pan tmission atomique

(Torche & plasma). (L.Q.D. = quantitt La plus faible détesr-
minable quantitativement)
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METAL Longueur L.Q.D Gamme
d’onde d’étalonnage
nm mg/ 1 mg/1
Calcium 422,67 0,15 50 a 500
Magnésium 279,08 0,25 10 a 100
Fer 273,86 0,02 10 a 100
Aluminium 308,22 0,15 1 a 100
Manganése 257,861 0,01 1 a 10
Zinc 213,86 0,01 t a 10
Titane 336,12 0,01 1 a 10
Strontium 407,77 0,00 1 a 10
Chrome 205,55 0,01 0,25 a 2,5
Cuivre 324,75 0,01 0,25 & 2,5
Nickel 231,60 G,01 0,4 a 1,6
Cobalt 228,62 Q9,02 0,4 a 1,6
Scandium 361,38 0,01 0,049 a 0,186
Vanadium 292,40 0,03 0,25 a 2,50
Zirconium 339,20 0,03 0,224 & 2,44

Tableau 1,3: Caractéristiques du programme mis au point pour e desage
des particules par emission atomique {torche & plasma)
(L.Q.D. = quantitd La plus faible determirable quantitati-
vement) .



tube contenant 1'échantillon est introduit dans la cavité
du spectrométre (VARIAN type E 109) et les spectres sont
réalisés a température ambiante, dans les conditions opéra-

toires suivantes:

- fréguence modulée & 9,5 GHz

- modulation de fréquence de 100 KHz

- puissance de 10-50 mW suivant l'échantillon

- modulation d'amplitude 1 Gauss

- gain variant de 4.104 a 2.102 selon le spectre
et l'échantillon.

d) Redissolution anodique en mode impulsionnel
différentiel

La technique de dosage par redissclution anodique
utilise la propriété gue possédent certains métaux de former
des amalgames. Le principe peut se résumer par le simple
égquilibre:

1
M + Hg + ne~ T2 M(Hg)

Mt symbolisant les métaux dissous et M(Hg) 1l'amalgame
formé. Cet équilibre oxydo réducteur dicte les trois
étapes principales mises en jeu lors de 1l'utilisation de
cette technique:

- l'étape de dépdt: déplacement de l'éguilibre dans
le sens 1 par choix d'un potentiel suffisamment réducteur.

- 1'étape de repos: homogénéisation des solutions
de métaux dans le mercure

- l'étape de redissolution: déplacement de 1l'équilibre
dans le sens 2 par balayage de potentiel dans le sens catho-

digque anodigue avec impulsions surimposées.

Le principe de mise en oeuvre de la technique est
résumé dans la figure (I,13). De nombreuses mises au point
ont été publiées (MART, 1982; BATLEY, 1983; MART et al,
1983; NURNBERG, 1978, 1983, 1984, 1986; VALENTA et al,
1984, 1986;BRUGMANN, 1984; VANDENBERG, 1989).
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impubsionnel difftrentiel (D.P.A.S.V.} d'apris NGANOU-
KOUTOUZ1 (1987).



Les polarogrammes obtenus présentent des pics caracté-
ristiques des métaux étudiés. La hauteur des pics est
proportionnelle & la concentration du métal correspondant.
La méthode des ajouts dosés a été utilisde pour déterminer
la concentration initiale (MART et al, 1983; XRAMER et
al 1984) Deux types d'électrodes de mercure peuvent
étre utilisés:

2

- électrode a goutte pendante

- électrode a film de mercure.

Les polarogrammes obtenus, par utilisation de ces
électrodes, se distinguent essentiellement par un déplace-
ment de la barriére cathodique (figure (I,14)).

a

a) Electrode & goutte de mercure

En raison d‘une plus grande surtension cathodique
cette électrode (PAR, modéle 303 associée 3 un analyseur
polarographique modéle 384 EG & G instruments) a été utili-

sée pour l'analyse du zinc.

Les échantillons ont été amends & pH = 4 & 1l'aide
d'un tampon acétate. Les conditions analytiques sont données

en annexe.
8) Electrode A film de mercure

Les métaux: Cd, Pb et Cu ont été analysés i 1l'aide
de l'électrode & film de mercure. Le £film est formé en
général in situ (addition de nitrate mercurique 1073 M
1"1). Les limites de détection sur film sont en général
beaucoup plus faibles gque sur goutte en raison essentielle-
ment dfune plus grande surface et d'une agitation plus

rapide (Tableau I,4).

Les analyses ont été mendes sur des échantillons
acidifiés et irradiés (irradiation U.V. en tube de quartz)

L'ensemble bolarographique TACUSSEL suivant a é&té
utilisé:
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Concentrations accessibles en ug/l
Electrode précision 10

cd 141 Cu 2a
goutte de Hg 0,1 0,3 1,0 0,1
film de Hg | 0,0015 0,0015 0,05

Tableau 1,4: Concentrations minimales accesdibles avec une précdision de 10%
par nedissolution anodique en mode <impulsionnel différentiel
pour £es métaux Cd, Pb, Cu et Zn.
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Figune 1,14: Deplacement de f£a barnidre cathodique entre ¥ tlectnode & goutte
pendante {a) et £'blectrode & §ilm [b). D'apr2s PROIX (1969)



- unité polarographique UAP 4
- potentiostat type PRT 20-2X
- pilote POLAROMAX 78

- délectrode TOURNANTE EDI CVJ & disque de carbone

vitreux.

L'ensemble ROTEL 2 de EG & G instrument & également
été employé. Ce systéme comporte deux cellules en téflon
équipées d'électrode tournante en carbone vitreux de grande
surface (6 mm de diamétre) et une cellule de dégazage.
Les gains de temps et de sensibilité en général sont impor-
tants. Les limites de détection (ELBAZ - POULICHET 1988)

sont:

1 ng 1-1 pour le Cd

2 ng 1-1 pour le Pb
- 6 ng 1-1 pour le Cu

Les conditions opératoires sont données, plus en

détail, en annexe.
2) Analyse du carbone inorganique dissous

Le traitement informatique des courbes potentiométri-
ques, obtenues lors de la neutralisation d'un échantillon
d'eau naturelle par une solution d'acide <chleorhydrique,
est la méthode de détermination de l'alcalinité et du carbo=-
ne inorganique total la plus rigoureuse lorsqu'une grande
précision est requise (BRADSHAM et al 1980, 1981; ALMEGREN
et al 1982; ANDERSON 1980). Plusieurs mises au point et
études comparatives ont été publiées (ALMGREN et al 1977,
DICKSON 1981; BARRON et al 1983; ANDERSON et al 1985; VAN
DEN BERG et al 1987b; BRADSHAW et al 1988; BURKE et al
19887 COPIN-MONTEGUT 1988; PEREZ et al 1988; WEDBORG 1988;
KUBALA et al, 1989). Notre travail a essentiellement porté
sur la conception d'un logiciel permettant, par le choix
de paramétres & fixer ou A& affiner, de déterminer 1l'alcali-
nité et la teneur en carbone inorganique total dissous,

g1
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d'un échantillon d'eau naturelle. Le nombre de paramétres
exploitables est plus important gque celui proposé dans
la littérature, 1le coefficient expérimental de la loi de

Nernst est en particulier pris en compte.

L'eau de mer peut étre considérée comme un systéme
chimique en éguilibre 4éfini a partir d'un nombre de comple-
xes formés par combinaison d'un nombre plus restreint de
constituants. La connaissance des constantes de stabilité
des différents complexes, ainsi gque les concentrations
totales des différents constituants, permet d'établir un
systéme d'équations dont les solutions sont les concentra-
tions libres des constituants.

Dans le cas d'éguilibres mettant en jeu des protoly-
tes, 1l est classigue de retenir le carbone, le bore, 1le
silicium, le phosphore, le soufre, le fluor et 1l'hydrogéne
comme constituants. La conservation de masse conduit, en
ne retenant que les complexes majeurs, au systéme suivant
(JOHANSON et WEDBORG, 1982):

Com = (C03) + (HC03) + ( H2CO )

T 3

By = (B(OH)3) + (B(OH)4)

SiT = (Si(OH)4) + (SiO(OH)4

PT = (P04) + (HP04) + (H2P04) + (H3P04)

SuT = (504) + (HSO4)

Fr o= (F) + (HF)

HT = (H) - (HC03) - 2 (C03) - (B(OH)4) - (SiO(OH)4)
+(H3P04) - (HPO4) - 2 (P04) - (OH) + (HSO4)
+ (HF)

ol 1'indice T indigue 1les concentrations totales et les



parenthéses les concentrations des espéces libres. (les

charges ont été volontairement omises).

L'alcalinité est par définition égale a - Hp. L'addi-

tion d'un volume V d'acide de titre HA dans un volume Vo
d'un échantillon d'eau naturelle conduit & la relation

suivante:
vV = (Vo/(HA - A))(A - B - 8i + sSu - HT -C-P+ F)
avec

C = CT (K

(H)2)

(H) + 2) / (1 + ch.(a) + K, .. K

1ct 1C 2c’

B = By / (1 + KB.(H))

Si = SiT / (1 + K (H))

sit

3
P = PT'(KIP'(H) + 2 - KlP' KZP' K3P(H) / (1 + KlP'(H)

K,..(H)% + K

* Kipe X3p

3
1p* Kope K3P(H) )

Su = SuT / (1 +1/ KSQ.(H))

F=F,/ (1+1/ K, (H))

Knx: constante de stabilité relative aux acides HnA
(X: symbole du constituant considéré)

A = (H) - KHZO / (H)

KHZO: produit ionique de l'eau

(H) = exp ((E-Eo) / Pp)

E : potentiel pris par l'électrode indicatrice
E,: "constante” de l'électrode de verre utilisée

P.: Coefficient expérimental de la loi de Nerst ("pen-~
te" de l'électrode).

Les valeurs des paramétres recherchés sont obtenues
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a partir d'un nombre surabondant de couples potentiel-volu-
me, par affinement par moindres carrés sur l'expression
de V. En appliguant des corrections aux valeurs des paramé-
tres a affiner, fixées initialement de fagon approximative,
on tend & minimiser la fonction:

y 2
v = ) (Vv{I}-vc)
I=1
avec
N: nombre de couples potentiel-volume
Ve: volume calculé par 1'égquation du volume donnée
plus haut

V(I): volume expérimental
Les calculs sont réitérés jusqu'a convergence

Les constantes de stabilité des différents complexes
sont calculées & partir d'expressions tenant compte de
la température et de la salinité de 1'échantillon analysé
(JOHANSON et WEDBORG, 1982).

log K o = 1376,4/T + 4,8256 - 0,018232. S + 1,1839
104, g?
log K, = 841,2/T + 3,2762 - 0,010382. § + 1,0287.
104, s
log Ky = 1030,5/T + 5,5076 - 0,015469. S + 1,5339.
104, s?
log K, , = 3418,5/T + 2,0735 - 0,012756.5 + 7,8097.
2 105. g2
log Ky, = 747,39/T - 7,1833 + 0,020234. T - 9,4466.

103. s + 3,9813. 10-5. 2

(T: température en Kelvin et S: salinité %,)

Les autres constantes de stabilité, peu influantes,
sont considérées indépendantes de la température et de

la salinité.



L'influence du choix et de la nature des paramétres
fixés ou affinéds a été étudide, dans un premier temps,
sur une courbe simulée & partir d'un programme mis au point
au laboratoire ({(Tableau 1,5). Lorsque l'on affine sur les
paraméetres Cpr K, et E, en fixant 1'alcalinité, Kic et

le coefficient de la loi de Nernst P on remarque que

'
la valeur donnée & ce dernier paramétfe influe fortement
sur la détermination de la teneur totale en carbone inorga-
nique (valeur attendue 2400 uM.1-1). La pente de 1'électro-
de est donc une grandeur a prendre en considération lors
de la détermination de CT par cette méthode. A notre con-
naissance aucun auteur n'a tenu compte de ce paramétre
dans les diverses techniques d'affinement publiées. L'in-
fluence de Py est également trés nette dans le cas de 1'étu-
de d'un échantillon d‘'eau naturelle. L'échantillon choisi
a été prélevé au large de DUNKERQUE et analysé & l'aide
du titrateur automatique Tacussel TT Processeur 2 en méthode
incrémentielle. La cellule est maintenue en atmosphére
controlée et est thermostatée. Nous n'avons pas tenu compte
dans cet exemple du fluorure et des phosphates. Le sulfate,
le bore et le -silicium ont été analysés par spectrométrie
d'émission par piésma.

Les données recueillies sont directement introduites
dans le calculateur et la méthode d'affinement est appli-
quée. Les résultats sont donnés dans le tableau (I,6).
Si 1l'on choisit le carbone inorganigue total, l‘'alcalinité
et la constante E, comme paramétres a affiner, c'est a
dire que 1l'on fixe les constantes d'acidité de 1l'acide

carbonigue et la pente de l'électrode & leurs valeurs théo-
rigues, 1l'écart type sur le volume est de 0,316 ml !.

Si l'on affine sur la constante K de l1l'acide carbo-

nigue (constante influant fortement ggr l'allure de la
courbe potentiométrique) en fixant l'alcalinité (déterminée
par le titrateur automatigque), 1l'écart type obtenu est
meilleur mais toutefois loin d'étre satisfaisant. L'affine-

ment mené sur guatre paramétres: C alcalinité, K et

T 2C



COURBE SIMULEE

Paramétre 3 Paramétres 6 Paramédtres vValeur attendue
Ct 2366,93 2415,48 2400,05 2400 (uM/1)
ALK - ~ 2500,05 2500 (uM/1)
Kic - - 1,20E9 1,119€9
K2¢c 1,08ES 9,20ES 9,85ES5 9,84E5
Eo 343,89 352,08 350,05 350 (mv)

Pe fixée(25) fixée(26) 25,692 25,69

ECART (m1) 5,918E-3 2,519E-3 5,2E-5 -

Tableau 1,5: Affinement de paramdines suwr courbe simulée

{un tine = paramdtre f4ixé & sa valewr théorique)

- 8¢



COURBE EXPERIMENTALE

Paramétre 3 Paramétres 4 Paramétres 5 Paramétres
ct 1971 1799 1809 1769 1766 (uM/1)
ALK 2809 - 1969 1952 1952 (uM/1)
Kic - - - - -

K2c - 5,3€E5 7,19€E5 7,66E5 7,66E5

Eo 412,22 326,70 336,51 - 322,36 (mv)

Pe - - - 24,51 24,51
ECART (m1) 0,316 0,016 7,499€-3 5,817E-3 5,785E-3

Tableau 1,6: Affinement de paramdtres sun courbe experimentale {un tirne = parameire
fix¢ a sa valeurn théorique ch

1,119.109 Kk, = 9,84.

2c

105 p_ = 25,69)

E

- A =



E, conduit a un écart type acceptable mais les valeurs
trouvées pour le carbone inorganigue total et pour l‘'alcali-

et P, étant fixées a leurs

nité sont trop élevées (ch E

valeurs théoriques).

Par contre si l'on donne & PE la valeur obtenue lors
de 1l'affinement sur cing paramétres, l'alcalinité trouvée
est trés proche de la valeur donnée par le titrateur et
1'écart type sur le volume est amélioré. La distribution
de résidus, donnée dans la figure (I,15), montre bien 1'im-
portance du nombre de paramétres choisis pour effectuer
l'affinement.

s

La détermination du carbone inorganique total a partir
du tracé de courbes potentiométrigues est trés utilisée
car elle évite les erreurs dues & un mauvais  étalonnage
du couple d'dlectrodes. De plus nos exemples sur courbes
simulées et réelles mettent bien en avant 1l'obligation
de tenir compte de la valeur expérimentale du coefficient
de la loi de Nernst dans le traitement mathématique des
données potentiométriques.

3) Analyses diverses
a) Analyse des chlorures et des fluorures

Les ions Cl~ ont été analysés par la méthode potentio-
métrique classique (électrode d'argent et solution de nitra-
te d'argent titrée) en milieu HN03. La teneur en chlorure

permet de vérifier la salinité dans les eaux peu salines.

Les fluorures ont été déterminés par la méthode des
ajouts dosés en milieu tampon TISAB 1V ou citrate dans
les conditions opératoires données en annexe (WARNER, 197la,
1971b; WARNER et al, 1975; RIX et al, 1976). L'électrode
indicatrice est une électrode spécifique dont la membrane
est constitude d'un monocristal de LaF, dopé & l'europium
(TACUSSEL type PF4).
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b) Dosage des sulfates

Les sulfates ont été analysés par spectrométrie d'é-
mission atomique (Torche A& plasma ARL modéle 3510), A&
182,037 nm, longueur d'onde d'émission la plus importante
du soufre (détection limite 0,2 mg/l en sulfate).

La validité de cette méthode a été testée par compa-
raison a la technique classique de précipitation du sulfate
de baryum. (Figure (I,16)}).

c) Dosage de l'oxygéne et du carbone organique
dissous

L'oxygéne dissous dans les échantillons d'eau naturel-
le a été mesuré en utilisant la méthode de WINKLER optimisée
par CARPENTER (CARPENTER, 1965; GRASSHOF, 1983). Selon
les recommandations des auteurs, les réactifs nécessaires

4 1l'analyse ont été introduits dans les échantillons dés
le prélévement.

Le carbone organique dissous a été déterminé dans
des échantillons prélevés & cet effet (filtration sur fibre
de verre WHATMAN, et empoisonnement par du chlorure mercu-
rique) par oxydation par le persulfate aprés élimination
du carbone inorganique (Analyseur de carbone 0IC modele
700).

4) Méthodes de spéciation - Méthodes d'analyse de
données

a) Répartition des métaux en solution

La répartition des métaux en leurs différentes formes
solubles est effectude grdce i un logiciel mis au point
au laboratoire et implanté sur microordinateur ZENITH.

Le principe de ce logiciel s'inspire des travaux
de WESTALL et al (1976) et de INGRI et al (1968).
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sulfate de baryum,



L'ensemble des m complexes, mettant en jeu les métaux
et les complexants en solution (n constituants), peut é&tre

décrit mathématiquement par les équations suivantes:
n

CcC, = B, 1 Ca(l'J) (i variant de 1 a m)
i i L o3
j=1
m
B, = ¢ al(i,j)cC, - AT. (j variant de 1 & n)
Joi= * )
avec:
CCi: concentration du complexe i
Si : constante globale de stabilité du complexe i
C j: concentration libre du constituant j
¢
a(i,j): coefficient stoechiométrique de C , . dans le com-

4]
plexe i

ATj : concentration totale du constituant j

B. : écart entre la concentration totale calculée
et la concentration totale analytique du consti-
tuant j.

S

Le probléme revient & déterminer 1l'ensemble des va-

leurs C 3 qui annulent (ou minimisent) tous les Bj.

Un développement en série de Taylor réduit au 1°

degré au voisinage de ATj permet d'exprimer l'écart Bj:

B, = ¢ B3 ¢
i T k=1 o ok
J k=1 ";¢C 53
avec:
LC ok’ correction apportée a la grandeur C aprés chaque
itération
Le probléme peut &tre écrit sous forme matricielle:
{Bl = 3Bl . |al
3C
avec: ¢

{Bf: matrice des écarts

3 B: Jacobien
C
30
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fal: Vecteur dont les coordonnées sont les termes
correcteurs des variables

Les corrections apportées sont de la forme:

{ ( + aC

C¢j)nouve11e = C@j)précédente 3

Afin d'éviter l'obtention de concentration négatives,
nous avons utilisé un artifice proposé par NOWOGROCKI et
al (1976) c'est a dire:

= Céi ) -
(c @)nouvelle (C¢j)précédente’ a1+ Coj
AC 44
(cj)précédente' exP(E‘%l)

¢J

aC .
_t;ﬂ_ tendant vers zéro lorsque l'on tend vers la solution

¢J  du probléme.

Pour plus de détails concernant le programme voir
NGANOU KOUTOUZI(1987)

Les constantes de stabilité relatives aux complexes
retenus dans ce travail sont données dans le tableau (I, 7).

b) Répartition des métaux dans la phase parti-
culaire

Pour étudier la répartition des métaux dans la phase
particulaire, nous avons principalement utilisé la méthode
d'extraction séquentielle proposée par TESSIER et al (1979,
1988). Cette méthode répartit chaque métal en cing frac-

tions:
- fraction échangeable
- fraction liée aux carbonates

- fraction liée aux oxydes et hydroxydes de
fer et de manganése

x

~ fraction liée A la matiére organique

- fraction résiduelle



Complexes log 8

1 CalLig 4.26
2 MgLig 4.15
3 Culig 11,32
4 CdLig 5.1
5 PbLig 8.42
8 PbOH -7.71
7 PbC 1.58
8 PbC12 1.82
9 PBC13 1.71
10 PbOH2 -17.12
11 Pb(C03) 7.00
12 PB(CO3)2 10.29
13 Pb(S04) 2.75
14 Pb(CO3)CI 6.61
18 Na(S504) 0.82
16 K(S04) 0.85
17 Mg(S04) 2.24
18 Ca(so04) 2.30
19 Na(CO3)H 10.12
20 Mg(CO3)H 11.30
21 Ca(CoO3)H 11.63
22 Na(C03) 1.27
23 Mg(C03) 3.40
24 Ca(Co3) 3.20
25 MgOH -11.40
26 CaoH -12.60
27 cucl! 0.40
28 CucC12 -0.71
29 CuC13 ~-2.21
30 CuCl4 -4,40
3 Cu(504) 2.38
32 Cu(CO3)H 13.09
33 Cu(C03) 6.75
34 CuOH -8.00
35 CulOH2 -15.89
38 Cu(Co3)2 10.69
37 cacl 1.97
38 cdc12 2.59
39 cdci3 2.40
40 £a(s04) 2.45
41 Cd(s04)2 3.44
42 Cd(CO3)H 12.17
43 Cd(C03) 4.35
44 CdOH -10.08
45 CdoH2 -17.41
46 Zn(804) 2.36
47 ZnC) 0.49
48 ZnC12 0.62
49 Zn{CO3) 0.51
50 ZnOH 4.75
81 ZnOH2 -8.96
52 In(CO3JH -16.90
53 Mn(CO3)H 11,49
54 Mn(CO3)H 11.00
55 Mn(S04) 2.26
S8 MnC1 0.66
§7 MnC12 0.23
58 Mn(CO3) 4.10
53 MNOH -10.59
60 (CO3)H 10.37
81 OH -14.00
82 CaF = 0.65
63 MgF * 1.29
54 NaF = 1.35

Tableau 1,7: Constantes de stabilitd nelatives aux complexes, ramendes &
§ornce {onique nulfe d'aprds BYRNE et al (1988}, [* d'aprds
MARTIN et SALVADORI (1983)).



Cette technique est vue plus en détail dans le chapi-
tre III.

c) Analyse multidimensionnelles des données

L'étude objective des tableaux de données nous a
conduits 3 utiliser deux techniques mathématigues d'analyses
multidimensionnelles des données: l'analyse en composante
principale et 1l'analyse factorielle discriminante. Dans
ce.qui suit les prélévements seront désignés par les termes
"individus" et les analyses et autres grandeurs par les

termes "variables"

a) Analyse en composantes principales

Cette technique consiste & traiter les nuages de
points générés dans un espace de dimension importante (égale
au nombre de variables) par les individus associés aux
variables, et a les projeter dans un espace plus accessible
(en général de dimension égale a 2) en perdant le moins
d'information possible. Le nouvel espace, de dimension
réduite, dont l'origine est choisie au centre de gravité
du nuage initial, est défini & partir d'axes engendrés
par des combinaisons linéaires de variables (les variables
ne sont en général pas entiérement indépendantes les unes
des autres). Ces axes, orthogonaux, sont 1les composantes
principales et possédent leurs contributions propres (sous
forme de pourcentage en général) & l'inertie initiale du
nuage de points.

En général, on projette le nuage sur le plan défini
par deux composantes principales ayant une forte contri-
bution & 1l'inertie totale du nuage. Les directions des
variables initiales, devenues des combinaisons linéaires
des composantes principales, peuvent également étre proje-
tées sur le plan choisi.



8) Analyse factorielle discriminante

Cette analyse est généralement effectude aprés une
étude en composantes principales. Elle consiste a diviser
le nuage de points initial, en sous-ensembles formant des
groupes d'individus (prélévements). Une des finalités
de 1l'analyse factorielle discriminante, est de mesurer
la qualité de la séparation des groupes, {(faite par l'uti-
lisateur de fagon la moins arbitraire possible) & partir
des variables guantitatives (données analytiques, salinité,
température, etc...). Les variables responsables de la
discrimination sont mises en évidence, et la qualité de
la proposition de partition du nuage initial, faite par

l'utilisateur, peut étre appréciéde quantitativement.



CHAPITRE  |]

LES  METAUX EN  SOLUTION






1) ETUDES DES ELEMENTS MAJEURS

1) Cas des métaux majeurs

Les métaux majeurs suivants: Ca, Si, Mg, K, Sr et B ont
été systématiquement analysés lors des différentes campa-
gnes. Les résultats analytigues obtenus par spectrométrie
d'émission atomique sont donnés dans les tableaux (1 & &)

figurant en annexe expérimentale.

(]

Afin d'avoir un support pour la discussicn, ncu

n

avons regroupé dans le tableau (II,1) les teneurs moyenns
métalligues dans les fleuves et les océans., Ces <teneurs
ont été calculées & partir des valeurs mesurées dans un
grand nombre de fleuves et dans les divers océans et mers
de la planete. Il existe une grande similitude guant &
la nature des é€léments majeurs dans les deux groupes ds

données.

On distingue deux grandes classes d'éléments:
- les espéces peu réactives qui lors du mélange dss
eaux douces et salées ne sont influencées pratiguemant

que par les lois de dilution.

Ces espéces sont dites conservatives.

- les espéces plus réactives dont le comportement

n

est directement 1ié A& leurs propriétés chimiques. C=

ot

éléments ne possédent plus le caractére conservatif. C'es

le cas généralement des métaux traces.

Le comportement conservatif peut é&tre illustré par
un graphe, portant en ordonnée la concentration et en abs-

cisse la salinité. La droite 3joignant la concentration



Concentration an ug/1

ELEMENT Eau de Fleuve Eau de Mer
Aluminium 50 0,5
Antimoine 1 0,24
Argent 0,3 0,04
Arsenic 1,7 1,8
Baryium 50 20

x Bore 18 4440
8rome 20 67000
* Cadmium 0,02 0,01
*x Calcium 13300 412000
* Carbone 1200 28560
Cécium 3,08 0,001
Césium C,035 0,4
= Chlore 1750 19565000
Chrome 1 c,3
Cobalt 3,2 0,05
x Cuivre 1,5 9,1
Erbium Q4,004 0,001
Europium 3,001 o]
gtain 0,035 0,01
Fer 40 2
* Fluor 100 1300
Galium 0,09 0,03
Gadolinium 0,008 0,001
Hafnium Q2,01 ¢,007
Holium 3,001 0,0002
Iode 7.2 60
Lanthane 0,05 0,003
Lithium 12 180
Lutétium 2,001 0,0002
* Magnésium 3100 1290000
* Manganese 8,2 Q,2
Mercure c,08 0,04
Molybdene 0,5 10
or 0,002 0,004
Néodyme Q9,04 0,003
Nickel 0.5 9,2
Pnosphore 115 &0
= Plomb 0,1 0,003
Praséodyme 0,007 0,0006
Rupbidium 1,5 120
Samarium 0,008 0,0005
Scandium Q9,004 §,0008
Sélénium 0,197 0,197
® Silicium 5000 2000
Sodium 5300 10770000
* Soufre 3712 924800
* Strontium 80 8000
Tantale - 0,002
Terbium 0,00 Q,Q001
Thorium Q0,1 Q9,01
Thulium 0,001 90,0002
Titane 10 1
Uranium 0,24 3,2
Vanadium 4 2,5
Ytterbium 0,004 Q0,0008
. Yttrium -~ 00,0013
x Zinc 30 0,1
Zirconium 2,74 00,0275

Tableau IT,1: Concentration moyenne de quelques &Liments dissous dans £es
fleuves et dansy ' eau de mer d'aprds MARTIN 2t MEYBECK (7979}
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d'une espéce dans l'eau douce a sa concentration dans la
mer est la droite de "dilution théorique" (figure II,1l).
Un comportement non conservatif se caractérisera par une
relation, en général non lindaire, s'écartant plus aux
moins fortement de la droite de dilution théorique.

Notons qu'il serait illusoire de classer, pour une
bonne compréhension du comportement des espeéces dans un
estuaire, purement et simplement tous les é&léments dans
l'une ou l'autre des catégories citédes. Les travaux réalisés
dans ce contexte, montrent bien gque 1l'on ne peut établir
de régles générales (LISS, 1976; BURTON et al, 1976;
ELDERFIELD, 1976; MARTIN et MEYBECK, 1979; MARTIN et
WHITFIELD, 1983; BEWERS, 1980; DYRSSEN et WEDBORG, 1980).

a) Calcium et Silicium

Dans l'estuaire de la Seine, le calcium et le silicium
possédent un caractére conservatif (figure II,2 et II,b3),
mais on observe dans les deux cas un écart par rapport
& la droite de dilution théorique. La teneur en calcium
est plus élevée dans l'estuaire de la Seine que dans la
moyenne des estuaires mondiaux. La concentration en silicium
est par contre inférieure & la moyenne mondiale. Ces "ano-
malies" peuvent s'expliquer par la nature méme du site
(apports, nature du sol... etc) mais également, pour le
calcium tout au moins, par des rejets anthropiques. En
effet, en Seine et en Baie de Seine, les rejets industriels
de phosphogypses, quoi qu'en diminution, sont toujours
importants. Les phosphogypses proviennent de la fabrication
d'acide phosphorique, destiné & l'industrie des engrais,
lors de l'attaque par l'acide sulfurique du minerai naturel
4)21
de calcium) (AMINOT, 1986). L'incidence des phosphogypses

(mélange de fluoroapatite ICa3(P0 3 Can et de carbonate
dans 1l'augmentation de la teneur en calcium de 1l'estuaire
de la Seine est confortée par 1l'étude du flucrure dans
ce méme site (ce chapitre paragraphe 4). Dans l'estuaire
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de la Seine, 1le calcium posséde un caractére conservatif
N + .

et se trouve a plus de 80% sous forme de Ca2 hydraté.

La répartition de cet élément en ses différentes formes

solubles est présentée dans la figure (II,4).

Dans certains sites, le silicium et le calcium n'ont
pas un caracteére conservatif. Ainsi dans l'Escaut, la sursa-
turation des eaux en CO2 entraine une précipitation du
calcium sous forme de carbonate, d'ol un écart aux lois
de dilution théorique. Ce caractére non conservatif du
calcium, dans certains estuaires, a été mis en évidence
dans plusieurs travaux (WOLLAST et al, 1973; SAYLES et
MANGELSDORF, 1977, 1979; ALLER, 1982; THOMPSON, 1982).
La teneur en carbonates est en grande partie responsable
de cette réactivité (PRESLEY et al, 1968, 1980; BERNER,
1980; MATISSOF et al, 198l). Dans l'estuaire de Brazos,
KEENEY-KENNICUT et PRESLEY (1986) suggérent que les proces-
sus schématisés par les réactions suivantes:

2+ 2=
Caco3 (s) + Ca + Co3
Ca (silicate) + 2Na* =~ Na, (silicate) + Caz+
2=
ZCHZO + SO4 - HZS + ZHCOB-

contribuent, dans 1la zone de mélange des eaux douces et
salées, pour une bonne part, & la non conservativité du

calcium.

Le silicium est en génédral d‘origine fluviale, ce
qui se traduit par une pente négative pour la droite de
dilution théorique ou "expérimentale", MEYBECK (1979) estime
que 74% du silicium dissous dans l'océan provient des fleu-
ves. Pour certains auteurs, cet élément n'est pas généra-
lement conservatif (WOLLAST et al, 1973; WOLLAST, 1974;
MORRIS et al, 198l; EDMOND et al, 1984) contrairement &
ce que nous observons dans l'estuaire de la Seine. Il réa-
girait avec les argiles, lors de la diagénése et lors du
transfert des diatomées (algues A squelette siliceux) dans
les sédiments, créant ainsi un déficit dans la cdlonne

d’'eau.
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Dans 1'Escaut, le silicium obéit & la loi de dilution
théorique en hiver (période de faible activité biologique)
{figure 1I,5), alors qu'en été, cette 1loi n'est plus
respectée en raison d'une consommation par les diatomées
d'eaux saumitres (WOLLAST et al, 1973).Dans la Seine, nos
résultats concernant les teneurs en silicium dissous, lors
des 3 campagnes réalisdes (3,3 & 3,9 mg 1-1) sont
inférieurs & 1la moyenne mondiale donnée par MARTIN et
MEYBECK (1979) (5 mg 1-1). pans 1le Nil, WAHBY et BICHARA
(1981) donnent une concentration de 5 mg/l. VAN BEN NEKOM
et SALOMONS (198l) observent, dans les eaux du Rhin, une
variation saisonniére, le silicium passant de 7,4 mg.l'l
en hiver & 3,8 mg.l’l en été. Cette derniére valeur est
trés proche des valeurs trouvées dans la Seine. Signalons
de plus que 1les concentrations publiées par le Réseau
National d'Observation pour 1les eaux de la Seine durant
la période 1976 - 1983 varient de 2,27 a 3,02 mg.l’l (AMINOT
et al, 1986; GALLET, 1986).

b) Magnésium, Potassium, Strontium et Bore

D'une maniére générale, le magnésium, le potassium,
le strontium et le bore suivent la loi de dilution théo-
rigue. Ce sont des éléments conservatifs dans 1l'estuaire
de 1la Seine (Figure 1II,6 & II,9). Ces comportements se
retrouvent dans l'estuaire de la Loire, tout au moins pour
le magnésium et le potassium (YVON, 1982) et dans l'estuaire
de la Gironde pour les alcalins et 1les alcalinoterreux
(MARTIN et al, 1976).

La répartition du magnésium et du potassium en leurs
différentes formes solubles dans 1l'estuaire de la Seine
est donnée dans les figures (II,10) et (II,1l1). Ils se
trouvent presque majoritairement sous forme libre hydratée.

c¢) Chlorures et Sulfates

Les chlorures ont été analysés par potentiométrie.
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Les sulfates ont été titrés par spectrométrie d'émission
atomique. Les résultats concernant les différentes campagnes
figurent en annexe expérimentale (Tableaux (9) (10) (11)).

L'évolution du chlorure en fonction de la salinité
dans l'estuaire de la Seine est donnée dans la figure
(11,12). Les relations chlorinité - salinité que 1l'on

peut déduire des résultats:

S%, = 1,88 Cl%, - 0,2 (16 Mai 1986)
S%, = 1,83 Cl%, - 0,007 (13 et 14 Avril 1987)

S%, = 1,84 Cl%, + 0,05 (23 et 24 Mai 1988)

sont A rapprocher de celle couramment donnée dans la lit-
térature:

S%, = 1,80655 Cl%, (GRASSHOFF, 1983)

Les teneurs en sulfates sont plus élevées dans d'es-
tuaire de la Seine (Figure II,l3) gque dans la moyenne des
estuaires mondiaux. La grande activité industrielle regrou-
pée aux alentours du site d'dtude peut en é&tre la cause:
rejet d'acide sulfurique en particulier (COFAZ au Havre,
La Grande =~ Paroisse au Grand Quevilly, Thann et Mulhouse
etC... ).

3) Oxygéne et Carbone Organique Dissous

L'oxygéne a été analysé par la méthode de WINKLER
optimisée par CARPENTER (1965). Le carbone organique dissous
(C.0.D) a été déterminé en utilisant un analyseur automa-
tique OIC. Les résultats analytiques sont donnés en annexe
(Tableau 11).

La teneur en oxygéne dissous est considérée comme
critére d'estimation de la qualité biologique du milieu
{D.C.0, D.B.0O). Elle peut permettre de déceler, lors de
baisse importante, la présence de pollutions aigues ou
chroniques, le comportement de l'oxygéne étant lié A divers



- 70 -

1°OXYGENE DISSQUS (mi/1)

; MAl 1988
s-
i z
Gf - -
. ~J
4- [ -
a;
°: ;
-] 8 10 18 28 30 as

20
SALINITE (%0 )

Figure 11,74: Evolution de £'oxygene dissous en geniider de £x badiniil

5C.O.D (mg/1)

[ XS MA! 1988

4
. T

3.
2-
1- Fe
[+

[+} ] 10 15 20 25 30 3¢

SALINITE (%0 }

Figuse 11,15: Evoluticn du carbone organdique diasscus ern fonctien do £
salandiid



- 71 -

mécanismes de production ou de consommation (MARTIN et
al, 1976). MORRIS et al (1978) constatent que la teneur
en oxygéne dissous subit une forte chute dans les premiers
instants du mélange eau douce =~ eau salée dans l'estuaire
de Tamar. Ils attribuent ce changement important a 1l'oxyda-
tion rapide d'une- grande gquantité de carbone organique
dissous provenant de la mort du phytoplancton d4'eau douce.
DUINKER et al (1979, 1982) ont montré l'importance du rdéle
de l'oxygéne dans le comportement de certains métaux traces

comme le manganése.

Les mesures effectudes dans la Seine (Figure II,1l4)
font apparaitre une augmentation des teneurs en oxygéne
dissous d'amont en aval. Un tel profil a déja été observé
en crue et en étiage par BOUST (1981). )

L'évolution du carbone organique dissous (C.0.D)
en fonction de la salinité est représentée sur la figure
(II,15). On observe une décroissance d'amont en aval, phéno-
méne observé par KUWABARA (1989) lors de plusieurs campagnes
dans la baie de San Francisco. L'origine du C.0.D est donc
essentiellement fluviale. Le caractére conservatif de cet
élément a également été signalé dans la Loire (EL  SAYED
1988) et dans la plupart des estuaires (MOORE et al., 1979;
LAANE, 1980; MANTOURA et WOODWARD 1983; KUWABARA, 1989).
Ce’ caractére s'explique par la relative inertie chimique
des principales espéces constituant 1le C.0.D (composés
polyphénoliques et biopolyméres difficilement dégradables)
(BILLEN et al, 1980; WOLTER, 1982; MANTOURA et WOODWARD,
1983; LEE et WAKEHAM, 1989)

4) Fluorures

Les fluorures contenus dans les eaux de la Seine
et son estuaire ont été déterminés i l'aide d'une électrode
spécifique A membrane (LaF3) en utilisant la méthode des
ajouts dosés. Les résultats obtenus sont donnés dans les

tableaux (9) et (10) en annexe expérimentale.
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La variation de la concentration en fluorure en fonc-
tion de la salinité est présentée dans la figure (II,16)
pour les campagnes des 15 - 16 Mai 1986 et 13 - 14 Avril
1987. On observe une assez bonne corrélation entre la teneur

en fluorure et la salinité, avec cependant un décalage
net par rapport a la droite de dilution théorique. L'ex-
trapoclation & salinité nulle, obtenue par régression liné-
aire (0,88 mg.1"}) est trés proche des valeurs trouvées
dans la partie fluviale de 1la Seine (0,87 & Caudebec; 0,88
a2 Quillebeuf et 0,83 mg/l & Vieux port le 13 Avril 1987.

Une étude similaire effectuée par AMINOT et al (1986)

. donne pour cette concentration fictive (valeur extrapolée

a4 partir de la droite de dilution expérimentale), les va-
leurs suivantes:

- 3,97 mg.l‘l en Septembre 1978
- 1,47 mg.l'l en Mars 1979

- 3,56 mg.l‘l en Octobre 1983

La valeur extrapolée a partir de la droite de dilution
théorique (hors pollution), est égale & 0,15 mg.1"1 en
fluorure environ. Les valeurs élevées obtenus par AMINOT
et al sont dues & une contamination. Les rejets de phospho-
gypses sont une des causes principales de la pollution
fluorée observée dans la Seine et son estuaire (MARTIN
et SALVADORI, 1983; AMINOT et al, 1986). Prés de 4,5 mil-
lions de tonnes de phosphogypses ont été déversées par
an jusqu'en 1978 en Seine et baie de Seine entre ROUEN
et le HAVRE (MANGIN, 1978). Nos résultats (0,88 mg/l) sont
en faveur d'une tendance & la baisse de la contamination
fluorée. Les rejets de phosphogypses sont en effet en dimi-
nution ces derniéres années (MARIN, 1988). Bien que la
majeure partie du fluor se trouve sous forme particulaire
ou adsorbée sur les particules (2000 ppm en moyenne dans
l'estuaire de la Seine (MARTIN et SALVADORI, 1983)), le

comportement des fluorures en solution, plus facilement
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assimilable par les organismes vivants a retenu notre atten-

tion.

La dilution de cet €lément dans les eaux estuariennes
a été étudiée-par plusieurs auteurs (HOSOKAWA et al, 1970;
WINDOM, 1971; SALVADORI, 1976; MARTIN et SALVADORI, 1983;
AMINOT et al 1986). La "dilution" du fluorure par les eaux
de mer dans l'estuaire de la Seine est bien mise en évidences
dans la figure (II,16) ol nous avons reporté 1'évoluticn
des teneurs de fluorure en fonction de la salinité. Les
valeurs du rapport F~/Cl” varient de 1,05.1074 & 2,02.10‘;
il reste toujours largement supérieur a la valeur
donnée pour les eaux océanigues: 6,9 10~% (BREWER a= al,
1970; BEWERS, 1971; WARNER, 1971 b, 1975; WINDOM, 1971;
SEN GUPTA et al, 1978).

Il nous a semblé intéressant d'étudier la réparctiticn
du fluorure en ces différente formes solubles (spéciationi,

afin de voir l'influence éventuelle de rejetrs fluorés antro-

[0

pigues sur la concentration en ion fluorure libre, forx

i

qui est la plus toxigue (OLIVIERA et al, 1978). Dans un
mer non polluée, MILLER et KESTER (1976) estiment gue
du fluor est sous forme libre (ion F~ hvdraté), 47% sou

<2

o w
[§
"

forme de complexe Mg F*, 2% sous forme de Ca F* et 1% sou

n

0

forme de NaF. Une répartition identigue est donnée
DYRSSEN et WEDBORG (1980). Nous n'avons retenu, pour notrs

0

LAY

2

étude que les complexes précédemment cités. Les espécss
telles gque HF, HFE ... Ont une contribution négligeable.
La spéciation obtenue est représentée sur la figure (II,18:.
Les traits continus représentent 1'évolution théorigus
des différentes espéces obtenue par "simulation". Les point

in

correspondent aux valeurs expérimentales relatives aux

divers prélévements effectués.

+

A  1l'exception du comportement du complexs C(Caf
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comportement que 1'on peut expliquer par les teneurs en
calcium relativement élevées pour les eaux de la Seine,
on n'observe aucune anomalie dans la spéciation expérimen-
tale du fluorure dans 1l'estuaire. La pollution fluorée
observée dans la Seine n'a pas d'influence sur la réparti-
tion du fluorure. Dans les faibles salinités, comme dans
la plupart des estuaires mondiaux, le fluorure se trouve
principalement sous forme libre (anion hydraté). Le pourcen-
tage de formes complexées augmente rapidement avec la sali-
nité pour atteindre ou méme dépasser 50% dans les fortes

salinités.

Ainsi, tout au moins en ce qui concerne la spéciation
du fluorure, il y a peu de différence entre un estuaire

pollué ou non pollué.

Notons cependant, que l'estuaire de la Seine étant
plus contaminé en fluorure gque la plupart des estuaires
mondiaux, la teneur en espéce libre toxique (F7) s'y trouve

de fait plus importante.

I1) ETUDE DES METAUX LOURDS
1) Résultats

Les tableaux (1 & 4), donnés en annexe expérimentale,
regroupent les résultats globaux obtenus pour les différen-
tes campagnes.

Pour illustrer les comportements différents des mé-
taux dans les particules et en solution, nous avons choisi
d'effectuer une analyse en composantes principales sur
les données analytiques recueillies lors de ‘la campagne
du 16 mai 1986 (25 variables et 13 individus. La matrice
de corrélation est donnée en annexe.

La figure (1I,19) représente les cercles de corréla-

tion sur les plans définis par les premiére et deuxiéme
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composantes principales et par 1les premidre et troisiéme
composantes principales.

Les métaux particulaires, a 1l'exception du bore,
sont trés correlés & la matiére en suspension. Le strontium
et le bore en solution sont trés bien reliéds & la salinité.
Le silicium, en solution, s'oppose nettement & la salinité,
Les métaux lourds en solution sont trés é&loignés les uns
des autres et en général assez mal représentés sur les
cercles de corrélation. La dispersion obtenue n'est pas
aléatoire, elle est due, comme nous le verrons plus loin
dans la suite de ce chapitre, aux propriétés mémes de chacun

des métaux étudiés.

Les métaux traces Cd4, Pb, Cu, Mn et 2Zn en solution
font 1l'objet d'une étude détaillée dans ce paragraphe.
Le cadmium, le plomb, le cuivre et le zinc ont été analy-
sés par redissclution anodique sur film de mercure pour
les trois premiers, et sur goutte de mercure pour le der-
nier. Le manganése a été dosé par absorption atomigue
sans flammes, avec modificateur de matrice, directement
dans l'échantillons prélevés.

2) Cadmium, Plomb et Cuivre en solution

Le cadmium, le plomb et le cuivre ont été étudiés
dans les eaux de la Seine et dans l'estuaire. Les figures
(20 & 22) représentent les relations métaux dissous =-salini-
té pour les différentes campagnes. Le caractére non conser-
vatif est bien mis en évidence pour chacun de ces trcis
métaux. Actuellement il n'existe pas, & notre connaissance,
de modéle général pouvant expliquer de tels comportement
dans un estuaire, malgré les progrés enregistrés en matieérs
d’analyse ces derniéres années (reproductibilité, fiabilité,

faibles limites de détection...).

Les comportements de ces métaux peuvent

di
d'un estuaire a 1l'autre en raison des caractérist
r

hydrologiques, géologigues et sédimentaires vy
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(MARTIN et al, 1976). Il a ainsi été montré que l'adsorp-
tion et la désorption des métaux traces dépendent notamment
de la nature et de la concentration en matériel particulaire
(LION et al, 1982; BOURG, 1983, 1987, 1988). De plus, la
nature de la matiére en suspension (MeS) change au sein
méme de l'estuaire. Cette derniére est constitude de parti-
cules argileuses minérales, de substances humiques particu-
laires, de plancton etc... Ces constituants varient d'une
particule a4 l'autre ce qui contribue & la diversification
des phénoménes (adsorption, désorption, floculation etc...)
pouvant coexister. (FORSTNER et WITTMAN, 1981: STUMM et
MORGAN, 1981; MARTIN et WHITFIELD, 1983; SALOMONS et
FORSTNER, 1988).

a) Le Cadmium

Le comportement du cadmium en milieu estuarien est
moins bien connu que celui d'autres métaux comme le zinc
ou le manganése par exemple. Celd peut &tre 1lié a la dif-
ficulté de 1'analyse du cadmium, €élément se trouvent souvent
3 de trés faibles teneurs dans la phase dissoute. Les tra-
vaux de SHOLKOVIYZ (1976, 1978, 1979) et SHOLKOVITZ et
COPLAND (1981) montrent que le cadmium est bien moins piggé
que le plomb par les particules en raison de son affinité
pour les chlorures. DUINKER et NOTLING (1977) ont observé
un piégeage important de ce métal dans le Rhin alors que
dans d'autres estuaires il est remis en solution (DUINKER
et al 1982; BOYLE et al, 1982; EDMOND et al 1985; VALENTA
et al, 1987; SALOMONS et KERDIJK, 1986). La concentration
maximale observée ainsi que la localisation de ce maximum
varient d'un estuaire a 1l'autre. COSSA (1987) a observé,
dans l'estuaire du Saint Laurent, gque le cadmium suit la
loi de dilution théorique. SALOMONS (1980) signale que
l'adsorption du Cd est défavorisde lorsque la salinité
augmente. La désorption du cadmium est facilitdée par la
formation de chlorocomplexes tels gque CdClY, CdClz... qui
s'adsorbent beaucoup moins que Cd**t (BENJAMIN et LECKIE,
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1982). De plus au niveau du front salin, Ca** et Mg**
entrent en compétition avec Cd** au niveau des sites
d'adsorption (BALISTRIERI et MURRAY, 1982; MILLWARD et
MOORE, 1982; BOURG, 1983). ELBAZ-POULICHET et al (1987)
et ELBAZ-POULICHET (1988) ont montré que la remise en
suspension peut &tre primordiale dans la remobilisation
du cadmium en milieu estuarien (estuaires étudiés: delta
du Rhéne, delta du Huanghe, estuaires de la Gironde, ds
la Loire et de Changjiang)}. Dans l'estuaire de la Seine,
NGANOU-KOUTOUZI (1987) a constaté wune augmentaticn du
cadmium dissous avec la salinité, phénoméne expliqué par
un relargage des particules en suspension facilité par

la formation de chlorocomplexes.

Dans 1le tableau (II,2) nous donnons 1les concentra-
tions, en cadmium dissous relevées lors de nos campagnes
dans la Seine, en regard de valeurs concernant d'autres
fleuves et estuaires. La contamination de la Seine et de

son estuaire est assez importante.

La répartition du cadmium en ses différentes formes
solubles, en fonction de 1la salinité est reportée dans
la figure (II1,23). Dans le fleuve, le cadmium est principa-
lement sous forme de Cd** et de C4Cl*. Dans la partie aval
de l'estuaire et dans la baie, il est essentiellement sous
forme de chlorocomplexes stables, CdClt et CdClz, ce qui
est en parfait accord avec les travaux de BATLEY et FLORENCE
(1976), de MANTOURA et al (1978) et de VALENTA et al (1987}.

Le comportement du cadmium en solution est donc es-

sentiellement gouverné par les ions chlorures.
b) Le Plomb

Le plomb ne posséde pas un caractére conservatif
dans la Seine et son estuaire {(Figure II,21). Sa fixation
sur les oxydes et hydroxydes de fer et de manganése est
connue (BOYLE et al, 1977; SHOLKOVITZ et al, 1978; EATON,
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1979; MAYER, 1982; MAYER et al, 1984). les processus de
fixation par la MeS influent fortement sur la distribution
du plomb. C‘est 1le cas dans les estuaires de GOTA
(DANIELSSON et al, 1983), de 1la Savannah (WINDOM er al.
1985), du Mississipi (TREFRY et al, 1986) et de Bang Pakong
(WINDOM et al, 1988). Plus de 85% du plomb est associé
aux suspensions dans l'estuaire d'Adige, et plus de 93:
dans certains estuaires européens (VALENTA et al, 1987;.
Pour XEENEY-KENNICUT et PRESLEY (1986}, 1le caractére nox
conservatif et le maximum de concentration, observés dans
l'estuaire de Brazos, sont diis & une remise en soluticn
4 partir de sédiments fraichement déposés lors de la dégrz-
dation de la matiére organigue et/ou lors de la réducticn

44

des oxydes de fer et de manganése. Le plomb posside parfc
un caractére conservatif. C'est le cas dans le Rhin (DUINKER
et NOLTING, 1977) et dans 1l'estuaire d'Ogeechee (WINDCM
et al, 1985). ELBAZ-POULICHET (1988) a montré gue le com-
portement du plomb est trés différent dans les guatre es-
tuaires étudiés: conservatif dans le Huangue &t non conser-
vatif dans 1la Loire, 1le Changjiang et 1la Gironde. Pour
expliguer cette non conservativité dans ce dernier estuaire,
l'auteur a fait intervenir des processus d'adsorption dans
la zone de marée dynamigue et des processus de remise an
solution dans la zone de turbidité maximum.

Ces processus d'adsorption et de remise en solutiocn
expliguent bien le comportement du plomb en solution dans
l'estuaire de la Seine. En effet, lors de la campagne du
mois de mai 1988, (Figure II,21) l'absence de bouchon vaseux
est responsable de la faible variation des teneurs en pilomb
dissous en fonction de la salinité. Par contre, lors des
deux autres campagnes les fortes turbidités rencontréss
ont entrainé des fortes fluctuations dans les concentra-
tions en plomb.

La répartition du plomb en solution est donnée darns
la figure (I1,24).

En général, la spéciation du plomb différe d'un auteur
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4 l'autre en raison essentiellement du choix des complexes
et des constantes globales de stabilité. (ZIRINO et
YAMAMOTO, 1972; DYRSSEN et WEDBORG, 1975; FLORENCE et
BATLEY, 1976; WHITFIELD et TURNER, 1979). Toutefois, la
plupart des auteurs est en accord avec nos résultats, c'est
4 dire avec la prédominance du plomb sous forme de carbona-
tes. L'effet de la matiére organigque n'est pas exclu dans
les eaux de riviére (MUSANI et al 1980; RASPOR et al 1984).

Dans les eaux de la Seine, le plomb est essentielle-
ment, en solution, sous forme de complexes carbonatés.
Sa répartition est donc trés sensible aux modifications
de pH.

c) Le Cuivre

Le cuivre est un des métaux traces le plus étudié
tant en eaux douces gu'en eaux salées, en raison certai-
nement, de teneurs en général accessibles par les techni-
ques classiques d'analyse de traces mais également en raison
de son affinité particdliére pour la matiére organique
naturelle. En effet, pour la plupart des auteurs, cette
derniére est responsable du comportement du cuivre dans
les eaux naturelles (MANTOURA et al, 1978;: ANDERSON ET
MOREL, 1978; SUNDA et HANSON, 1979; KRAMER et DUINKER,
1984; BUFFLE, 1984; Mc KNIGHT et al, 1983:; VAN DER BERG
et al 1987; HANSON et al, 1988; CABANISS et SHUMAN, 1988
a, 1988 b). Cependant quelgues travaux donnent moins d'im-
portance au réle joué par la matiére organique (BEWERS
et YEATS, 1978; DUINKER et al, 1980; BOYLE et al, 1982;
EDMOND et al, 1985) et le cuivre posséderait un caractére
conservatif dans le milieu estuarien. Par contre DUINKER
et NOLTING (1977) et DUINKER et al (1982) ont mis en éviden-
ce la non conservativité de cet élément dans les estuaires
du Rhin et de 1'Elbe, le cuivre étant éliminé de la solution
a des degrés divers pcuvant aller jusqu'd 50% dans les
faibles salinités. A 1l'inverse, la remise en solution
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du cuivre particulaire a été proposée par plusieurs auteurs
(MORRIS et al, 1978; DUINKER et al, 1982; KEENEY-KENNICUTT
et PRESLEY, 1986) sans exclure des processus d'adsorption,
de dissolution et de dégradation de la matiére organique.
ACKROYD et al (1986) et MORRIS et al (1986) ont observé,
dans l'estuaire de Tamar, gu'aux faibles salinités (< 1l%,),
le cuivre est éliminé de la solution par précipitation
ou par adsorption sur les particules en suspension, alors
qu'en aval le cuivre dissous présente un maximum attribué
2 une remise en solution & partir des sédiments. Un tel
maximum a également €té signalé dans les estuaires de Savan-
nah et de Ogeechee par WINDOM et al (1983) en raison d'un
relargage de cuivre a partir des particules en suspension
et des sédiments fraichement déposés.

Ces processus d'adsorption et de remise en solution
mettent en jeu, dans le cas du cuivre tout au moins, le
matériel organique dissous ou particulaire. C'est a notre
avis ce type de complexant qui régit le comportement du
cuivre dans les milieux naturels. L'étude de 1la capacité
complexante des eaux de 1l'estuaire de la Seine (FISCHER
et al, 1984; NGANOU-KOUTOUZI, 1987) ne laisse planer aucun
doute a ce sujet.

L'étude de la matiére organique responsable de la
complexation du cuivre (nature, concentration, extraction,
capacité complexante etc...) s'est trés développée ces
derniéres années. (SHOLKOVITZ et CAPLAND, 1981; MILLS et
al, 1982; HANSON et QUINN, 1983; KRAMER et DUINKER,
1984; KRAMER, 1985; OSTERROHT et al, 1985; VAN DEN BERG
et al, 1986, 1987; MILLS et al, 1987, 1989; HANSON et al,
1988; CABANISS et SHUMAN, 1988 a, 1988 b; VAN DEN BERG,
1983, 1989).

Le choix de la technique permettant de déterminer
la concentration du matériel organique dissous et la cons-
tante de stabilité des complexes obtenus est délicat, il

peut méme expliquer 1les différences observées dans les
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résultats bibliographiques traitant de 1la spéciation du
cuivre. Certains auteurs, comme MILLERO (1981) et SIBLERG
et MORGAN (1975), ne tiennent pas compte du rdle de la ma-
tiére organique. Pour le premier auteur, le carbonate de
cuivre est l'espéce prédominante dans l'eau de mer, alors
que pour les seconds, 95,5% du cuivre est sous forme de
complexe CuCl*. Les formes Cu(OH)* et Cu(O0H), deviennent
les formes majoritaires pour MANTOURA et al (1978) et pour
ZIRINO et YAMAMOTO (1972). Seulement 10% du cuivre serait,
dans l'eau de mer, complexé par la matiére organique, contre
90% pour les eaux douces (MANTOURA et al, 1978). ZUEHLKE
et KESTER (1983) ont é&galement tenu compte du complexe
cuivre matidre organique: 40% du cuivre est engagé dans
un complexe organigque et 56% se trouve sous forme de car-

bonate pour les eaux de mer.

La technique analytique gque nous avons utilisée pour
le dosage du cuivre, la redissolution anodique en 1l'occuren-
ce, met bien en évidence la complexation du cuivre par
la matiére organique dissoute (NGANOU-KOUTOUZI, 1987).

Nous avons aussi été amends & nous intéresser a la capacité
complexante des eaux naturelles.

La technique de détermination de la capacité comple-
xante gque nous avons utilisée pour notre étude est déduite
de celle proposée par PLAVIC et al (1982). Elle est décrite
en détail par NGANOU-KOUTOUZI (1987). Le cuivre donne avec
la matiére organique dissoute (Lig) un complexe stable
selon:

Cu + Lig I Culig
(les charges sont omises volontairement)
L'étude d'un tel équilibre conduit a:

(Cu) = {Cu) + 1
(Cu)T - (Cu) (Liq)T K(Liq)T

avec:

(Cu) : concentration du cuivre "libre"
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(Cu)T : concentration du cuivre total (cuivre libre
+ cuivre ajouté)

(Lig)T : concentration totale <cherchée en matiére
organique dissoute

K : constante apparente de stabilité du complexe
Culig

La concentration totale de la matiére organigue dis-
soute, responsable de 1la complexation du cuivre (Lig)T,
ainsi que la constante apparente de stabilité K peuvent
&tre obtenues & partir de 1l'étude de la fonction:

{Cu) = £ (Cu)

(Cu)T - {Cu)

La détermination de ces deux grandeurs est indispen-~
sable pour le calcul de la répartition du cuivre en szs
différentes formes solubles. Cette é&tude a été réalisie

pour la campagne du mois de mai 1986 (Tableau II,3).

La figure (II,25) donne la répartition d&u cuivre
entre ses différentes formes solubles dans l'estuaire ds
la Seine. En général plus de 90% du cuivre dissous est
complexé par la matiére organigue, résultat en parfait
accord avec les travaux les plus récents (KRAMER 1985;
DOUGLAS et al, 1986; VAN DEN BERG, 1987; HANSON et al 198§;
MILLS et al, 1987,1989).

Dans la Seine et son estuaire, le comportement du
cuivre dissous est majoritairement gouverné par le matériel
organique en solution ou adsorbé sur les particules en

suspension.
3) Le Zinc et le Manganése dissous
Le zinc et le manganése ont des comportements simi-~

laires dans 1'estuaire de 1la Seine. Ils se distinguent
nettement des autres métaux lourds étudiés (Cd, Pb et Cu)
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10n5S 1,3187 7,59 7,59E-7 0,9077
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et possédent un caractére non conservatif marqué, observé

lors de la plupart des campagnes effectuédes sur le site.

Ce type de comportement est observé dans la majorité
des estuaires mondiaux. Il est 1ié aux propriétés chimigues
propres & ces éléments, propriétés trés lides aux proces-
sus géochimiques existant dans les zones de mélange =2aux
douces - eaux salées. Il existe cependant quelgques excep-
tions dans ces comportements. Ainsi le zinc et le manganése
sont donnés comme éléments conservatifs dans le fleuve
Beaulieu et son estuaire (HOLLIDAY et LISS, 1976; MOORE
et al, 1979). Pour les tres faibles salinités, une déviacion
positive 4 la droite de dilution théorique est observée
pour le manganése et le zinc par HOLLIDAY et LISS (1976).
Les auteurs suggérent l'existence d'un léger relargage
mais estiment gue le zinc et le manganése sont globalement

conservatifs dans le site étudié.

En général le manganése et le zinc sont réputés non
conservatifs. Les raisons en sont multiples. Elles mettant
en jeu dans le milieu estuarien des mécanismes du type:

- adsorption - désorption

- effets dus a4 la force ionique (salinité)

- oxydation - réduction {(précipitation - dissolution)

- floculation - coagulation de particules colloidales

- processus hydrosédimentaires

- diffusion des eaux intertitielles

- ...8tc

Des processus d'élimination et d'introduction de
manganése dans la colonne d'eau ont été décrits. KEENEY-~
KENNICUTT et PRESLEY (1986) ont montré que dans 1l'estuaire
de Brazos, la distribution du manganése ne suit pas la
droite de dilution théorique, mais présente un maximum
au voisinage de 3 & 10%, en chlorinité. Ce maximum est
di 4 des mécanismes de désorption et de dissolution. Ce
méme phénoméne a été observé dans les estuaires du Rhin
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et de 1'Escaut (DUINKER et al, 1979; WOLLAST et al, 1979;
DUINKER, 1980; DUINKER et al, 1982) pour une salinité com-
prise entre 4 et 1l4%,. Les auteurs en attribuent la respon-
sabilité aux variations de force ionique, au pH, aux concen-
trations en oxygéne et en carbonate. DUINKER et al (i979)
proposent deux explications:

- dans les eaux réductrices, MnCO 4, forme prédomi-
nante du manganése particulaire est en éguilibre avec an*
dissous. Tant gque les conditions réductrices sont conser-
vées, le mélange des eaux douces et salées conduit & la
dissolution de MnCO3 jusqu‘a saturation en Mn2+, (estuaire
de l'Escaut)

~ dans les eaux de l'estuaire du Rhin, ol la quantixé
de manganése particulaire est trop faible pour rendre compte
de 1l'augmentation du manganése dissous, les particules
marines, plus riches en manganése, remontent dans l'estu-
aire oG elles rencontrent des conditions plus réductrices

et se dissolvent.

Ce type de comportement a été également signalé dans
l'estuaire de Newport (4<S<l4%.) (EVANS et al, 1977), dans
l'estuaire de 1'Hudson (XLINKHAMMER et BENDER, 1981) et
dans l'‘estuaire de Changjiang (EDMOND et al, 1985; ELBAZ-
POULICHET, 1988). Dans ce dernier, les auteurs observent

une augmentation de la concentration en manganése jusgu'i

la salinité de 12%, puis une tendance a la conservativi
au dela. MORRIS et BALE (1979), KNOX et al (1981), MORRIS
et al (1982 a, 1982 b) et ACKROYD et al (1986) font état
de la non conservativité du manganése dans l'estuaire de
la Tamar: un minimum de concentration dans les faibles
salinités, en raison d‘'une adsorption rapide sur les par-
ticules, et un maximum dans l'estuaire (3<S8<15%,) maximum
expliqué par une désorption des sédiments remis en suspen-

sion par effet de marnage.

Une 1libération & partir des eaux intersticielles,
trés riches en manganése (5 a 10 mg/l), a également &té

&
proposée pour interpréter le comportement non conservatif
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non seulement de cet élément mais é&galement de celui du
zinc (CALVERT et PRICE, 1972; DUCHART et al, 1978; ELDEFIELD
et HEPWORTH, 1975; BEWERS et YEATS, 1978; YEATS et al,
1979; ALLER, 1980, SUNDBY et al, 1981).

Le phénoméne de migration du manganése a travers
la couche de surface du sédiment, par diffusion, est mis
en évidence par YEATS et al (1979) dans les eaux de l'es-
tuaire du Saint Laurent. Ces auteurs observent en effet,
de fortes concentration en manganése dissous trés prés
de la surface du sédiment. Lors de la migration vers 1'in-
terface, le manganése traverse la couche de surface et
vient enrichir la colonne d'eau, contribuant ainsi au maxi-
mum de concentration observé. Cette hypothése est reprise
et complétée par SUNDBY et al (1981l) qui suggérent que
le maximum, plus important prés de l'interface eau-sédiment,
serait controlé non par un simple phénoméne de diffusion
mais par le mélange direct des eaux de surface et des eaux
intersticielles. CAMPBELL et al (1988) partagent cette
hypothése pour expliquer le maximum de zinc dissous relevé
entre les salinités 15 et 25 %, dans l'estuaire de Mercey.

Dans l'estuaire de la Seine, MARIN (1988) a d&tudié
le comportement du manganése dissous lors de différentes
conditions hydrologiques, météorologiques et hydrosédimen~
taires. L'auteur a constaté la présence de manganése tou-
jours en excés dans l'estuaire et un comportement non con-
servatif. L'excés proviendrait essentiellement des eaux
intersticielles et des particules en suspension. Le com-
portement non conservatif du zinc et du manganése a é&té
observé é&galement dans l'estuaire de la Loire (EL SAYED,
1988).

Nos résultats, concernant l'évolution dans l'estuaire
de la Seine, des concentrations en manganése et en zinc
dissous en fonction de la salinité sont représentés dans
les figures (II,26) et (II,27). Des maximums en zinc et
en manganése sont observés pour les campagnes du 16 mai
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1986 et des 13 et 14 avril 1987 pour des salinités comprises
entre O et 10%.,. Pour la campagne des 23 et 24 mai 1988
les courbes ont une allure différente. La présence de maxi-
mums est moins nette surtout pour le zinc; ceci peut étre
dd & 1l'absence d'un bouchon vaseux bien localisé et a une
faible turbidité.

Une étude plus détaillée des processus pouvant rendre
compte du comportement du zinc et du manganése dans 1l'es-
tuaire de la Seine est donnée dans le dernier chapitre.
Nous nous bornons ici aux commentaires concernant la ré-
partition du zinc et du manganése dans la phase dissoute.
Ces répartitions sont données dans 1les figures (II,28)
et (II,29). Les spéciations de ZIn et Mn sont trés sembla-
bles. Contrairement aux autres métaux lourds étudiés (Cd,
Pb et Cu), les espéces prédominantes sont ici les ions
métalliques hydratés Mn*t et zn**. Dans les eaux marines
plus de 50% du métal se trouve sous forme d'ions "libres".
Ces répartitions sont en trés bon accord avec les travaux
de MANTOURA et al (1978), de TURNER et al (198l) et de
CARPENTER (1983).

Les comportements du zinc et du manganése, trés voi-
sins, sont essentiellement controlés par les variations
de salinité et comme nous le verrons plus loin, par les
échanges existant aux interfaces eaux-particules.






CHAPITRE I

LES METAUX DANS LES PARTICULES EN  SUSPENSION






Les particules en suspension jouent un rdle trés
important dans le transport et le stockage des métaux dans
les milieux agueux (TUREKIAN et al, 1967; WHITFIELD et
TURNER, 1979; LI, 198l; SIGG et al, 1984; ACKROYD et al,
1986).

Des échanges mettant en jeu les métaux s'effectuent
en permanence entre la phase particulaire et la solution.
La compréhension des mécanismes, mis en jeu dans de tels
échanges, implique 1l'étude simultande des différentes formes
chimiques métalliques tant en solution qu'en phase particu-
laire (LEE, 1975; BOURG, 1988). Cette étude est indispensa-
ble pour une meilleure connaissance du comportement et
du devenir des éléments métalliques.

Le matériel en suspension est un milieu complexe
en raison, en grande partie, de son hétérogénéité. Ainsi
la matiére organique seule ou adsorbde est d'une grande
importance dans la fixation des métaux (DAVIS, 1984; LAXEN,
1985; DELFINO et OTTO, 1986; JONES et al, 1986; WANGERSKY,
1986), les hydroxydes et les oxydes de fer et de manganése
sont des piéges connus de certains é&léments métalliques
(LEE, 1975; SWALLON et al, 1980; MILLWARD et MOORE, 1982;
BALLS, 1986), la phase carbonatée est le siége de processus
d'échanges mettant en jeu des éléments majeurs comme le
calcium et des dléments mineurs (métaux traces) (McBRIDE,
l9§0_; BOUST, 1981; GIBBS, 1986; MARIN, 1988 ... etc...)

Le comportement des métaux dans la phase particulaire
sera donc trés dépendant de la constitution du matériel

en suspension.
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A) COMPORTEMENT GENERAL DES METAUX DANS LES PARTICULES
EN SUSPENSION DE L'ESTUAIRE DE LA SEINE

1) Résultats analytiques

Les métaux Ca, Mg, Al, Pe, Ti, Sr, Mn, 2n, Cr, 2r,
Cu, Ni, S¢, V, Co, Pb et C4d ont été analysés dans les parti-
cules en suspension retenues sur membrane de porosité
0,45um.

Toutes les teneurs ont été déterminédes par spectromé-
trie d'émission atomigue (torche & plasma) & l'exception
de celles relatives au cadmium et au plomb, métaux guil

ont été dosés par absorption atomique sans flamme.

Les résultats analytiques, concernant toutes les
campagnes réalisées, sont donnés dans les tableaux 5 2
8 en annexe expérimentale. Les teneurs en matiére en sus-
pension et les salinités des eaux, contenant les particules
en suspension, figurent également dans ces tableaux.

Les teneurs des éléments majeurs dans les particules
varient de 3,9 & 16,2% pour 1le calcium, de 1 & 6,5% pour
l'aluminium, de 1 a 4,5% pour le fer et de 0,35 a 2,5%
pour le magnésium. Ces valeurs, comparées aux moyennes
mondiales relatives aux métaux majeurs contenus dans les
particules en suspension d'origine fluviale, tableau III,:
(valeurs données par MARTIN et MEYBECK (1979): 9,40% Al;
2,15% Ca; 5,50% Fe et 1,18% Mg), révelent bier la nature
calcaire des particules de la Seine.

En général, lors des différentes campagnes programmées
sur la Seine et son estuaire, les teneurs en métaux traces
particulaires (Cd, Pb, Cu et 2n) décroissent d'amont en
aval (Figure III,1 a 4), ce qui traduit bien une influence
fluviatile. Ces métaux traces ont essentiellement une origi-
ne anthropique. AVOINE et al (1986} ont montré gue l'inci-
dence des apports anthropigues sur la Seine est de l'ordre
de 95% pour le mercure, le cuivre, le cadmium et le zinc,



Teneurs en ugQ/g dans les particules

ELEMENT Fluviales Océaniques
* Aluminium 94000 95000
Antimoine 2,5 0,8
Argent 0,07 0,1 ,/
Arsenic 5 13
Baryium 600 1,500
x Bore 70 220
Brome 5 100
x Cadmium (1) 0,23
* Calcium 21500 10000
Cérium 95 100
Césium (] 5
= Chrome 100 100
= Cobait 20 5
x Cuivre 100 200
Erbium (3) 2,7
Europium 1,5 1,5
x Fer 48000 60000
Galium 25 20
Gadolinium (5) 7,8
Hafnium 6 4,5
Holium (1) 1
Lanthane 45 45
Lithium 25 45
Lutétium 0,5 0,5
* Magnésium 11800 18000
*x Manganése 1,050 6,000
Molybdéne 3 8
or 0,05 0,003
Néodyme 35 40
* Nicke!l 90 200
Phosphore 1,180 1,400
x Plomb 100 200
Praséodyme (8 9
Rubidium 100 110
Samarium 7 7,0
x Scandium 18 20
Silicium 285000 283000
x Strontium 150 2580
Tantale 1,25 1,0
Terbium 1,0 1,0
Thorium 14 10
Thulium (0,4) 0,4
x Titane 5,600 5,700
Uranium 3 2,0
*x Vanadium 170 150
Ytterbium 3,5 3
Yttrium 30 32
* Zinc 250 120

* Métaux analysés lors des différentes campagnes

Tableau 111,1: Tenewrs moyennes des concentrations pariiculadities (wg/gh
fluviales et marines d'aprds MARTIN et MEYBECK (1979



- 108 -

CADMIUM (ug/g)

AVRIL 1887
oL
f
i
3T
2= 7
1 — + 7 ) N |
; . - * s
O H L 1 k] ] ;
0 5 10 15 20 26 30 35
SALINITE (%. )
, CADMIUM (ug/g)
MA! 1988 |
s~ ~ i
4~ N -
3= _ %
17~ 3
‘ |
; . |
0 - : L ; : J
0 5 10 15 20 28 30 38

SALINITE (%.)

Figute I11,1: Evolution des teneurs en cadmium particulaire en
fonction de La salindite.



- 109 -

, PLOMB (ug/g)

AVRIL 1987
200 + i
150 —
B
pie
100 +,
0 » *
> »*
¥* * > *
o] e J . — 4 ! L* *
) 5 10 15 20 25 30 as
SALINITE (% )
PLOMB (ug/g)
140 I 9’9
™ MAI 1988
120 %
A0 L
100k, *
80 v * *
80 - *>
* *>
40} -
20+~ *
0 i i S n 0 > i ha
0 5 10 % 20 25 30 35

SALINITE (%. )

Figure 111,2: Evolution des tenewrs en plomb pariiculaire en

gonction de La salinitd



- 110 -

CUIVRE (ug/g)

200
o AVRIL 1987 |

150 + i

o O

100 T

P g
0

0
L

50 -

0
5]
)

L 1 -

5 10

o
°r
i

18 20 25 30 35
SALINITE (%0 )

CUIVRE (ug/q)
160

MAl 1988
140 -

120

[&]
0
8]
0
0
W]

B
005"
1 -

F
80

60
40 -

20+ a

° 1 L i L 1] B Il
0 $ 10 15 20 25 30 35

SALINITE (%, )

Figure 111,3: Evolution des teneurs en cuivre particufaire en
donction de La salinite



1000

- 111 -

ZINC (ug/9g)

800 -

600 ¥

e

400 —

200 +

AVRIL 1887

° i 1 b
0 5 10 15 20
SALINITE (% )

25

600 :ZINC (ug/q)

e x
500+

b
400, - ‘

300+

200"

MAI 1988

° : 1 i L i
0 5 10 16 20

SALINITE (% )

25

30

Figute 111,4: Evofution des tenewrs en zdnc particulaire en

gonction de La sakinite

35



- 112 -

o MANGANESE (ug/g)

AVRIL 1987 |
800 + o

800 -

B
<

A

o

400 < i

200+ g

o L 1 i i i ] i
o 5 10 15 20 25 30 3s
SALINITE (%. )

" MANGANESE (ug/g)

MA} 1988 |
120+

100F

<

80

[

80 -

40 o ‘l

o 1 H | . b .
0 5 10 15 20 25 30 as
SALINITE (% )

Figure 111,5: Evolution des tenewrs en mangandse particulaire en
§onction de £a saliniit



- 113 -

de l'ordre de 85% pour le nickel, le plomb et le chrome
et de l'ordre de 70% pour le cobalt, le vanadium et le
manganése. Ce dernier dont les teneurs particulaires varient
de 216 ppm a 1310 ppm (moyenne mondiale: 1050 ppm (MARTIN
et MEYBECK, 1979)) semble posséder un comportement propre
différent de ceux des autres métaux lourds (Figure III,S).

Il n'apparait pas d'évolution nette d'amont en aval.

Les concentrations en métaux lourds particulaires
sont en général plus élevées dans la Seine gue dans la
plupart des autres fleuves mondiaux: 0,35 & 22,8 ppm pour

IS

le cadmium; 3,89 & 208 ppm pour le plomb; 14 -2 170 ppm
pour le cuivre et 92 & 1448 ppm pour le zinc (moyenne mon-
diale: 1, 150, 100 et 350 ppm pour le Cd, le Pb, le Cu
et le 2In respectivement). Les valeurs observées dans la
Seine dépassent souvent la moyenne mondiale, ce gui semble-
rait révéler une contamination des particules en suspension
de la Seine. Mais l'interprétation des résultats analytigues
bruts est délicate en raison de la diversité des origines,

de la composition et de la granulométrie des particules,

Les méthodes de normalisation par un élément de réfé-
rence (€élément peu réactif et pratiguement insensible aux
variations physicochimiques du milieu comme les wvariations
de salinité par exemple] permettent d'aborder plus objecti-
vement le probléme d'une contamination éventuelle en s‘af-
franchissant de 1la granulométrie en particulier. En ef-
fet, il existe une relation de proportionalité entre 1la
teneur en élément normalisateur et la fraction argileuse
faluminosilicates) (BRULAND et al, 1974; GIBBS, 1977; BOUST
et al, 1981; FORSTNER, 198l; ROBBE, 1984; WINDOM et al,
1984, 1985, 1988).

L'aluminium, le fer et le scandium sont le plus sou-
vent utilisés comme &lément de référence ({standard) afin
de suivre le devenir des métaux particulaires dans -les
environnements marins et estuariens (DUCE et al, 1976;
PRICE et CALVERT, 1973; SHOLKOVITZ et PRICE, 1980; DUINKER
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et al, 1977, 1980, 1982, 1985; DUINKER, 1983; WINDOM et
al, 1984, GUEGUENIAT, 1986...).

Lors des campagnes réalisédes, les métaux particulaires
sont en général bien correléds (Tableaux III,2 & 4). surtout
le fer, l'aluminium et le scandium. Ces trois métaux ont
été wutilisés pour effectuer des normalisations afin de

comparer nos résultats aux données bibliographiques.
a) Normalisation par l'aluminium

L*'aluminium, élément majeur des aluminosilicates,
répond parfaitement aux exigences d'un élément standard
non réactif (plus de 90% de 1l'aluminium se trouve sous
forme résiduelle dJdans les suspensions de la Seine cf. ce
chapitre paragraphe B)) inerte vis A vis des paramétres
physicochimiques du milieu. L'aluminium est le plus souvent
contenu dans la fraction fine des sédiments, les relations:
métaux-aluminium et métaux-fraction fine donnent des résul-
tats trés comparables. DUINKER (1983) donne & titre d'exem-
ple 1les rapports X/Al (X: métal) pour une concentration
variant de 5 & 10 mg 1”1 en &léments majeurs: Fe/Al = 0,5;
Mn/Al = 0,02; K/Al = 0,3 et Mg/Al = 0,2; valeurs a rappro-
cher de celles tirédes a partir de la fraction fine: 0,5;
0,01; 0,29 et 0,17 respectivement (GOLDSCHMIDT, 1954;
KRAUSKO F, 19653).

Dans l'estuaire de la Seine, la relation Fe-Al est
linéaire quelle gque soit la campagne réalisée (Figure
I11,6). Le rapport Fe/Al varie peu (0,60 - 0,8l) 3 l'excep-
tion de quelques points. Ce rapport est trés proche de
la valeur trouvée pour les argiles: 0,66 (SPENCER et SACHS,
1970). Il faut noter cependant, que ce rapport Fe/Al peut
atteindre 1,39 en certains points en aval de 1l'estuaire,
points proches des zones des rejets de dragage du port
du Havre, et des émissaires de l'usine Thann et Mulhouse.

Lors de la campagne d'avril 1987, nous n'avons pas observé,
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Ca
Mg

Al
Mn
In
Ti
Sr
Cr
Cu
Ni
Co

sS¢
Zr

Ccd
Pb

Ca

1,00
0,83

0,98

0,99
0,98
0,99
0,89
0,98
0,99
0,99
0,97
0,84
0,73
0,99
0,97
0,99
0,90
0,93

M9

1,00
0,87
0,86
0,88
0,77
0,91
0,91
0,88
0,79
0,77
0,75
0,66
0,87
0,90
0,81
0,70
0,60

Fe

1,00
1,00
0,98
0,96
0,93
0,99
1,00
0,97
0,96
0,86
0,79
0,99
0,99
0,97
0,63
0,88

Al

1,00
0,99
0,97
0,93
0,99
0,99
0,98
0,96
0,86
0,79
0,99
0,99
0,97
0,84
0,89

Mn

1,00
0,97
0,93
0,98
0,98
0,97
0,97
0,87
0,77
0,97
0,97
0,97
0,84
0,87

Zn

1,00
0,85
0,98
0,96
1,00
0,99
0,83
0,73
0,96
0,93
0,99
0,91
0,95

Ti

1,00
0,94
0,92
0,86
0,85
0,91
0,717
0,92
0,94
0,87
0,66
0,72

Sr

1,00
1,00
0,96
0,94
0,85
0,74
0,99
1,00
0,97
0,84
0,86

Cr

1,00
0,97
0,95
0,85
0,76
0,99
0,99
0,98
0,85
0,88

Cu

1,00
0,97
0,84
0,76
0,97
0,95
0,99
0,91
0,95

1,00
0,80
0,72
0,94
0,92
0,97
0,87
0,92

Cco

1,00
0,78
0,86
0,84
0,85
0,65
0,76

B8

1,00
0,76
0,76
0,73

Sc

1,00
0,99
0,98

v
Zr
1,00 Ccd
0,96 1,00 Pb

0,58 0,86 0,81 0,90 1,00

0,62

0,89

0,84 0,94 0,89 1,00

Tableau 111,3: Matrice de econnélation des teneuns métabbiques dans £es suspensions
{Campagne Avnil 1987)
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Ca

1,00
-0,23
0,34
0,35
0,80
0,45
0,27
0,78
0,31
0,56
0,33
0,35
0,14
0,07
0,32
0,70

Mg
Fe

1,00
-0,21 1,00
-0,29 0,98
-0,57 0,52
-0,26 0,20
-0,16 0,99
0,35 0,09
-0,25 0,96
-0,43 0,88
-0,26 0,81
-0,21 0,98
0,06 0,84
-0,28 0,76
0,06 0,64
-0,59 0,74

Al

1,00
0,61
0,24
0,97
0,07
0,95
0,93
0,85
0,96
0,73
0,79
0,70
0,78

1,00
0,59
0,45
0,39
0,51
0,80

0,65

0,51
0,12
0,34
0,39
0,91

In

1,00
0,18
0,18
0,26
0,34
0,32
0,22
0,27
0,19
0,10
0,52

1,00
0,07
0,96
0,83
0,78
0,98
0,85
0,78
0,65
0,68

1,00
0,01
0,19
0,08
0,11
0,06
-0,23
0,28
0,24

0,95

0,71

1,00
0,83
0,84
0,54
0,72
0,73
0,89

Ni

1,00
0,78
0,48
0,62
0,45
0,75

Sc

1,00
0,85
0,75
0,60
g,72

1,00
0,57
0,43
0,39

Tableau 111,4: Matrice de connélation des teneuns métalliques dans fes suspensions

{Campagne Mal 198§}

Zr

1,00
0,60
0,48

Cd

1,00
0,47

Pb

1,00

- 817 -
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méme en présence d'un bouchon vaseux important, de valeurs
trés é&levées, le rapport Fe/Al reste compris entre 0,61
et 0,72. Ce rapport peut é&tre indicateur de la composition
moyenne des particules en suspension de la Seine.

a

Pour les métaux traces (Figure III,7 & 1ll), les varia-
tions du rapport X/Al sont plus importantes: 0,01 - 0,08
(0,01} pour le manganése, 0,004 0,085 (0,003) pour le zinc,
0,001 - 0,007 (0,002) pour le cuivre, 0,0005-0,005 (0,002)
pour le plomb et 0,0001 - 0,0008 (0,00001) pour le cadmium.
Les valeurs entre parenthéses sont les moyennes mondiales
d'aprés MARTIN et MEYBECK (1979). On observe donc en géné-
ral, un enrichissement en métaux traces dans l'estuaire,
enrichissement dd principalement aux rejets industriels
{GUEGUENIAT, 1986).

Dans le cas du manganése, on observe pour toutes
les campagnes, aux fortes salinités, des valeurs importantes
du rapport Mn/Al. Cet enrichissement apparent peut é&tre
dd 4 une dilution des particules fluviales par des particu-
les marines contenant du manganeése et pauvres en aluminium
(particules planctoniques par exemple). Cette hypothése
est confortée par les relations Al - MES (Figure III,12).
Les points correspondants aux valeurs dé&levées du rapport
Mn/Al révélent un déficit en aluminium par rapport a la
MES.

b) Normalisation par le fer

Le fer peut &tre considéré comme non réactif malgré
une mobilité supérieure i celle de 1l'aluminium (65% du
fer en moyenne se trouve sous forme résiduelle, cf ce chapi-
tre: paragraphe B). BOUST (198l1) 1l'a adopté comme élément
standard, par manque de donndes concernant l'aluminium,
lors d'une étude géochimique de 1l'estuaire de la Seine,
dans le but de mettre en évidence les variations saisonnié-
res des apports fluviatiles. Cet élément a également é&té
choisi comme é&lément normalisateur par d'autres auteurs:
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TREFREY et PRESLEY, 1976; ETCHEBER et JOUANNEAU, 1980;
DANIELSSON et al, 1983; KEENEY-KENNICUTT et PRESLEY, 1986...
Le tableau III,S regroupe quelques résultats concernant
les rapports X/Fe (X = Mn, Zn, Cd, Pb et Cu) observés dans
différents fleuves. Nos valeurs figurent é&galement dans

ce tableau.

Les rapports X/Fe relevés dans la Seine sont en géné-
ral supérieurs aux moyennes mondiales données par MARTIN
et MEYBECK (1979). La Seine apparait toutefois moins conta-
minée que le Rhin. Les résultats obtenus par BOUST (1981)
dans la partie amont de l'estuaire en période de crue (1979)
et en période d'étiage (1978 et 1979) sont dans la gamme
de nos valeurs.

Cependant la quantité importante de sulfate ferreux
rejetéde dans 1l'estuaire (60 & 160 tonnes par Jjour)
(GUEGUENIAT et al, 1986 b) laisse planer un doute sur l'op-
portunité d'utiliser le fer comme élément de normalisation
dans le cas de la- Seine.

c) Normalisation par le scandium

Le scandium est trés bien relié i l'aluminium dans
l'estuajire de la Seine (Figure III,13). THOMAS et MARTIN
{1982) ont montré gque dans la grande majorité des fleuves
et estuaires mondiaux, ces deux éléments sont fortement
correléds dans les suspensions fluviales, estuariennes et
marines. L'utilisation du scandium en tant gqu'élément
de référence a fait l'objet d'études dans la Seine et son
estuaire ({(GUEGUENIAT, 1986; GUEGUENIAT et al, 1986 a, 1986
b).

THOMAS et MARTIN (1982) ont constaté une relative
constance du rapport Co/Sc dans plusieurs fleuves mondiaux
malgré la diversité des bassins versants: Orénoque (90,9
- 1,5); Yangsté (1,29 - 1,38); Indus (1,02 - 1l,11); Parana
(0,83 - 0,94); Dordogne (1,29 - 1,41); Garonne (0,95 1,31);
Rhéne (1,07) et Loire (1,33). La moyenne mondiale calculée
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SITES Mn/Fe 2n/Fe Cd/Fe Pb/Fe Cu/Fe Auteurs
Migsissipi - 3,9 0,03 0,96 0,69 TREFRY et PRESLEY (1976)
Gironde ‘ - 6,1 - 1 0,43 ETCHEBER et al (1980)
Rhin - 49 2,4 0,12 8,9 ‘DUINKER et NOLTING (1978)
Gota - 10 0,015-0,030 1,70 1-2 DANIELSSON et al (1983)
Brazos 50-400 - 0,01-0,02 0,5-1,8 0,3-1,2 KEENEY-KENNICUT et PRESLEY (1986)
Seine(amont) 29-31,1 14,9-31,8 0,22-0,51% - 3,3-7,7 BOUST (1981)
Seine 14-91 7,1-52 0,01-0,50 0,6-6,4 1,5-10 nos résultats
Moyenne mondiale 22 7,3 0,021 3,1 2,1 MARTIN et MEYBECK (1979)

Tabteau 111,5: Les napponts X/Fe (X: Mn, In, Cd, Pb et Cu) dans quelques estuaines mondiaux
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par MARTIN et WHITFIELD (1983) est de 1,1. Dans l'ensemble
de la Baie de Seine et ses estuaires, GUEGUENIAT (1986)
signale que les valeurs du rapport Co/Sc relevées entre
1978 et 1984 se situent & prés de 70% dans la gamme 0,9
- 1,8. Les valeurs élevées observées (1,8 - 22) s'expliquent
par une contamination de la fraction argileuse.

Pour notre part, nous avons observé une variation
du rapport Co/Sc dans la plage 0,78 a 5,7 en avril 1987.
Les autres campagnes n'ont pu donner lieu au calcul de
ce rapport en raison d'une quantité trop faible de matériel

z

particulaire récupéré.

La relation Fe - Sc est aussi trés bonne pour les
suspensions de la Seine (Figure III,14). Les rapports Fe/Sc
observés de 1978 & 1984 dans 1le matériel particulaire
et les sédiments de l'estuaire de la Seine par GUEGUENIAT
et al (1986 b), ont pour valeur moyenne 3400. En général,
nos résultats sont un peu plus élevés. Nos valeurs moyennes
sont de 3610 en avril 1987, 3760 en mai 1988 et 3930 en
mai 1986. Ces résultats sont comparables a ceux donnés
par THOMAS et MARTIN (1982) pour quelques fleuves frangais:
3270 pour 1la Loire, 3380 a 3930 pour 1la Dordogne, 2780
- 3110 pour la Garonne et 2780 pour le Rhdne. CAUWET et
al (1980) ont constaté que le rapport Fe/Sc varie peu du

>

fleuve & l'embouchure de la Garonne (3020 & 2970).

I1 faut noter que l'emploi du scandium comme élément
de référence dans le cas de la Seine est délicat. En effet,
GUEGUENIAT et al (1986 a) ont mis en évidence la présence
de scandium dans les enduits minéraux de fer du matériel
sédimentaire. Une partie du scandium proviendrait de rejets
industriels affectant la partie aval de l'estuaire et copré-

cipiterait avec le fer ferreux.

L'utilisation du scandium comme élément normalisateur
dans l'estuaire de la Seine n'est donc pas recommandée.

Dans la Seine et dans son estuaire, l'aluminium semble

ressortir comme le meilleur élément a utiliser pour effec-
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tuer les normalisations. Cet é&lément est, des trois étu-
diés, le moins influencé par les rejets anthropiques. De
plus, comme nous le verrons plus loin, la majeure partie
(90% ou plus) se trouve dans le matériel de constitution

des particules.

Les normalisations permettent en général de comparer
le comportement d'un méme métal d'un site a un autre. Il
nous a semblé judicieux de tenter de tirer d'autres rensei-
gnements concernant l'ensemble des comportements métalliques
a4 partir de simples résultats analytiques en utilisant
des méthodes mathématiques de traitement de données.

2) Analyse mathématique des données

L'exemple donné concerne les résultats obtenus lors
de la campagne des 13 et 14 avril 1987 pour les métaux
C¢d; Pb, Cu, Zn et Mn en solution et dans les particules
en suspension (Tableau III,6). Cette campagne a été choisie
en raison de la présence sur le site d'équipes spécialisées

dans l'étude granulométrique.

Une analyse en composantes principales a été menée
en utilisant 12 variables {les métaux particulaires et
dissous, la matiére en suspension M.E.S. et la salinité)
et 19 “individus™ (points de prélévement numérotés de 1
& 19). Trois axes ont été choisis, les contributions respec-
tives 4 l'inertie totale du nuage sont:

axe l: 54% axe 2: 14,4% axe 3: 11,9%

la figure 1II1I,15 représente 1les cercles de corréla;ions
obtenus (plans 1-2 et 1-3).

Les métaux "particulaires®" sont bien corrélés & 1la
matidre en suspension (MES) et s'opposent i la salinité
(S%.) selon 1l'axe 1. Les métaux dissous sont en général
moins bien représentés et sont trés dispersés sur le cercle
de cdorrélation. Cette dispersion est due aux propriétés



Metaux dissous (ug/l) MWtaux particulaires (pg/l)

STATION INDIVIOU Mn In Cu Cd Pb " m cy <o P8 MES K,

BOUEE 10 1 5,81 4,17 0,98 0.8 0,24 50,50 24,18 5,80 0,28 2,92 233.8 30,45
BOUEE 22 2 16,17 9,23 0,80 0,08 1,13 121,40 58,38 12,78 0,28 8,98 428,06 12,93
BOUEE 28 3 34,28 9,50 0.49 0,18 0,42 50,80 28,21 6,08 0,17 4,41 18,83 4,9
BOUEE 3?2 4 33,12 11,45 0.,5%0 0,18 0,17 37,81 21,56 4,78 0,14 3,99 73,78 2,41
BOUEE 348 5 26,08 1,40 0,75 0,22 0,45 23,58 14,85 3.2 0,08 3,9 42,4 0,59
BOUEE 34F 8 31,48 3,3 1,28 0,30 1,99 69,085 39,81 9,68 0,22 8,01 128,42 0,88
VIEUX PORT 7 7.04 4,08 1,50 0,20 0,45 12,41 a.n 1,03 0,08 1,98 15,80 0,32
CAUDEBEC 1 ] 4,05 5,04 1,30 0,18 0,83 26,93 18,05 3,02 0,14 3.29 29,10 0,31
CAUDEBEC 2 9 3,98 4,55 1.70 0,17 1,80 23,91 15,41 3,28 0,13 3,38 58,80 0,31
QUILLEBEUF 10 4,00 8,33 1,00 0,10 0,53 54,48 34,20 8,71 0,2% 4,95 9,20 0,31
TANCARVILLE 1" 13,76 7,90 0,40 0,09 0,50 79,04 45,14 t0,11 0,26 7.29 195,20 0,08
BOUEE 30 12 33,80 10,44 0,45 0,08 0,40 35,93 12,91 2,81 0,08 3.1 15,28 7,38
BOUEE 28 13 32,76 8,81 0,70 0,18 0,80 31,12 12,38 2,72 0,04 2,05 $3,20 12,24
BOUEE 12 14 6,95 3,78 0,82 0,27 0,68 24,18 7,08 1,9 0,03 1.0 30,40 24,40
BOUEE 14F 15 8,15 3,20 1,27 0,1 0,80 268,51 8,51 1,07 0,03 0,088 37,20 30,32
BOUEE 14M 16 T.27 2,90 0,85 0,15 0,50 14,51 4,81 o, 7 0,03 0,54 25,20 26,44
STATION 15 17 6,80 2,54 0,89 0,38 0.67 9.84 2,31 0,45 0,01 0,18 23,20 34,22
STATION 16 18 .84 4,90 1,70 o, 0,42 7,81 2,44 0,42 0,01 0,29 23,00 28,01
SYATION 17 19 8,70 3,52 1,08 0,18 0,41 17,18 5,89 1,21 0,03 0,98 38,00 28,09

ZET

Tableaw 111,6: Résubtats analytiques des metaux (Cd, Pb, Cu, In ef Mn} particulaires et dissous
de Ca campagne des 13 et 14 Avndil 1987 )
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Figune 111,17: Plan discriminant 1-2 de £'A.F.D. (5 variables, 19
individus et 3 groupes)
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méme de chacun des métaux.

En effet, comme nous l'avons montré dans le chapitre

précédent, chaque métal posséde sa spécificité:
- le comportement du cadmium est essentiellement
controlé par le chlorure

- le plomb est trés associé au carbonate

- le cuivre est principalement complexé par la matiére
organique en solution

- le manganése et le zinc ont des comportements pro-
ches en solutions, comportements fortement liés & la salini-

té et 4 la matiére en suspension.

Le comportement des métaux dans le matériel particu-
laire est plus difficile & cerner & partir d'une étude
en composantes principales. L'examen des spectres de tailles
de particules relevés lors de cette campagne (BENBRAHIM,
1988; LAFITE et DUPONT, 1987) (Figure III,1l6) a conduit &
effectuer une étude mathématique en analyse factorielle
discriminante (AFD) en proposant trois groupes directement
inspirés des résultats granulométriques:

- groupe l: particules "fluviales"
points 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 et 10

- groupe 2: particules "estuariennes"
points 1, 2, 1l et 13

- groupe 3: particules "mafines“
points 14, 15, 16, 17, 18 et 19

Cette dtude a été conduite en utilisant 5 variables (les
métaux Mn, 2n, Cd, Cu et Pb particulaires). Les trois grou-
pes et les cing variables déterminent deux composantes
discriminantes. Les contributions & 1l'inertie des deux
axes sont:

axe l: 54,7% axe 2: 45,3%

Le plan discriminant est donné sur la figure III,17 le
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choix des groupes (variables qualitatives) est trés bien
expliqué par les cing variables guantitatives puisgue le
pourcentage de bien classés est de 94,4%. Seul 1l'individu
13 est mal classé.

La méme étude menéde sur les concentrations métalligues
ramenées & la masse unité des particules, conduit aux mémes
conclusions (pourcentage de bien classés: 83,3%)., Trois

individus seulement sont mal classés.

Une simple analyse des métaux contenus dans les parti-
cules permet donc de retrouver les résultats de 1l'étude
granulométrigue. Les métaux étudiés se singularisent donc
méme au niveau des particules. Ceci nous a fortement incité
& chercher 1les raisons de ces comportements d&ifférents,
en nous intéressant & la répartition des métaux dans la
phase particulaire. Nous avons choisi la méthode des extrac-

tions séguentielles.
B) EXTRACTION. SEQUENTIELLE
1) Principe

Les diverses méthodes de spéciation des métaux dans
les solides (particules en suspension,  sédiments...) se
distinguent souvent par leurs degrés de complexité. Elles

peuvent étre regroupées en deux catégories:

- méthodes simples gqui séparent les métaux labiles
des métaux dits résiduels (GOLDBRERG et ARRHENIUS, 1958)

- méthodes plus élaborées basées sur les extractions
séquentielles (TESSIER et al, 1979; MEGUELLATI, 1982;
JOUANNEAU et al, 1983; KERSTEN et FORSTNER, 1985). Malgré
la simplicité relative et l'attrait de ces derniéres, la
difficulté du choix du réactif approprié, permettant la
dissolution quantitative du métal sous une forme sans atta-
quer les autres, persiste. De nombreuses études ont été
réalisédes dans ce contexte. Ainsi, en 1959, ARRHENIUS
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et KORKISH (1959) ont montré que les nodules ferro-mangani-
ques contenaient une fraction réductible pouvant é&tre ex-~
traite sélectivement par une solution molaire de chlorure
d'hydroxylammonium. CHESTER et HUGUES (1967) s'inspirant
des travaux précédents ont réalisé 1'investigation visant
4 récupérer les métaux adsorbés, liés aux carbonates et
ceux combinés avec les oxydes et hydroxydes de fer et de
manganése. C'est & partir de tels travaux gue sont nés
les schémas dits de "différenciation des formes métalli-

ques".

Un schéma d'attaque successive de sédiment a été
proposé par NISSENBAUM (1972): l'échantillon est mis en
contact successivement avec de l'eau bouillante, de Ll'eau
oxygénée, de 1l'acide acétique, de 1l'acide chlorhydrique
et subit finalement une fusion alcaline en présence de
carbonate de sodium (Figure III,18). GUTA et CHEN (19753)
améliorent ce procédé et proposent un protocole ol la nature
chimique des phases du sédiment concerné apparaissent sous
forme de différentes fractions (Figure III,19). Depuis,
de nombreux schémas d'attaques sélectives ont €té publiés
(FORSTNER, 1977; ENGLER et al, 1977; MOLO, 1977, LORING,
1977; AGEMIAN et CHAU, 1977; TESSIER et al, 1979,
MEGUELLATI, 1982; JOUANNEAU et al, 1983; SALOMONS et
FORSTNER, 1984...). Le choix des fractions a été fait de
fagon 3 rendre les différents protocoles d'attaques propo-
sés, les plus proches possible des conditions existant

dans l'environnement.

Le nombre de ces fractions varie en général de 2
a4 8 selon les auteurs, mais le plus souvent seules cing
fractions sont retenues:

~ fraction "échangeable"

- fraction "carbonatée”

fraction "oxydes et hydroxydes de fer et de mangané-
se”

- fraction “organique"
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Figure 111,18: Schéma d' extraction propost par NISSENBAUM ({1972)
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Figure 111,19: Schéma d'extraction propusé par GUTA et CHEN (1975)
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- fraction “"résiduelle"

a) Fraction “échangeable®

Des études sur les sédiments et leurs constituants
majeurs (acides humigues, argiles,...) ont montré gque les
variations de force ionique (dans un estuaire par exemple)
agissent sur les processus de sorption et de désorption
des métaux lourds (POSSELT et al, 1968; KESTER , 1975;
DUINKER, 1980). Les métaux facilement 1libérés par addition
d'un réactif susceptible d'étre en compétition avec les
sites d'adsorption présents & la surface du solide sont
classés dans cette fraction dite "échangeable"

b) Fraction “carbonatée"®

Cette fraction recueille en général l'assentiment
de tous les auteurs (GUPTA et CHEN, 1975; STOVER et al,
1976; SALOMONS et MOOK, 1%77). Elle est obtenue en abalissant
le pH & 5, et est trés sensible & la valeur méme du pH.
Les courbes dfadsorption tracées en faisant varier 1'a-
cidité du milieu montrent gqu'une variation du pH de 7 &
5 libére, du solide, une gquantité importante de métaux
(MILLWARD et MOORE, 1982; BOURG, 1988). La majeure partie
de ces métaux est liée aux carbonates naturels comme la

calcite, la dolomite ou l'aragonite.

c) Praction "oxydes et hydroxydes de fer et
manganése”

Ces oxydes et hydroxydes sont d'excellents piéges
pour les métaux lourds (MILLWARD et MOORE, 1982; JENNE,
1968; JOHNSON, 1986). Leur abondance dans les milieux natu-
rels dépend des conditions de pH et de potentiel oxydoréduc-
teurs. FORSTNER (1981) ainsi gue ENGLER et al (1977) consi-
dérent cette phase comme un milieu complexe et préférent
la scinder en deux parties:
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- métaux facilement réductibles (oxyde de Mn et oxydes

amorphes de Fe

- métaux modérément réductibles (oxyde et hydroxyde
de Fe et Mn)

CHESTER et al(1988) ont adopté cette partition pour la
spéciation du Cu dans les particules en suspension et les

sédiments océanigues.
d) Fraction "organique"

Les métaux traces sont liéds & diverses formes de
matiére organique: microorganismes vivants, matiére organi-
que dégradée, enduits sur les particules minérales etc....

Les propriétés chélatantes de la matiére organiques
notamment ‘les acides humiques et les acides fulviques,
participent aux phénoménes de biocaccumulation dans certains
organismes vivants (MORRIS et al, 1982; BYRNE, 1983;
CALVERT, 1983; CABANISS et SHUMAN, 1988a,1988 b). La libéra-
tion des métaux 1lids & cette fraction est réalisée par
dégradation la plus compléte possible des molécules organi-

ques
e) Fraction "résiduelle”

Cette fraction contient tous les métaux qui n'ont
pas été entrainds par les extractions précédentes. Elle
est constitude essentiellement de particules cristallines
argileuses ou non argileuses (BERTRAND, 1980) et de minéraux
4 réseaux cristallins stables dans lesquels les métaux
s'intégrent (OTAMANN, 1964). Les métagx ainsi piégés ont
une faible réactivité vis A vis des influences physico-
chimiques susceptibles d'étre rencontrées dans les milieux

naturels.

Les méthodes d'attaque chimique de cette phase mettent
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en jeu les protocoles de mise en solution totale par des
acides forts ou par fusion alcaline suivie d'une reprise

en milieu acide.
2) Sélectivité des extractions séquentielles

Le principe de la méthode des extractions séguentiel-
les est basé sur l'hypothése d'une sélectivité quasi par-

faite des réactifs employéds, c'est & dire que ces derniers
peuvent attaquer une phase sans atteindre les autres.

La spécificité des réactifs utilisés dans les diffé-
rents protocoles d'extraction a été &tudide par PICKERING
{1981).

PICKERING a représenté schématiquement (Figure III,20)
les "zones couvertes” par les différentes solutions d'ex-
traction (métal extrait des différentes phases solides).
TESSIER et al (1979) a utilisé la spectrométrie de diffrac-~
tion des rayons X pour suivre la mise en solution de cer-
tains' traceurs tels que: Ca, Fe, Mn, Si, Al etc... dans
les s¥diments. afin de justifier le choix des réactifs utili-

sés dans- son schéma d'extraction.

Les différentes "fraction de différenciation des

formes métalliques" ont été étudides par divers auteurs.
a) Fraction échangeable

CHAPPMAN (1961) a employé l'acétate de sodium afin
de  déterminer la capacité d'échange d'un sédiment.
DUCHAUFOUR (1977) a utilisé l'acétate d4'ammonium pour ex-
traire par échange l'ensemble des ions K+, Na+, Ca++, Mq++
et les métaux lourds. L'ion acétate formant un complexe
relativement stable avec l'ion Ca++, une quantité apprécia-
ble de carbonate de calcium est attaquée. L'utilisation
d'un acétate pour mettre en évidence cette fraction n'est
pas judicieuse. Ainsi, TESSIER et al. (1979) préférent
utiliser une solution molaire de chlorure de magnésium



144

FUDTPIVEIXD ¥

LIS611 ONIA DIDLd soncdn

L ovov2 e $92000 gop YA O 8 ap VDS (02 LIL ounby

€oo%n QUIIBI® UOEN 3-
-y j————— . - -
jeN
A---::c.z ....... (@idd ye) oannjenq euopnjog-
- - -
Egon |+ ampa+|Lplgley
-- R P, ]
) Lglgleny ] LOCgVeN
BN D T TloZaveN |
- T ToomeeeT vald CTUTI Raaiak siueby-
N N TR TR RS (pnENd)
OGN |+ CONH T T e
- {P1044)
TeTeTtTTTTTTTTT Tt Ta . MIP OPIBY-
128 wyo (wodwey)
P N - "
“%HN [+ *OH Hexo op2v=
= T | B - h 2N19NPYS)
HOZHN [+ IVOH e oduet)
A VO/3VOH | 9WOH | "Nt RV
ettt Z19oW 01410419043
(nnsIouw)
NEWISIHD Ay .!:u_.ﬁ.a..n., NOIIVIIdI03Yd]  (HO'S'EQD) NOILdHOSAY [378vaONVHOI|
o at ool noisnton | nonvxaramen 0o MO IvLIaId I s INVLDOVHIXI
) - 3dA L
NO1LN313H 30 30N




- 145 -

(pH =7). Les calculs thermodynamiques indiquent de plus
que les oxydes et hydroxydes de fer et de manganése ne
sont pas attaqués A4 pH=7 (RENDELL et al, 1980; MILLWARD
et MOORE, 1982; JOHNSON, 1986; SHOLKOVITZ, 1979). Le chlo-
rure de magnésium se révéle suffisamment sélectif. L'ion
Mgz+ entre en compétition avec 1les éléments faiblement
liés aux solides au niveau des sites d'adsorption (MILLWARD
et MOORE, 1982; BALISTRIERI et MURRAY, 1982). L'ion C1~
participe également au déplacement d'équilibre gréce a
son pouvoir complexant assez marqué vis & vis de certains
métaux lourds (Cd++, Pb++, ...etc), et a sa forte concentra-
tion. L'influence de la concentration sur 1le relargage

des métaux est vérifiée dans les estuaires (AHLF, 1984).
b) Fraction carbonatée

La mise en solution de cette phase est facilement
réalisée par abaissement du pH (pH = 5). TESSIER et al
(1979) ont préconisé l'utilisation d'une solution d'acétate
de sodium amende a4 pH 5 par 1l'acide acétigue. Ce choix
a été dicté par les travaux de GROSSMAN et MILLET (1961)
'qui ont mis un échantillon de sel non calcaire en contact
avec une solution d'acétate de sodium & pH = 5 pendant
neuf semaines. Ces auteurs ont constaté gque le carbone
organique et le fer présents initialement dans l'échantillon
restent inchangés. TESSIER et al ont pu montrer de plus,
par diffraction des rayons X, Qqu'aprés traitement d'un
dchantillon de dolomite par le tampon acide acétique/acéta-
te, la phase carbonatée est entiérement dissoute. FORSTNER
(1979) a utilisé un acide fort trés dilué pour 1l'attaque
des carbonates afin d'éviter la présence de l'ion acétate.
Certaines structures minérales argileuses sont cependant
susceptibles de passer en solution.

c) Fraction oxydes et hydroxydes de fer et
de manganése

Les méthodes d'attagque employées combinent en général
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un réactif réduisant le fer et le manganése A 1'état ferreux
et manganeux et un agent complexant capable de retenir
en solution les métaux libérés (MEGUELLATI, 1982).

Les couples de réactifs les plus cités dans la litté-
rature sont:

-~ chlorure d'hydroxylamine - acide acétigue (TESSIER
et al, 1979, 1982; CHAO, 1972; AGEMIAN, 1976;
CHESTER et al, 1988).

-~ dithionite de sodium - citrate de sodium (GEORGE
et HALMEGREN, 1967; TESSIER et al, 1979).

Les auteurs proposant le dernier couple, ont remarqué
gqu'd une température supérieure a4 80°C et en milieu légére-
ment acide, Nazszo4 en présence de métaux comme le cuivre
et le zinc, se décompose avec formation de sulfure.

L'acétate et le citrate complexent les métaux passés
en solution.

d) Fraction organique

L'extraction et/ou la dégradation de la matiére orga-
nigue sont nécessaires & la libération des métaux liés
34 cette fraction.

GUY et CHAKRABARTI (1978) ont préconisé une méthode
d'extraction & l'aide d'un mélange & proportions variables
de bromoforme et d'alcool. Le matériel organique extrait
est attaqué par l'eau oxygénée. L'extraction est en général

incompléte.

D'autres techniques ont été proposées pour mettre
en évidence les métaux contenus dans cette fraction organi-

gue:

- utilisation de solutions basiques (GIBBS, 1973;
ROBINSON, 1982)

- utilisation d'acides forts (HNO3 concentré seul
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ou combiné aux acides HClO‘ ou HCl).

Ces deux derniers procédés ne sont pas sélectifs
car une partie des argiles ou des silicates est attaquée
(MEGUELLATI, 1982).

La plupart des auteurs utilise 1l'eau oxygénée en
milieu acide pour oxyder la matiére organique. Cette oxyda-
tion, bien qu'assez poussée, est incompléte. L'utilisation
de Hzoz est en fait un compromis entre une oxydation complé-
te et le risgue d'atteindre la fraction résiduelle.

Aprés la dégradation de la matiére organique, les
métaux libérés peuvent &tre & nouveau piégés par les argiles
et les minéraux de la phase suivante. Pour éviter ce risgue,
TESSIER et al (1979) emploient une solution d'acétate d'am-
monium en milieu HNO3.

e) Fraction résiduelle

Cette derniére fraction ne pose en général aucun
probléme. Le choix des acides forts et/ou des mélanges
doit toutefois é&tre adapté aux échantillons afin d'obtenir
une attaque la plus compléte possible.

Les principales procédures d'extractions séquentielles
et les réactifs préconisés pour chaque fraction sont rassem-
blés dans le tableau III,7.

3) Extractions séguentielles: étude critique

Le nombre important de protocoles d'extractions sé-
quentielles met bien en relief les difficultés du probléme
et du choix de la technigue & adopter. Les protocoles propo-
sés différent non seulement gquant au nombre de fractions

x

mais également quant & l'ordre des fractions proposées.

Ainsi SPAN (1984) et CHESTER et al (1988) proposent
un schéma & sept fractions, TESSIER et al (1979), comme



METHODE FRACTION
1 2 3 4 5 REFERENCE
1 NaOAc H202 Na2S204 - - ROSE et SUHR (1971)
2 NH20H.HC1/ NH20H.HC1/ NazS204 KC104/ HF /HNO3 CHOA et THEOBALD (1976)
HNO3 HOAC HC1/HNO3
3 NH40AC NH20H . HC] H202/HNO3 Na2S5204 /HF/ - ENGLER et al (1977)
HNO3
4 MgoC12 NaOAc/HOAc NH20H .HC1/ H202/HNO3 HF /HC104 TESSIER et a) (1979)
HOAC
5 NaOC1 NH20H .HC) C204(NH4)2/ Na25204 HNO3/ HOFFMAN et KLETCHER (1979)
H2C204 HC104
6 HOAC NH20H .HCY/ H202 /HNO3 NH20H .HC 1/ HF FLIPEK et THEOBALD (198t1)
HNO3 NOAC
7 NH40AC NH20H.HC1/ C204(NH4 )2/ H202/HNO3 HNO3 FORSTNER (1982)
HNO3 H2C204

Tabteau 111,7: Reéactifs préconists poun chaque fraction des diffénentes proctduwres d'extractions

stquentielles d'aprds TESSIER et CAMPBELL {195§)

~ 8p7 -
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MEGUELLATI (1982) n'’en utilisent que cing. TESSIER conduit
ltattaque de la fraction organique en quatriéme position
alors que pour MEGUELLATI cette fraction occupe la deuxiéme

place.

Si la plupart des auteurs procéde en série, 'BOUST
(1981) utilise un schéma proposé par saas” combinant deux
séries d'extraction menées en paralléle. Les fortes concen-
trations d'extractants utilisées (MgCl2 molaire, tampons,
...) induisent souvent des effets de matrice génant les
opérations ultérieures d'analyses des métaux a l'état de
traces {(absorption atomigque au four en particulier). L'in-
fluence des prétraitements des échantillons” (attagues,
filtrations, pesées, ...etc) avant les minéralisations
sélectives peut également é&tre trés sensible au nivsau

de l'analyse.

ENGLER et al (1977) insistent sur les conditions
de conservation de l'échantillon tout au long des manipula-
tions et des extractions. Les métaux facilement mobilisables
peuvent changer de fraction seion les conditions de conser-
vation. Récemment RAPIN et al (1986), KERSTEN et FORSTNER
(1987) ont démontré gue la spéciation des métaux dans les
solides peut étre affectée par les technigues de conserva-
tion et par la présence ou l'absence d'oxygéne durant les
procédures d'extraction surtout pour les sédiments anoxi-

ques.

La "réadsorption”" de métaux en cours de minéralisation
est également un probléme qui a été signalé par plusieurs
auteurs (RENDEL et al, 1980; RAPIN et al (1986); NIREL
et al, 1985; NIREL, 1987; MARTIN et al, 1987...). RENDEL
et al ont mis ce probléme en évidence en dopant les solu-
tions d'extraction par des métaux lourds (Cu, Cd, Pb} avant

de procéder aux minéralisations. Ils trouvent ainsi gu'une

* Cité dans BOUST (1981)
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partie des métaux ajoutés reste adsorbde sur les solides
aprés l'extraction. TIPPING et al (1985) ont pu visualiser,
grdce a la microscopie électronique et & la microsonde
électronique, l'influence, 1lors des extractions par le
chlorure d'hydroxylammonium, de la réadsorption des métaux

sur un échantillon riche en oxydes de fer et de manganése.

Par contre KERSTEN et FORSTNER (1985, 1987) ont montré
qu'il n'y a pratiquement pas de différence dans la spécia-
tion des métaux contenus dans les particules en suspension
fraichement prélevées ou séchées par évaporation A froid
et conservées a basse température. Il n'y aurait donc pas

de gros inconvénients & différer les analyses.

Le choix de la technique de spéciation des métaux
dans le matériel en suspension présente donc un caractére
quelque peu arbitraire. Toutefois, malgré les problémes
soulevés, ces techniques fournissent un outil intéressant
permettant d'obtenir des informations sur la disponibilité
biclogigque et physicochimique des métaux dans un milieu
complexe (TESSIER et al, 1979; RAPIN et FORSTNER, 1983).

Pour notre part, le choix a été essentiellement dicté
par les «critéres suivants: possibilité de différer les
analyses et simplicité de mise en oeuvre. Le schéma proposé
par TESSIER et al (1979) a donc retenu notre attention
aprés quelques modifications de procédure. Les particules
en suspension prélevées dans l'estuaire de la Seine ont
8té prélevées et conservées selon les recommandations de
KERSTEN et FORSTNER (1985, 1987).

4) Résultats et discussion

L'étude de la répartition des métaux dans le matériel
en suspension a été réalisée sur les prélévements effectuds
lors de la campagne des 13 et 14 avril 1987. Les autres
campagnes n'ont pas fait l'objet d'une telle étude en raison
essentiellement d'une trop faible teneur en matiére en
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suspension (campagne des 23 et 24 mai 1988) et d'une diffi-
culté d'apprécier la nature (fluviale ou marine) des parti-
cules (campagne au point fixe des 15 et 16 mai 1986).

La méthode d'extraction séguentielle proposée par
TESSIER et al (1979) a donc été retenue pour l'essentiel.
Les modifications apportées ont consisté & remplacer 1la
centrifugation par une filtration sur membrane de porosité
0,45 ym et & utiliser le mélange (HNO3 - HF-HC104) dans
les proportions (3 - 1 - 0,5) plutdt que le mélange HF -
HClO4 pour l'attaque de la phase résiduelle (fraction 5).
Une addition d'acétate d'ammonium a également &té faite
lors de l'extraction des métaux de la phase organique (frac-
tion 4) selon les recommandations de RENDEL et al (1980)
et de TIPPING et al (1985). Cette addition a pour but 4'évi-
ter une réadsorption, dans 1la fraction précédente, des

métaux extraits.

Le principe de 1la méthode d'extraction appliquée
aux particules en suspension de 1l'estuaire de 1la Seine
est donné dans la figure III, 2I.

L'étude de la répartition des métaux dans cing frac-
tions a concerné les métaux suivants:

~ métaux majeurs: Ca, Fe et Al

~ métaux mineurs: Mn, 2n, 2r, Sr, Pb et Cu
Le cadmium n'a pas été envisagé, la précision des analyses
n'étant pas suffisante en raison des trop faibles teneurs
dans les particules prélevées.

Seuls neuf points de prélévement ont été retenus.
Le choix a été effectué en fonction des guantités de maté-
riel particulaire disponible et de la gamme de salinité

couverte.

Les résultats sont donnés dans le tableau III,S8.
En général A& l'exception du prélévement effectué & la bouéde
12, on n'observe pas de discontinuité importante dans 1'évo-

lution de la répartition des métaux en différentes fractions
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EXTRACTION SEQUENTIELLE

Réactifs Eractions
Echantillon

MgCi2 —— ¢ 1
’ Echangeable

Ri1
NaOAcHOAC ———————»

———— 2
Carbonatée
R2
NH20HHCLHOAC —— 3
] Yoxydes et hydroxydes
R3
H202HNO3 ———¢ 4
NH40Ac.HNO3 ‘_——%Organique
R4

HNO3HF HCIO4 v
._.___,Résiguene

I [ ’ O'gﬂ 3 T
.
o s Caudedec
— 497 30"
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Figure 111,21: Schéma d'extraction séquentielle proposé par TESSIER et al
{1979) et Localisation des sites sur Lesquels cette extrac-
tion a 3¢ effectule.
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ca fe a . in 2r $r L Cu

t 16,02 0,10 0,25 18,21 7.82 4,02 18,88 2,8 0,00

2 70,83 0,22 0,32 42,88 40,50 4,54 39,87 3,78 1,46

MIDEBECY ¥3 9,74 18,32 1,04 23,58 23,48 2,85 10,77 38,12 27,40
Fa4 0,78 12,20 3,54 2,718 10,78 5,18 0,00 10,14 43,88

S 1,78 88,99 23,93 12,71 17,48 82,5¢% 31,09 44,7 27,28

F1 12,3 0,00 0,12 17,43 3,82 3,60 @ 16.1¢ 2,70 ©.00

F2 79.%0 0,92 0,28 47,78 46,18 3,47 . 40,00 5,4 2.22

TEUXPORT F3 5,01 23,33 1,85 16,80 21,18 2.22 5,76 17,80 - ~15,03
Fé 0.48 8,80 2,14 1,80 [ I3 4,1 9,00 11,02 51,37

143 2,32 65,95 95,80 16,17 18,57 as,5s 3s,08 63,06 27,38

F1 8,88 0,10 0,18 14,87 6,24 7,83 15,18 1,87 0,00

F2 84,77 0,11 0,20 49,83 45,60 7,48 58,30 2,50 2,73

WILLEBEUF F3 4,97 21,37 2,38 20,82 23,16 4,78 7,88 37,20 31,38
k4 0,43 12,07 3,48 2,28 8,46 8,85 0,00 10,82 40,41

FS 0,93 66,35 93,77 12,19 15,53 71,186 18,90 48,65 25,47

F1 0,13 0,00 0,00 2,23 2.00 ¢.00 22,13 2,70 1.20

F2 80,88 2.87 0,80 54,04 43,43 13,68 56,40 12,10 15,94

TANCARVILLE F3 9,10 33,26 6,38 32,07 34,24 10,28 10,08 33.,%¢ 15,48
F4 0,00 6,21 1,83 1,50 5,08 14,41 0,80 17,62 33,66

FS 0,00 57,65 91,27 10,145 17,23 61,62 10,77 33,48 33,66

F1 11,97 0,00 0,14 11,87 0,00 7,43 31,00 2,8 ©,00

F2 80,58 0,97 0,68 42,90 38,66 7,18 48,33 1,09 2,40

BOUEE 28 F2 6,37 26,15 1,87 27,92 22,80 4,81 8,27 38,56 32,90
F4 0,41 16,59 3,84 3,88 15,87 8,23 0,00 8,32 36,38

Fs 0,67 56,28 93,88 13,32 22,33 72,55 12,40 45,29 28,30

F1 9,11 0,00 0,00 1,96 0,00 11,80 28,72 4,14 1,84

F2 71,26 3,02 0,64 52,94 40,87 11,87 47,25 8,05 13,76

BOUEE 22 F3 12,04 33,81 5,56 37,92 34,86 5,28 10,83 45,87 15,52
Fa 0,75 11,82 4,84 3,72 8,66 12,24 Q.87 13,81 46,45

FS 6,84 51,32 89,13 3,44 15,80 55,07 12,41 18,37 22,82

Fi 20,43 0,00 0,00 7,98 Q0,00 6,28 43,44 18,18 0,00

F2 10,59 2,70 0,27 39,5¢ 3,21 6,15 28,28 12,59 7.33

BOUEE 12 3 $,49 13,94 1,45 12,08 20,98 4,87 3,84 30,%4 17,61
Fe 0,00 3,75 0,83 1,08 3, 6,48 0,00 6,30 34,44

FS 3,18 74,60 97,8% 38,36 44,47 76,21 24,43 35,18 41,83

F1 11,05 0,00 0,45 8,90 1,80 7,50 33,68 2,80 0,33

F2 8t,17 0,82 0,48 44,60 41,60 1,12 45,76 2,15 7,21

BOUEE 10 F3 7,18 18,24 1.8¢ 28,57 20,42 4,78 8,68 37,25 25,00
F4 0,00 11,83 3,18 5,30 13,18 8,123 1,27 13,17 35,17

Fs 0,48 89,28 94,02 12,50 22,98 71,48 10,91 44,81 32,29

F1 11,59 0,00 0,00 6,87 0,00 $,48 35,90 9,87 0,00

F2 73,98 4,48 0,70 54,98 38,25 9,53 45,78 13,35 1,44

STATIONT? £3 13,17 87,72 5,689 23,78 32,86 7,28 11,04 42,%1 17,14
F4 0,80 1,86 4,00 3,61 13,48 9,98 0,00 14,23 38,24

Fs 0,87 60,68 98,86 10,84 15,30 63,73 1,28 20,03 42,18

Tableaw 111,8: Résuliats aralytiques des extractions sbquentielles de

Lo campagne des 13 et 14 Avndl 1987
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au long de l'estuaire. Des tendances apparaissent cependant
clairement. L'aluminium se retrouve en moyenne & plus ‘de
93% dans la phase résiduelle. C'est essentiellement un
métal de constitution (aluminosilicates). Il en est prati-
quement de méme pour le fer (65% en moyenne dans la derniére
fraction) qui est également présent a 20% en moyenne dans
la fraction oxydes et hydroxydes de fer et manganése. L'im-
portance de la fraction résiduelle montre bien le caractére
ménagé des attaques conduisant aux gquatre premiéres frac-
tions. Ces métaux (Al, Fe) sont souvent utilisés pour

les normalisations.

Par contre, le calcium, dernier élément majeur étudié,
est toujours a plus de 80% engagé dans les phases échangea-
ble et carbonatée (Figure- III,22]}.

Le strontium est présent principalement dans les
fractions échangeable, carbonatée et résiduelle. Il semble
avoir peu d'affinité pour la matiére organique particulaire.
Il se distingue du calcium par sa présence plus marquée

dans la fraction résiduelle.

Le zirconium, quant & lui, est surtout localisé dans
la dernidre phase, ce gui est en accord avec les résultats
obtenus dans d'autres estuaires comme la Gironde, la Loire
et la Garonne (NIREL et al, 1985; NIREL, 1987; MARTIN et
al, 1387}.

Le manganése et le zinc ont un comportement trés
proche (Figure III,23). La fraction échangeable diminue
d'amont en aval, elle disparait méme pour le zinc dés le
début de la =zone estuarienne (Tancarville)}. Le zinc est
plus labile que le manganése. La fraction carbonatée est
prédéminante pour les deux métaux. Elle est plus importante
en aval qu'en amont pour le manganése (plus de 50% au niveau
de la station 17). Le zinc posséde une affinité pour la

matiére organique un peu plus marquée que le manganése.

Le cuivre (Figure III,24) se rencontre dans toutes

IS

les phases & 1l'exception de la phase échangeable. Il est
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REPARTITION DU CALCIUM
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Figute T11,22: Répattition du caledium et du fer dans Les particules en
suspension, campagne Avidl 1987, [(fl: échangeable, F2: carbonate,
F3: cxyde et hudiexgde de Fe et Mn, F4: ongandque, F5: aésdduel
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REPARTITION DU MANGANESE
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Figure T11,23: Repartition du mangandse et du zdinc dand £es pasiicules e
Sudpension, campagne Avil 1987, (Fl: gchangeable, F2: casbenat
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REPARTITION DU CUIVRE
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Figuwe 111,24: Ripartiticn du cudvie ef Gu plomb dans Les particules en
suspension, campagne Avidl 1987, (Fi: tchangeable, F2: catbonaic.

F3: oxyde et hydioxyde de Fe et Mn, Fé: ¢rganique, F5: <ésiduck
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majoritairement présent dans la fraction organique (40%
environ). La fraction résiduelle a tendance & augmenter
d'amont en aval, alors que pour le plomb la tendance inverse
est observée. Ce dernier métal est principalement réparti
dans les fractions trois et c¢ing (oxydes et hydroxydes
de fer et de manganése et résiduelle). Il apparait dans
la phase échangeable vers l'aval.

Ainsi 'le manganése et le zinc apparaissent plus faci-
lement mobilisables que le cuivre et le plomb. En effet,
de 70% & 90% du zinc et du manganése se trouvent dans les
guatre premiére fractions alors que seulement 50 a 60%

des deux autres métaux v figurent.

Malgré les différences dans les protocoles d'attagues
suivis, les résultats obtenus sur le comportement général
des métaux dans le matériel en suspension sont en bon accord
avec les travaux récents effectués dans l'estuaire de 1la
Seine par MARIN (1988) (fer et manganése), dans la Loire,
la Garonne et le delta du Rhéne par NIREL (1987). (calcium,
zinc, fer, zirconium) et dans des fleuves du Canada (Yamas-
ka et Saint Frangois) par TESSIER et al (1980) (manganése,

fer, zinc, plomb, cuivre).

La confirmation de cette répartition des métaux dans
la phase solide par mesures directes n'est pas chose aisée.
Cependant, tout . au moins en ce gqui concerne le manganése,
il nous a paru judicieux d'utiliser les propriétés parama-
gnétiques de cet élément pour tenter, 4 l'aide de la réso-
nance paramagnétique électronique (R.P.E.}, de distinguer
dans les particules en suspension guelques unes de ses
formes chimiques. (Mn** inséré dans divers composés, sels

de manganése etc...).
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C) ETUDE DES PARTICULES PAR RESONANCE PARANAGNETIQUE ELEC-
TRONIQUR (R.P.E)

1) Rappels théoriques
a) Généralités

L'énergie fournie par un champ magnétique oscillant
peut étre captée par des électrons d'un échantillon soumis
4 un champ magnétique statigque H,, s$'ils se trouvent dans
les conditions de résonance. Cette excitation peut entrainer
le passage d'un électron vers un état électronigue supérieur
induit par effet Zeeman. lL'équation fondamentale gouvernant
l'énergie requise par cette transition est:

E=h., v=g.8H (CARRIGTON et Mc LACHLAN, 1967)

h: Constante de Planck

v: Fréquence de radiation électromagnétique
g: Facteur de Landé

8: Magnéton de Bohr

H: Champ magnétique appliqué

Seules sont permises les transitions:kqui obéissent
4 la régle de sélection:

AHS: Ecart entre les moments magnétigues de‘spin
Dans le cas ol il existe un couplage électron - ‘noyau une
seconde régle de sélection permet de déduire les transitions
hyperfines possibles:

oM = 0

aAM.: Ecart entre les moments de spin nucléaire

I
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Dans le cas de 1l'ion an+ le nombre d‘'électrons

célibataires varie selon la nature du complexe formé (Champ
fort - Champ faible), il est de 1 ou 5.

Le nombre de transition est égal a 2I + 1 pour un
élément possédant un électron célibataire (I est le spin
nucléaire). Pour le manganése, I = 5/2, la structure hyper-
fine est donc composée de six raies, chaque raie est la
résultante de trois raies lorentziennes dues aux cing tran-

sitions électroniques suivantes (d'aprés la régle de Pauli)
| £5/2>e— | $3/2> , {£23/2>@&>»{ £1/2> , | *1/2>—>»|~1/2>

L'élargissement des raies de résonance H dépend de deux
paramétres.AHI et M, selon la relation:

AH = AHI + AHD
avec
AHI: élargissement dd aux processus de relaxation
collisionnels ion - solvant (RUBINSTEIN et al.,
1971; LUCKHURST, 1971).
M élargissement 43 & l'interaction dipolaire entre
deux ions voisins, ce terme est proportionnel
a l/r3, r distance moyenne entre 2 ions voisins
(Mn®* - Mn®' par exemple) (HINCKLEY et MORGAN,

1966).
b} Interaction dipSle - dipdle

Dans le cas des solutions diluédes, les interactions
ion - ion sont faibles ce qui entraine une diminution de
1'élargissement AH., Ce dernier dépend alors exclusivement
de AHI. En phase solide, le termeAHI est négligeable devant
AHD et les interactions dipéles - dipdles sont responsables
de l'élargissement. Mc BRIDE et al (1975 a, b et <) ont
observé ce phénoméne dans le cas du manganése et du fer

présents dans les smectites et les vermiculites.
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¢) Interaction spin - spin

La valeur du champ magnétique en un point situé &
une distance d'un diplle de moment magnétique u est voisine
de u/r3. Par contre, sous 1l'action d'un champ extérieur
Hz {direction conventionnelle axe 2) est donnée par la
relation:

’ -
H = H * L Biocal
Il est donc nécessaire d'estimer le terme Hlocal et d'étu-

dier sa variation afin de déterminer l'effet du champ appli-
gué sur les transitions de spins.

A titre d'exemple, nous avons représenté sur la figure
111,25 l'influence d'un champ magnétigue externe Hz sur
2 électrons A et B (séparés par une distance r) de moments
magnétiques respectifs L et ug. On observe au niveau ds
chague électron un champ magnétique induit gui a pour ex-
pression, dans le cas par exemple de l'électron B:

Hp - vy, . (1 - 3Cos®e)/r?

z z

Hp_: Composante statique du champ magnétique en B
paralléle a H,

B,* Composante z du moment magnétique de B
©: angle entre r et Hz

Dans le cas général, la résultante des moments magné-
tiques des différents électrons gqui entourent le systéme
peut étre représentée par la relation:

3
I H, = ] uy,-(1 - 3cosPe;l/E

Hlocal iz

i représente le iéme électron
~Le champ total en chaque atome est donc Hz + Hlocal'
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—_—
Rotation

FIGURE 1IT1,25: Interaciion de deux dipdles magnitique:
Ry et kg dans un champ magnitique Hz
(d'apres AYSCOUGH, 1967)

Dans un systéme aléatoire (solide amorphe) chaque
électron a un environnement particulier et différent des
autres et par conséquence un champ local différent. Les
interactions spin - spin et dipble - dipdle influent donc
sur l'écart, entre les raies de résonance, par diminution
du temps de vie de l'état de spin responsable de la transi-
tion (AYSCOUGH, 1967).

L'examen des spectres R.P.E. permet donc de diffé-
rencier différents aspects structuraux d'élément paramagné-
tique. Ainsi SKIKER (1989) a montré, dans le détroit du
Pas de Calais, que les particules marines contenant du
carbonate de manganése et les particules contenant du manga-
nése adsorbé sur des calcites (Figure 1II,26) ont des spec-
tres R.P.E. différents. Dans le premier cas, ou les particu-
les ne comportent gue du manganése sous forme de carbonate,
seules sont observées les interactions dipdle - dipéle.
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Dans le second, les interactions spin ~ spin dues au manga-
nése adsorbé apparaissent (la disparition progressive de
Nn003 est visible sur la figure I11,26).

d) Avantages et inconvénients de 1l'application
de la R.P.E. dans l'environnement

La résonance paramagnétique électronigue apporte
des informations trés intéressantes sur la nature et 1l'état
d'un métal dans 1'’environnement. De plus, cette méthode
est non-destrutive et trés sensible. La reproductibilité
est de l'ordre de 1% avec une précision de 3% ‘(BURGESS
et al, 1975). JANZEN (1972) a montré que la détection limite
est de 1 ppm en phase solide.

Les spectres R.P.E. sont caractéristiques des espéces
paramagnétiques. Les paramétres mesurés ou calculés tels
que la valeur de g, le facteur de structure hyperfine A
et le facteur de structure fine D donnent des informations
sur l'environnement, la nature chimigue, ainsi que 1l'état

d'oxydation de l'espéce étudiée (Mn2+. Mn4*. v02+' Ti3+...).

La R.P.E. peut également étre en analyse guantitative.
Ainsi CARPENTER (1983) a mis au point le dosage du manganése
dans des échantillons naturels aqueux dans la gamme de
0,05 & 15 ppm avec une reproductibilité 3 4 5% & partir
des intensités des spectres, en n'utilisant que 0,2 ml
d'échantillon. De plus cette méthode a été utilisée pour
étudier la répartition du manganére en ses différentes
formes solubles dans les eaux douces (CHISWELL et al, 1987).

Les ' inconvénients majeurs de cette . technique sont
dus:

- au nombre limité d'espéces paramagnétiques

- a la nécessité d'utiliser parfois de trés basses
températures pour l'obtention de spectres (77°K & 4°K)

- aux interférences dues a la présence de plusieurs
espéces paramagnétiques dans les échantillons naturels.
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Figure 111,26: Spectres R.P.E des particules en suspension prélevis
dans £e pont de Boulogne et Le ditnoit du Pas de Calais.
D'aprds WARTEL et al 1990
A: MnCOs prdpard au Laboratoire
B, C, et D: suspension de La Danse (Port de Beulognre)
E: suspension - surface - sontie de &z Davse
F: suspensicn du Large "Dituioit du Pas de Calais”
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2) Application de 1a R.P.E. A 1l'étude des suspensions
présentes dans la Seine

Les spectres R.P.E. des particules en suspensions
de l'estuaire de la Seine sont dans 1l'ensemble guasi identi-
ques pour tous les prélévements (Figure II1I,27). Plus de
cinquante spectres d'échantillons différents ont été réali-
sés., Ces spectres sont constitués d'une enveloppe d'élargis-
sement aH = 700 + 30 gauss, A& laguelle se superposent sept
rajies: 6 raies équivalentes gu'on peut attribuer au manga-
nése (II) inséré dans un réseau bien défini (Mc BRIDE,
1979; PINGITORE 1988) et une septiéme raie trés fine (g
= 2,0030, AH = 3,5 gauss) au niveau de la référence strong
- pitch (g= 2,0028).

Cette étude comportera trois parties:
- étude de la bande large
- étude des six raies équivalentes
- étude de la raie supplémentaire

a) Etude de la bande large

Cette bande large correspond & 1l'interaction dipdle
- dipSle. Son élargissement est influencé par la distance
entre les atomes de manganése voisins. L'étude de 1'élargis-
sement peut permettre 1l'identification de la nature du
complexe de manganése présent dans les suspensions.

a) Etude des différentes phases de manganése

Nous avons reporté dans le tableau I1I,9, l'élargis-
sement 4H, le facteur g de Landé et la densité pour diffé-
rents sels de manganése commercialisés ou préparés dans
le laboratoire, susceptibles ou non d'étre rencontrés dans
le milieu naturel. L'évolution de l'élargissement est aussi
représentée en fonction de la densité (Figure 1III,28),
paramétre relié & la distance interatomigue pour une méme
structure. Malgré la diversité des structures cristallines
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COMPOSES g AH(Gauss) DENSITE

Hn(OH)2 X 2,083 7®¢ -

¥ .MnOOH x 2,204 670 4,200
®-Mny0 . X 2,004 " gag 4,500
Mn304 ‘ X 2,083 1132 4,850
MnO2 X% 2,003 2700 5,026
nhcxz.aHzc Xk 2,003 522 2,107
MnCl2 anhydre xx 2,023 820 2,977
MnS0, -4M,0 XX 2,203 190 2,107
MAF, % 2,003 1450 3,980
Mn3(P04) .3H20 XX . 2,003 4292 3,102
NnCOS B 3 2,003 380 3,125
Mn(acetate).4H20 XX 2,803 335 1,589
Mn(formiate).ZHzo X% 2,204 220 1,933
Mn({benzoate) X 2,003 S5@ -

Mn(oxalate) x 2,003 263 2,432

X Préparé au laboratoire
*x Commercialise

Tableau 111,9: Etude de quelques paramditres de spectre R.P.E. de certains
sels de mangandse commercialisds ou préparts dans Le Zabona-
Lodre, susceptibles ou non d'2tire prbsents dans e milieu
naturel.
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——Jr Réf. (Strong - Pitch)

Figune 111,27: Spectre R.P.E. des particules en suspension de £'estuaire
de La Seine (Scan de 4000 Gauss)
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des différents composés du manganése, on constate une in-
fluence de 1la densité sur 1l'élargissement du spectre en
accord, tout au moins qualitatif, avec 1l'équation du champ
local donné dans le paragraphe précédent

L2 3
Hyocal = I H,, = ) ¥ig (1L - 3 Cos Gi)/r

ELARGISSEMENT (Gauss)

.

® t

2500 - ;

2000+

1500 | .

.

1000 :

. . i

. L ] i

500 . . !

e, °* i

0 i 1 1 X : n X

o 1 2 3 4 5 8
DENSITE

Figure 111,28: Evolution des tlarngissements de spectres R.P.E. de quelques
sels de mangandse en fonction de Leuns densifis respectived

la densité dépendant A la fois de la masse molaire du com-
posé et du cube de la distance interatomique r.

La valeur moyenne de 1l‘élargissement aH pour les
échantillons des suspensions de la Seine étudiéds est 700
4+ 30 gauss. Cette valeur est trds proche de celle observée
par Mc BRIDE (1979): 677 gauss pour un hydroxyde de manga-
nése fraichement précipité. Cependant la chimie du manganése
est trés complexe. En effet, d'aprés PASCAL (1960) 1‘'hy-
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droxyde de manganése précipité évolue au cours du temps.
Il correspondrait d'abord & un composé ayant la structure
du sesquioxyde y.ano3 qui se transformerait rapidement
en y.MNOOH (la manganite) qui peut é&tre considéré comme
une forme hydratée de Mn,0,. FEITKNECHY et al (1962) suppo-
sent lors de 1l'oxydation et de la précipitation de Mn*+,
la formation transitoire de Mn(oa)z. STUMM et GIOVALINI
(1976) proposent, lors de 1l'oxydation du manganése dans
les eaux des lacs artificiels, la formation de complexes
mixtes de Mn;0, et B8.MnOOH qui se décomposent en y.MnOOH.
Ils n'ont pas observé la formation de Mn(OH)z. HEM et
LIND (1983) suggérent que le vy.MnOOH se formerait direc~
tement sans intermédiaire en présence de sulfate. Enfin
FRE ZEL (1980) et GMELINS!1972) signalent que lorsgue MnOOH
est produit dans une réaction chimique, il existe sous
forme de manganite v.MnOOH, la stabilité serait supérieure
aux autres formes d'hydrate de MnOOH. Dans l'eau la manga-
nite serait sous forme d'hydrate et ne correspondrait a
la composition MnOOH gu'aprés séchage a 100°C.

Tous ces travaux tendent A montrer que le terme ultime
de 1l‘'oxydation de Mn (II) en Mn (III) est la manganite

¥.MnOOH.

Afin d'obtenir les spectres R.P.E. des différents
oxydes de manganése nous avons entrepris 1'étude:

~ du produit résultant de la précipitation de mn**
par la soude qui devrait étre la manganite hydratée. L'élar-
gissement du spectre R.P.E. est de 700 gauss. (l'addition
de fer dans le précipité ne change pas le spectre, ce qui
montre l'absence d'intéraction dipble - dipbSle fer - manga~-
nése). Le composé obtenu séché i 100°C donne un élargis-
sement de 670 gauss, il devrait correspondre 2 MnOOH anhy-
dre.

- de a.Mn,0, préparé selon PASCAL (1960) par deshydra-
tation sous vide i 600°C du produit précédent. L'élargis-
sement du spectre R.P.E. est égal & 840 gauss
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- de Mn,0, préparé A partir de MnO, chauffé pendant
16 h 4 1100°C. L'élargissement est de 1130 gauss

- de MnO2 commercial, 1l'élargissement est de 2700
gauss.

Il ne nous a pas été possible pour l'instant de pré-
parer les hydroxydes a.MnOOH (groutite) et B8.MnOOH. L'exis-
tence de ce dernier est mise en doute {(PASCAL, 1960).

Notre étude montre que la résonance paramagnétique
électronique permet de différentier les oxydes ou hydroxydes
Y.MnOOH, a.Mn203, Mn304 et Mnoz.

8) Application aux suspensions de la Seine

La bande 1large du spectre R.P.E. des suspensions
de Caudebec (échantillon riche en mangandse particulaire)
a un‘élargissement'de 700 + 30 gauss. Cette valeur est
identique & celle du y.MnOOH préparé par précipitation
de 1'hydroxyde. Le spectre R.P.E. du solide résultant d'un
chauffage de 1l'échantillon "Caudebec" a 850°C pendant trois
heures (Figure 1III,29b) présente en plus des six raies,
une bande large H = 680 + 20 gauss. Ce spectre peut cor-
respondre & la manganite deshydratée. Le sesquioxyder:.ano3
n'est pas formé au cours de ce traitement thermique sous
pression normale. HARIYA (d'aprés FREZEL (1980)) a réalisé
1'analyse thermique différentielle de groutite et manganite.
Les deux courbes similaires (Figure 1III,30) présentent
& 395°C, un pic endothermique marqué qui correspond a la
deshydratation aboutissant au sesquioxyde Mn203: un second

signal a 1000°C indique la conversion de ano3 en Mn304.

Quoique n'ayant pu préparer le a.MnOOH et le v.Mn203,
l'ensemble de ces résultats semble donc montrer gu'une
partie du manganése présent dans les suspensions de Caudebec
se trouve sous forme de manganite y.MnOOH. Il faut remarquer
que la préparation du a.MnOOH se fait & 1'aide de réactifs
non présents généralement dans le milieu naturel ( Y -Mno,



=171 -

(A)

-1
B

Figure 111,29: Spectres R.P.E. des suspensions de Caudebec
A: dchantillon brut
B: Apa2s caleination & 850°C durant 3heures
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mangenite

399

grout:te
1000

395

Temperature, °C ———=

Figure I111,30: Spectre d'Analyse Thermique Difgerentielle (A.T.D.:
de La manganite et de £a groutide d'aprds HARIYA
(citt dans FREZEL {1980)).

en suspension dans le xyléne + alcool cinnamique) (GMILINS,
1972).

b) Etude des 6 raies équivalentes

Les six raies é&guivalentes résultant d'un couplage
édlectron -noyau, peuvent é&tre attribuées a du manganése
inséré dans le réseau d'un composé bien défini.

Le calcul de 1l'écart "A" (Figure III,3l) entre deux
raies principales, dit facteur de structure hyperfine (PAKE,
1962), donne une information sur la nature du réseau dans
lequel 1'élément est inséré. La valeur moyenne de A trouvée
pour les suspensions de la Seine est de 95 + 1l gauss.

Le tableau III,10 ol sont reportées les valeurs du

facteur A dues & l'insertion du manganése dans différents
composés présents dans la nature montre que dans la Seine
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PRINCIPALE

TRANSITIONS
INTERDITES

}

Figute T11,31:

»
>

20 Bauss

—_—

Transdtion entre deux naies principales de La
structune hyperfine du mangandse et fe doubfet
des naies interdites de £a stwwucture fine

A: facteur de siruciute fufpergine

AH: dlargissement d'une acie paincipade
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COMPOSES A(Gauss) AUTEURS-

Mgs 8a@,1 AUZINS et al (1979)

Cas 82,2 "

SrS 76,2 "

MgO 86,9 LOW et al (1963)

Cao 87,2 -

Sro 83,9 *

N9503 92,2 WILDEMAN (197@)

MqCa(C03)§sym¢trique 92,4 .
-asymetrique 93,9 »

CaCO4 -calcite 94,0 "

- aragonite F4+1 WHITE et al (1977)
Suspension de la DARSE 90+4 SKIKER (1989)
{port de Boulogne!

Suspension de la SEINE FS5+1 Ce travail

Tableau I11,10: Comparaison de €a valeur de A (facteur de structure
hypergine) caractirisant L' adsorption du Mn® sur

Les différents composds.
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le manganése est adsorbé dans le carbonate de calcium.
Cette grandeur ne permet pas d'identifier 1la structure
cristalleraphique du carbonate de calcium. L'étude de
la structure hyperfine du spectre ne permet de déterminer
que la nature du réseau. Par contre l'étude du facteur
de structure fine D donne accés a4 la structure cristallogra-
phique. En effet il existe dix raies’suppléméntaires entre
les raies principales qui correspondent aux transitions
hyperfines interdites (Figure III,31) ou le moment nucléaire
MI varie de + 1 comme l'ont montré BLEANEY and RUBINS
(1961). Ces raies apparaissent lorsque l'axe du cristal
est orienté aléatoirement c'est & dire ni parallélliement
ni perpendiculairement & la direction du champ magnétigue
appliqué.

Le facteur de structure fine "D" peut &tre déterminé
a4 partir du rapport (IR) des surfaces des dix raies secon-
daires et des six raies principales par la relation sui-

vante:
o/, = _H [(1 + S(s+1) )]-1 . [ IR ]*:
98 (sin23) 3m(m=-1) I(I+1) - MIZ + MI
avec

S: spin total

6: angle entre 1l'axe du cristal et le champ H®
dans le cas d'un cristal pur

$in20: facteur de pondération

m: moment de spin

Le spectre n'étant pas affecté par une modification
de 1l'angle: champ magnétique axe cristal, nous pourrons
restreindre 6 dans l'intervalle O < 0 < ® /2 et dans ce
cas le facteur de pondération est égal A& Sino. L'expres-
sion devient d'aprés ABRAGAM et BLEANEY (1971) pour § =
S5/2 et I =5/2
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D/gg = H® 3.IR 5 L
102,4 (35/4 - MI® + MI)

Les aires des pics sont calculées par la méthode
de double intégration numérique de la dérivée premidre
de la courbe d'absorption.

La précision du calcul des aires dépend beaucoup
de la résolution du spectre, le calcul de D n'est donc
pas toujours satisfaisant. Une autre méthode de .calcul
beaucoup plus précise, a été signalée par BERTRAN-LOPEZ
et CASTRO-TELLO (1980). Elle est basée sur l'utilisation
de l'équation de BLEANEY et RUBINS pour le calcul de 1l'élar-
gissement de la transition hyperfine centrale +k g+ %

2 2
sH = (20%/H,) [1 + (16/H)) (1, - 8.A.m)7 / (9H - 64.A.m)]

d'ol on déduit

=L R 2 ) i
D [7 Hyat /(L + (67w (1, - 8.a.m7 / (9.4 64.A.m)]

avec:
H; : Champ appliqué
m : Moment de spin
A : Facteur de structure hyperfine

AH : Elargissement d'une transition principale

Les valeurs de D trouvées dans le cas de nos échantillons
de l'estuaire de la Seine sont égales 4 84 + 1 gauss, va-
leurs trés proche de celles trouvées pour le réseau de
la calcite. (Tableau III,ll).

Pour confirmer ce résultat nous avons effectué sur
les suspensions une acidification 4 pH = 5 pour éliminer
la phase carbonatée et un chauffage & 850°C pour décomposer
la calcite. Nous avons utilisé comme dans le cas des extrac~
tions séquentielles (chapitre précédent) un tampon acide
acétique / acétate de sodium. Le spectre R.P.E. (Figure
II11,32b) montre bien la disparition des six raies relatives
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COMPOSES A(Gauss) D(Gauss) AUTEURS
Dolomite 92,4 163 WILDMAN (197Q)
Dolomite 91,8 152 SCHINDLER et al (1949
Aragonite 94,0 250 WHITE et al (1977)
MgO 86,9 20 BELTRAN-LOPEZ

et al (19832
Calcite 94,0 80 v
Calcite ; 93,9 81 HUND et al (1953}
Calcite 94,0 82 WILDEMAN (1970)
Suspension de la DARSE 904 Bs24 SKIKER (1989)

{port de Boulogne)

Suspension de la SEINE 9521 84x1 Ce travail
Cal x 87%1 4121 »
Mgo *x 871 235+1 ' "

*Cal résultant de la calcination & 85@°* C des suspensiocns de la SEINE
txMg0 résultant de la calcination a 85@°C de MgCD3 prépareé au laboratcire

Tableau 111,11: Comparaison des valeurs de D {facteur de structuse
fine) caractirisant £'insertion du Mn®® dans
quelques composds.
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40006
—_—

Figure 111,32: Spectres R.P.E. des particules en suspension [Caudebec - Seine)
a) Echantillon brut - b) apnds traitement pH = 5
{eLimination des carbonates) - ¢} apads caleination
& 450°C durant 2 hewres.



- 179 -

au manganése inséré dans le réseau de la calcite. Il ne
reste gue l'enveloppe large et le pic fin au niveau de
la référence (g = 2,003).

Cette étude montre bien gque les méthodes utilisdes
dans le paragraphe précédant pour réaliser 1l'extraction
séquentielle des métaux contenus dans la phase carbonatée
sont valables tout au moins en ce qui concerne le manganése.

ANGUS et al. (1979) ont montré, en étudiant la stabi-
lité de la calcite par A.T.D, que la décomposition commence
4 650°C selon la réaction:

Cacos .SE§3££§§34>CaO + €O,

850°C

Nous avons donc chauffé les suspensions de Caudebec
& 850°C durant trois heures. lLe spectre R.P.E. obtenu est
donné dans la figure I1I1,29b, la premiére observation que
l'on peut faire est la disparition presque compléte des
transitions hyperfines "interdites"” ce gui traduit une
réorganisation dans le systéme cristallin. La valeur du
facteur A (87,5 gauss) est trés proche de celle donnée
par LOW et al (1965) pour Ca0 (Tableau II1I,10). La diminu-
tion de D, facteur de structure fine, calculé pour CaO
selon:

2 ¥
D -[s . By -AH/(l + (16/H,) (H, - 8.A.m)°/(9 H, - 64.A.m)]

équation donnée précédemment, D (41,5 gauss), et l'élargis-
sement d'une transition principale ( paH = 3 gauss) montrent
gque le systéme obtenu est plus symétrigue que la calcite,
ce qui est en accord avec la structure cubique de Cal.
Pour confirmer l'obtention de Cald et non Mg0 (les valeurs
de A relatives 4 ces deux composés sont trés proches (cf
tableau 11I,10), nous avons fait les mémes expériences
au laboratoire en insérant du manganése dans le carbonate
de magnésium, la décomposition par chauffage du MgCO3'donne

‘Mg0 selon:
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MgCO, -——-—-9-—>°h:‘;§f: 24 ug0 + CO,

Les spectres R.P.E. obtenus (Figure 1III,33), ¢ =
2,0029, montrent le changement cristallin (Mgco3 triclinique
Mg0 cubique) et les valeurs de H = 1,2 gauss, A = 87 gauss
et D = 25,6 gauss trouvées pour Mg0 prouvent que le systéme
Mg0 est plus symétrique gue Caf.

La disparition du carbonate de calcium par traitement
thermique est confirmée par une étude par spectrométrie
infra-rouge des suspensions brutes & température ambiante
et aprés chauffage & 850°C (Figure III,34). Les spectres
I.R. ont été réalisés au Laboratoire de Spectroscopie Infra-
rouge et Raman (LASIR) sur un spectrométre & transformées
de Fourier (IFS 113V BRUKER). L'échantillon a été placé
dans des pastilles en bromure de potassium. Les pics et
bandes d'absorption ont été identifids a4 l'aide de donndes
bibliographiques (VAN DER MAREL et  BEUTELSPACHER, 1976;
CAILLERE et al, 1982}.

L'ensemble de ces résultats confirme qu'une partie
du manganése est insérée dans le réseau de la calcite.
Ce mode d'insertion a fait 1l'objet de plusieurs études
en laboratoire (Mc BRIDE, 1979 ; JOHNSON, 1982; FRANCKLIN
et MORSE, 1982, 1983; MIDDEBURG et al 1987; PINGITORE et
al, 1988), cette coprécipitation a été confirmée par 1l'étude
des isothermes d'adsorption (PINGITORE, 1978; MORSE, 1986).

c) Etude de la raie supplémentaire

Le septiéme pic fin (8H = 3,5 gauss, g = 2,0030)
obtenu au niveau de la référence “strong - pitch" (g =
2,0028) a4 été observé dans tous les spectres R.P.E. des
suspensions de la Seine et son estuaire et dans ceux d'une
carotte de sédiment de 1 m prélevée en 1986 au niveau de
Honfleur. Ce pic peut &tre spécifique aux particules de
la Seine, puisqu'il n'est pas observé sur des particules
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100 G

Figure 111,33: Spectres R.P.E. du Mn’®

al MgCO3 pur
b) Mg0 {aprds caleination de MgCo; & §50°C duwant 3 heutes

inseat dans:
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Figure III,34: Spectres Ingra-Rouge des particules en suspension
(K: Kaclinite, C: Caleite, D: Dolomite, M: Magnésite,
Q: Quatrtz)
A: échantillon bruil
B: aprds calednation & 850°C durant 3 hewres
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prélevées soit dans la Somme ou- sa baie, soit dans le port
de Boulogne et la Manche Orientale.

Afin de caractériser l'espéce responsable de ce signal
R.P.E., nous avons fait subir différents traitements aux
suspensions. Ce pic demeure aprés attague du sédiment par
un tampon acétate de sodium acide acétigque pH = 5 figure
III,32b. Dans ce cas les six pics du manganése inséré dans
les carbonates disparaissent et seul demeure avec la bande
large correspondant & "l'oxyde de manganése®, le pic étroit.
Par contre par chauffage & 450°C durant deux heures, le
signal R.P.E. du pic fin disparait figure III,32c. Cette
élimination de 1l'espéce responsable de ce signal est en
faveur de 1la présence d'une substance organique tel le
kérogéne. En effet plusieurs auteurs signalent que la décom-
position de 1la matiére organique débute aux environs de
400°C (AYSCOUGH, 1967; STRICKLAND et al, 1968 ; EHRCHARDT,
1983).

En vue d'identifier cette espéce, nous avons pu mon-
trer que:

- le composé est insensible aux attaques acides (HCl

6N) et basiques (Na OH 4N) pendant une nuit

- le composé n'est pas extrait par les solvants orga-
niques polaires ou non polaires (les solvants uti-
lisés sont les suivants: D.M.SO, C2H5 OH. CHC13:
CC14, T.H.F; et gquelques mélange de solvants) au
soxhlet pendant 24 heures.

L'ensemble de ces résultats tend & démontrer d'apreés
le protocole d'identification donné par BOLT et al (1987)
et résumé dans la figure III,35 que la substance responsable
de cette raie supplémentaire fait partie de la classe des
*"Humines”. Cette famille de composés provient de la dégra-
dation de débrits organiques, ou de matiére colloidale
du sol. Ces humines sont beaucoup plus stables que les
acides humiques et fulviques et peuvent former des composés
peu labiles avec les argiles (Mc BRIDE, 1978; MORLAND et
al 1989). Notons gque ce "septiéme pic" a été observé pour
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SUBSTANCES HUMIQUES

sdoaration sur le
base de solubilité

So/uDte en milieu scige insolutie en miiieu acige insolubie en milieu &£21Cs
sotuble en miligu aicalin S0lypie on milisu aican insoludIie #n Miliey &/C&iin
ACIDE FULVIQUE ACIDE HUMIQUE HUMINE

Figure 111,35: Protocole de clnssdification des substances humiques dans
thois closses d'aprds BOLT et al (1987)

la premiére fois par REX (1960) lors de 1l'étude R.P.E.
des lignines et des acides humiques. Cet auteur a montré
que les radicaux formés sont trés stables et peuvent, dans
l'air, avoir une durée de vie supérieure & deux-ans. D'au-
tres auteurs (STEELINK , 1962, 1966; TOLLIN
et al, 1963, 1966; RIFFALDI et al, 1972 a, 1972 b;
ISHIWATAR, 1974; SLAWINSKA et al, 1975; HAYES et al, 1975;
SENESI et SCHNIT2ER, 1977) se sont ensuite intéressés a
une étude plus détaillée de ce signal dans divers composés
naturels, dans les charbons (OGATA et al, 1985), les tourbes
(ELORANTA et al, 1980, 1985; WIKANDER et al 1988) et dans
les sédiments (ABDU=~LHALIM et al, 1981; OGATA et al, 1985).
Les valeurs de g et AH obtenues dans la majorité des cas
varient entre 2,0026 et 2,0040 pour g et 1,8-7 gauss pour
8, tableau III,l2.

La plupart des auteurs pense que ces radicaux stables
proviennent de composés ou dérivés de type semiquinone
formés par deshydrogenation ou par oxydation d'aromatiques
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ECHANTILLONS g AH{Gauss) AUTEURS
AF.riviere Dyster 2,0038 4,02 WILSON et al (1977)
AH.riviere Oyster 2,0038 5,608 "

AF.sol Podzol 2,0037 3,30 "

AH.sol Podzol 2,0@38 4,20 "

AF .s0l Chernozen 2,0833 7,00 RIFFALDI et al (1972)
AH.sol Chernozen 2,0029 4,75 "

AF .so0l Solod 2,0233 7,00 "

AH.s0l Solod 2.,0029 4,68 "

AF.sol Solonetz 2,8033 7,02 "

AH.sol Solonetz 2,0029 4,65 "

AH,.s01 New York 2,2032 5,00 McBRIDE (1978)
Tourbes 2,0040 5,22 ABDULHALIM et al(1981}
Tourbes Sphagnum ~ 2 3,40 WIKANDER et al (1988)
Suspension SEINE 2,003 3,50 Ce travail

Tableau 111,12: Comparaison des valeurs de &' tlargisdement sH des dpecires
correspondant aux substances organiques (AH: Acide Humique,

AF: Acide Fufvique)
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possédant des groupements - OH, - Nl-i2 et/ou - SH de la
famille des quinones tels que: métol, rodinol, amidol gly-
cine, etc... SCHNITZER (1982) a expliqué la synthese de
tels composés par un processus de transfert d'électrons
des phénols et des acides phénoliques en passant par une
dtape de formation de radicaux semiquinones pouvant &tre
stabilisés dans les solutions alcalines. Récemment Mc BRIDE
(1987, 1989 a, 1989 b) et KUNG et Mc BRIDE (1988 a, 1988 b,
1989) ont montré que ce transfert d'électrons existe dans
la synthése des substances humiques (formation de semiqui-
none) et est facilité par la présence d'oxydes de fer ou
de manganése. VAN BA HUYNH (1986) décrit le rdle catalytique
du manganése (III) dans l'oxydation des composés aromatiques
conduisant 4 des radicaux libres qui se polymérisent selon

le mécanisme général suivant:

R

R
] .
Mn U} « @ -—anIIQ
R

R*

©0=0

R* R-0-0O°
o

R-0-0° R-0-O-Mn I

+MN 0 ——

R-0-O-Mn 1l R-0-0 °

L G

L Produits de dégradation
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De plus WOOD (1988) a signalé l'importance catalytique
du Mn(III) dans l'augmentation de la vitesse de dégradation
des acides humiques dans le miljieu estuarien.

Le rdle joué par le Mn(III) dans la formation de
ces composés paramagnétiques pourrait expliquer 1l'absence
de ces espéces dans la Manche et dans les fleuves du Nord
de la France, le manganése se trouvant dans ces régions
principalement sous forme de carbonate donc sous le degré
+ 2. Cette hypothése mériterait d'étre vérifide par 1'étude
de suspensions de nature géologique différente.

L'étude par spectrométrie de résonance paramagnétique
électronique des suspensions de la Seine, a montré 1'impor-
tance de cette technique dans l'identification des composés
de manganése et la détection d'autres espéces paramagné-
tiques. Cette technique non destructive, trés sensible
et rapide d'utilisation semble trés prometteuse dans la
compréhension de la biogdochimie du manganése et pourrait
8tre dtendue A d'autres espéces paramagnétiques susceptibles
d'étre présentes dans le milieu marin.






CHAPITRE IV

CONTRIBUTION A L'ETUDES DES  INTERACTIONS

EAU ~ PARTICULES






A. COMPORTEMENT GENERAL DBES METAUX EN MILIEU EAU + PARTI-
CULES (milieu naturel)

La prise en compte de 1la phase particulaire dans
1'étude de la répartition des métaux est indispensable
2 plusieurs titres. En effet, la matiére en suspension
influence non seulement le transport des métaux, mais agit
également sur la biodisponibilité de ces derniers. '

1) Résultats

Les résultats présentés dans ce chapitre ne concernent
que les métaux lourds: cadmium, plomb, cuivre, zinc et
manganése. Les données analytigues utilisées sont regroupées
en annexe expérimentale (Tableaux 1 & 8).

Les spéciations, tenant compte de 1la présence de
particules, sont représentées dans les figures (IV,1) a
(IV,5). Les calculs ont €été menés & partir des concentra-
tions réelles relevées sur les différents points de préle-
vement.

Les répartitions obtenues, comme dans le cas de la
spéciation en phase dissoute, font ressortir deux groupes
de métaux:

- le cadmium, le plomb et le cuivre

- le zinc et le manganése
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Figune 1V,1: Ripartition du cadmium total entre fa phase
parnticulaine et ses difgérentes formes solubles
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Figure 1V,2: Répartition du plomb total entre £a phade
particubaire et ses differentes formes solubles
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Figure 1V,3: Répartition du cudvre total entre fa phase
particulaine et ses differentes foames solubles
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Figute IV, 4: Répartition du zinc total entre La phase
particulaine et des differentes fonmes solubles
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) Figure 1V, 5: Répartition du mangandse ztoial entre La phase

particulaine et ses diffirentes formes solubles



-197 -

Le plomb, le cuivre et dans une moindre mesure, le
cadmium sont présents trés majoritairement dans la phase
solide. Les caractéristiques des comportements de ces trois
métaux en solution se retrouvent: majorité de forme carbo-
natée pour le plomb, dominance du complexe organique pour
le cuivre et prépondérance des chlorocomplexes pour le

cadmium,

Les répartitions du zinc et du manganése sont carac-
térisées par les forts pourcentages des formes adsorbées
{ou complexées sur les particules) et des formes libres
(ions métalliques hydratés). Les extrémums sont dus a la
présence du bouchon vaseux.

Les proportions dlevées de métaux adsorbés et/ou
complexés sur les particules donnent de bonnes indications
guant aux processus sous lesquels s'effectuent les flux
des métaux traces.

Si l'on admet gue les vitesses de réaction de comple-
xation en phase homogéne et en phase hétérogéne sont rapi-
des vis & vis du déplacement des particules (c'est & dire
gque l'on a équilibre entre les particules et 1l'eau qui
les entoure), on peut, tout au moins mettre en regard les
spéciations obtenues en phase dissoute et en phase particu-
laire pour les différents métaux. Nous donnons dans la
figure (IV,6) un exemple concernant deux sites, l'un &
faible salinité (Caudebec) l'autre & forte salinité (Bouéde
10).

La répartition du cadmium dans la phase particulaire
n'a pas été rédalisée en raison d'une teneur et d'une quan-
tité de matériel particulaire prélevée trop faibles.

En général, malgré le mélange des particules fluviales
et marines, peu d'évolutions apparaissent dans la réparti-
tidn des métaux dans la phase particulaire. Par contre
la spéciation des métaux dissous est en général nettement
influencée par la salinité. Le manganése et le zinc, plus
facilement échangeables, comme le montrent les répartitions
dans la phase particulaire, se trouvent, méme dans les
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Figure 1V, 6: Répartition du mangandse et du zinc en phase
dissoute et en phase particulaire
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eaux marines, sous forme d'ions libres a des teneurs encore

importantes.
2) Discussion

L'importance du réle des particules, dans le trans-
port des métaux lourds, nécessite la prise en compte des
phénoménes d'adsorption (ou de complexation) sur le matériel
en suspension, dans toute étude visant A& quantifier les
flux métalliques. Les processus ayant lieu & 1l'interface
eau-particule sont les principaux phénoménes responsables
de la régulation des teneurs en métaux traces dissous.
L'utilisation des coefficients de distribution et de "modé-
les mathématiques" peut aider 3 la discussion

Le coefficient de partition K,

La grande diversité des formes chimiques métalliques
existant tant dans la phase soluble que dans la phase parti=-
culaire, rend l'étude des équilibres de répartition entre
les deux phases difficile. De plus, dans les milieux natu-
rels, la composition de la matidre en suspension n'est
pas uniforme. Ceci est trés net dans les estuaires ol se
mélangent des particules d'origines diverses (fluviales

ou marines).

DUURSMA et BEWERS (1985) ont proposé, pour é&tudier
1'équilibre de répartition entre 1les phases dissoute et
particulaire, une réaction du type:

X + Y

sol ads + X

ads + Ysol

avec

xsol: élément en solution

Yads= élément adsorbé sur les particules

Cet équilibre est caractérisé par la constante K':
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X [

Ysol‘
4 |

K' o ads

xsolI ads

Le rapport ‘Ysoll étant pratigquement constant lors

ads'

du processus de sorption de X, on peut définir un coeffi-

cient de partition K, par la relation:

1X,48¢!
1X

KD. :
sol

_ métal particulaire (par unité de masse ug/Kg)
métal dissous (par unité de volume ug/l)

Ce coefficient traduit 1'affinité relative de 1'é1lé-
ment X pour les phases concernées. C'est une grandeur empi-
rigue et conditionnelle (DUURSMA et BOSCH, 1970; LEO et
al, 1971; ASTON et DUURSMA, 1973; DUURSMA et EISMA, 1974;
oAREY et al, 1981; ONISHI et al, 1981; OLSEN et al, 1982;
LI et al, 1984; VALENTA et al, 1986; DUURSMA et al, 1986).

s

PROIX (1989) a pu montrer, grdce a 1l'utilisation
du coefficient de partition, gque dans les eaux marines
du port de Boulogne sur Mer, le plomb participe 3 une réac-
tion d'échange avec un élément majeur présent dans les
particules en suspension. Il observe une bonne constance
des valeurs de Ky. VALENTA et al (1986) ont montré gque
1'étude de la relation KD - salinité permet de discuter
de l'existence ou de l'absence de relargage de métaux lourds
4 partir des particules. Dans 1'Escaut, ces auteurs con-
cluent & 1l'existence de processus reversibles d'échange
entre les phases dissoutes et particulaires qui régulent
de fagon significative, le devenir des métaux. Les valeurs
des KD
des valeurs calculées pour 1les eaux océaniques {(3,3.104
a 7,7.10%4 pour le cadmium et 2,1.106 a 3,3.106 pour 1le
p varie de 4.104 a 1,4.105.
La relative faiblesse de cette valeur, par rapport a la

relatives aux cadmium et au plomb sont trés proches

plomb). Pour 1le cuivre le K

valeur moyenne océanique (106 a 4.106) est due & l'affinité
du cuivre pour la matiére organique dissoute, cette derniére



étant A des concentrations plus élevées dans les estuaires.

Nous avons, dans le cadre de l'estuaire de la Seine,
calculé les coefficients de partition du cadmium, du plomb,
du cuivre, du zinc et du manganése lors des différentes
campagnes réalisées.

Les valeurs numériques obtenues sont données en annexe
expérimentale (Tableaux 12 & 14). Les relations Ky - sali-
nité sont représentées dans les figures (7) A& (9). Lors
des campagnes du 16 Mai 1986 et des 13 et 14 avril 1987,
si 1l'on fait abstraction des valeurs des KD dans les trés
faibles salinités et dans le bouchon vaseux, valeurs élevées
dues & une adsorption importante, on observe pour tous
les métaux une .relative constance des coefficients de par-
tition. Par contre, lors de la campagne des 23 et 24 Mai
1988 une tendance’ & la décroissance en fonction de la sali-
nité est observée, surtout pour le cuivre, le plomb et
le manganése, peut-étre en raison d'une faible teneur en
matériel particulaire. Cette décroissance des Ky serait
en faveur d'un relargage des métaux & partir des particules
en .suspension. Nous avons reporté - -dans le tableau (1V,1l)
les valeurs moyennes des coefficients de partition ainsi
que les gammes couvertes.

Les valeurs des KD déterminées dans 1'estuaire de
la Seine sont en général plus faibles gque les moyennes
mondiales. Cependant les KD du cuivre sont comparables
4 ceux déterminés dans 1'Escaut (4.104 a 1.4.105) par
VALENTA et al (1986) et dans la Loire (1,4.10% a 2,4.10%)
par EL SAYED (1988). L'affinité du cuivre pour la matiére
organique dissoute pourrait é&tre responsable des faibles
valeurs du coefficient de partition. Les valeurs de KD
relatives au zinc et au manganése,<obtenues dans la Seine,
sont du méme ordre de grandeur que celles données pour
la Loire (2n) et pour la rade de Brest (Mn) par EL SAYED
(1988): 2,3.10% a 3,8.10% pour le zinc et 1,8.103 8.4 10°
pour le manganése. ®

La forte activité anthropique bordant le site d'étude
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Campagne DeDit M3/$ Cd Po Cu Zn Mn
7.2€3 9.3E4 7.2E4 5. 1E4 5.9€4
Mai 1986 $13 (9.562-2.3E4) (2.BE4-3.8ES5) | (2.4E4-2€3) {1.5E4-2.0E5)} (1.8E4-1.2E5)
1.1E4 1ES 8. 4E4 8.6E4 5.TE4
Avril 1987 586 (9.1€2-3.0€4) {1.2E4~6,3E5) [(1.164-1.8E5) |(1.5€4-2.5E5) | (1.5€4-2.3ES)
1.6E4 2.8E5 1.1€8 5.884 1.1€S
Mat 1388 830 (4.5€3-7.8E4) (1.264-6.3€5) | (9.7€3-2€5) ](1.2E4-2.3E8)](7.3£3-3.8¢E3)
iMoyenne (3.3E4-7.7E4) (2.1E8-3.3€8) {1E6-4ES) t.2€8 3&8
Oceanique - (a {a) (a) (o) {0}

Tableau 1V, 1: Valeurs moyennzs des coefficients de partition (KD)

dans &' estuaine de La Seine
(a) D'apres VALENTA et al,
{b) Valeurs calculies d'apnds MARTIN et WHITFIELD (1983)

(1986)

pourrait expliquer la faiblesse générale des valeurs des
coefficients de partition.

K, de 1986 a 1988

D

débits de la Seine
en moyenne les 13 et 14 avril 1987, 630 m
les 23 et 24 mai 1988),

Il faut noter

la dilution.

L'examen des relations K

(Tableau 1IV,1)
(Zn excepté).
(513 mis”

1

une augmentation des

Ceci peut &tre relié aux

le 16 mai 1986,

3_-1

586 m
en moyenne

3_~-1

1'augmentation du débit favorisant

D
l'estuaire de la Seine permet de mettre en évidence,

les métaux lourds é&tudiés,

~ salinité obtenues dans

pour

un relargage dans les trés fai-

bles salinités et une adsorption au niveau du maximum de
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turbidité, ce qui est en faveur de l'existence de processus
réversibles entre les phases dissoutes et particulaires.

Le coefficient de partition, Ky, n'étant ‘en réalité
qu'une pseudo constante, ne permet pas de discerner les
différents phénoménes impliqués dans le contrdle des métaux
dissous (adsorption, précipitation, redissolution, etc...).
Les K, décrivent uniquement 1le fractionnement entre les
phases dissoutes et particulaires. Par contre, 1l'étude
menée par résonance paramagnétique électronique (chapitre
III) a permis, dans le cas du manganése, de montrer gque
le comportement de ce dernier en solution devrait étre
contrdlé, non pas par un phénoméne de précipitation, mais
par une réaction d'échange du type (solution solide):

mtt 4 Cacoy . = MaCOy .+ ca*?

Dans la derniére partie de ce travail, nous nous
sommes donc intéressés au comportement du manganése dans
l'estuaire de la Seine, afin de confirmer gue, en solution,
le manganése est essentiellement contr8lé par des phénoménes
d'*adsorption" {insertion, complexation... au niveau des
particules).

B. ETUDE DES INTERACTIONS EAU - PARTICULES: CAS DU MANGA-
NESE.

L'équilibre:

++ ++
Mn + CaCo MnCO + Ca
sy ¥ 3(s)

peut étre étudié sous deux aspects différents:

- aspect "solution solide"

- aspect "complexation"”
1) Le coefficient de distribution D

Le carbonate de calcium n'existe pas généralement
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4 l'état pur dans le milieu naturel (particules en suspen-
sion). Lors de la précipitation, dans un systdme complexe,
des ions détrangers sont souvent incorporés (Sr2+,. M92+.
Mn2* ...etc) dans le solide CaCOa. Certaines propriétés
du carbonate de calcium se trouvent alors modifides (MOREL,
1983). Ainsi, il est connu que l'incorporation de magné-
sium dans la calcite exalte sa solubilité (STUMM et MORGAN,
1981; MACKENZIE et al, 1983). La concentration de Mng
augmentant avec la salinitd, la calcite sera plus soluble
en milieu marin. Cette variation de solubilité agit sur
la capacité que possdde la calcite de fixer des éléments

étrangers.

Les différents modes d'insertion dans les minéraux
d'aprés McINTIRE (1963) et ZEMANN (1969) sont:

--substitution de Caz+

dans le réseau de CaCO3

- substitution intersticielle entre les plans

-~ insertion dans des positions restédes libres du
cristal, en raison de défauts de structure

- adsorption due & la présence de charge partielle

VIEZER (1983) signale que, dans le cas de la calcite, le
premier mode d'insertion est prépondérant.

L'incorporation d'éléments déjad présents, tel le
magnésium, peut é&galement influencer la capacité d'échange
de la calcite.

L'étude de 1l'équilibre d'échange entre la calcite
naturelle et l'eau environnante nécessite la connaissance
du produit de solubilité des solides mis en jeu. La détermi-
nation du produit de solubilité d'un composé du type MM'CO3
est délicate. PLUMMER et MACKENZIE (1974), THORSTENSON
et PLUMMER (1977), MUCCI et MORSE (1983a) et WALTER et
MORSE (1983b) proposent d'utiliser pour 1le composé
Ca(l-x)quc°3 le produit des activités ioniques:

p (l-x)_ aX a
S(Mg-calcite) Cal+ Mg2+ cog'
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THORSTENSON et PLUMMER (1977) admettent toutefois que 1le
facteur important gouVerhant la solubilité de la calcite
est le produit ionique classique:

a_ 24+ . a

P - -
S(caco,) Cca co,?

3

Ce produit a été utilisé comme "index de solubilité® par
WOLLAST et al (1980) et SCHOOMAKER (1981).

Une troisiéme expression du produit de solubilité
a été proposée par GRESSENS (198l). Les activités des ions
qui entrent en compétition sont additionnées et le produit
de solubilité devient:

P = (a + a la -
S(Mg-calcite) ca?* 7 ug?*"co?

MACKENZIE et al (1983), aprés discussion critigue, donnent
la préférence au premier mode de calcul du produit de solu-
bilité cité, c'est A dire:

P = all=x) aX a
S(Mg-calcite) ca2+ Mg2+ CO%'

C'est cette méthode gue nous avons également retenue.

L'équilibre d'échange manganése en solution - calcite
naturelle pourra donc étre représenté par:

2+ 2t L 24
Ca(l_x,ngCO3 + Mn # MnCO, + (l-x)Ca” + xMg

La constante d'équilibre apparente s'écrit:

_ §Mnco3(3Ca2*{l'x§Mg2+ix

jca,_ Mg co.}imn?*}

les accolades symbolisant les activités, et en considé;ant
la phase solide comme une solution solide de carbonate
de manganése pur dans la calcite naturelle {Mg-calcite).

Cette constante D est généralement appelée: coeffi-
cient de distribution.



- 209 -

Si 1l'on appelle Pg, et Pg, les produits de solubilité
de la calcite naturelle et du carbonate de manganése, il
vient:
b = .Sl
Fs2
Si 1l'on fait 1'hypothése que la solution solide obtenue
est idéale et que les activités des solides sont éssimila-
bles aux fractions molaires, on obtient une valeur appro-
chée du coefficient de distribution, en supposant voisins

les coefficients d'activité des espéces solubles:

(Ca2+)l-x (Mg2+)x

Dobs = an

(Mn%*)

avec Xy: fraction molaire du manganése dans la calcite.
L'activité de la calcite naturelle est supposée é&gale a
1, sa fraction molaire étant proche de l'unité.

Le rapport D/Dobs permet d'atteindre le coefficient

d'activité de MnCO3 dans la calcite.

Nous avons, dans l'estuaire de 1la Seine (campagne
d'avril 1987), déterminé dans un premier temps, la valeur
du produit de solubilité de la calcite naturelle selon:

x étant déterminé & partir de teneurs en calcium et magné-

sium particulaires.

Les activités figurant dans cette expression ont
été calculées a partir des concentrations des espéces libres
{obtenues par calcul: cf chapitre II) et des coefficients
d'activité (WHITFIELD et TURNER, 198l1). Les résultats,
ramenés & force ioniqué nulle sont donnés dans le tableau
(IV,2). Les valeurs obtenues sont légérement plus faibles

que celles données par MACKENZIE et al (1983). L'augmenta-
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tion de la solubilité avec le pourcentage molaire de magné-
sium n'est pas trés nette.

La valeur du produit de solubilité du carbonate de
manganése gque nous avons retenue, est celle déterminée
par SKIKER (1989) dans le milieu naturel:

12

3 = a .a 2. = 5,8.10
s2 Mn2* co§ !

Le coefficient de distribution D a été calculé (Ta-
bleau IV,2). Il varie peu dans la gamme de salinité &tudiée
malgré la diversité des particules impliquées. On peut
noter que la valeur obtenue dans la Seine est du méme ordre
de grandeur que celle donnée par KINSMAN et HOLLAND (1969).
Ces auteurs donnent une valeur de D égale a 525.

La relative constance du coefficient de distribution
dans la Seine est en faveur, comme le laissait présager
1'étude en résonance paramagnétique électronique, d'une
comportement du manganése dissous contrdlé par des réactions
d'échange avec la calcite naturelle et non par des réactions
de précipitation.

La campagne d'avril 1987 a été choisie pour cette
étude, car c'est la seule pour laquelle nous avons pu effec-
tuer une répartition des métaux dans les phases particu-
laires et dissoutes. Nous avons pu ainsi calculer un coef-

ficient de distribution expérimental D en tenant compte

obs
du manganése adsorbé dans la calcite (déterminé par extrac-
tion séquentielle) et des concentrations libres des éléments

dissous.

Les valeurs obtenues sont données dans le tableau
{Iv,2). A l'exception de l'échantillon prélevé & la station
17, les Dops SONt inférieurs aux coefficients théoriques.

Le coefficient d‘'activité de MnCO, dans la calcite
naturelle a pu é&tre estimé. Il varie de 1 a 39 dans l'estu-

aire pour la campagne effectude. STUMM et MORGAN (1981)
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ont calculé ce coefficient d'activité dans la calcite pure.
Ils donnent une valeur égale a 31.

Nous avons calculé le coefficient de distribution
Zn
Dobs'
pées, pour la méme campagne, dans le tableau (IV,2). L'évo-

. Zn
lution de Dobs
a celle gque l'on observe pour le manganése (le coefficient

expérimental relatif au zinc: Les valeurs sont regrou-

en fonction de la salinité est trés semblable

de corrélation est é&égal & 0,94). On retrouve ici aussi
une similitude de comportement de ces deux métaux.

L'étude des coefficients de distribution expérimental
milite donc en faveur d'un contrdle de la concentration
du métal dissous, par des phénoménes d'adsorption (ou de

complexation) par les particules en suspension.
2) "Complexation® par les particules en suspension

Le r8le des particules en suspension, dans le devenir
des métaux (transport, biodisponibilité... etc) n'est plus
& démontrer d'autant plus qu'il n'y a pas de séparation
nette entre formes dissoutes ou particulaires. Il existe
en réalité un continuum. La frontiere fixée & 0,45 um n'est

qu'arbitraire.

Les échanges & 1l'interface eau - particule peuvent
étre étudiés, dans un souci de simplification, soit sous
l'aspect de phénoménes d'adsorption - désorption, soit
dans l'optique d'égquilibre de complexation, les formes
dissoutes et particulaires n'étant pas considérées indépen-

damment les unes des autres.

WESTALL (1987) passe en revue les principaux mécanis-
mes d'adsorption responsables du contréle des métaux en
solution. A notre connaissance, le premier travail sur
l'aspect quantitatif, concernant 1'adsorption des métaux
par un sédiment naturel, a été effectué par BOURG ({BOURG,
1982; MOUVET et BOURG, 1983; BOURG, 1987, 1988). Ces travaux

tendent & modéliser les .comportements métalliques dans



SITE S %o Ps1 D cal.(Mn) D obs.(Mn) f MNCO3 D obs.(Zn)
Bouée 10 30,35 1,74E-9 300 255 1 237
Boude 22 12,93 9,34E-10 161 35 5 40
Bouée 28 4,97 1,10€-9 189 7 27 16
Vieux Port 0,31 3,78E-9 652 25 26 14
Caudebec 0,31 3,39E-9 584 42 14 10
Quillebeuf 0,31 3,30E-9 569 54 11 7
Tancarville 0,68 2,50€E-9 431 1 39 15
Bouée 12 24,4 3,90E-9 672 244 3 170
Station 17 28,09 8,10E-10 140 417 - 221

Tabeau 1V, 2: Valeuns des coefficients de distribution (D) du mangan2se el du zdne.

§
MnCO3

PA,

: coefficient d'activite de MnCO3

: produit de sofubilitt de La caleite naturelle

- 21C -
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les milieux naturels, en tenant compte des particules.
Les modéles traitant de la totalité d'un estuaire sont
rares.

En général, ces modédles considérent 1'adsorption
comme une complexation de surface et nécessitent la con-
naissance des charges existant sur les particules. L'adsorp-
tion d'un métal peut &étre interprétée en termes de compéti-
tion avec les protons occupant les sites actifs selon,
dans le cas des hydroxydes:

(z-n)+ +

(S, w7 4 (so) M + nH

n étant égal & 1 ou 2 pour des raisons stériques (MOUVET
et BOURG, 1983; JOHNSON, 1986). Ces réactions, dont 1le
sidge est la surface des particules, sont assimilables
aux réactions de coordination en solution. Les constantes
d'équilibre correspondantes font intervenir la variation
de charge due & 1l'adsorption et un potentiel électrique
ne pouvant étre mesuré directement. La détermination quanti-
tative de ces constantes est délicate (STUMM et MORGAN,
1981).

OAKLEY et al (1981) proposent un modéle beaucoup
plus simple rendant compte de la partition des métaux traces
entre différentes phases dans l'environnement marin. L‘ad-
sorption d'un ion métallique dissous, sur un solide S,
peut étre schématisé par: )

M+S 3 MS (charges omises)
égquilibre dont la constante thermodynamique peut s'écrire:

Keq = (IMSIYﬁg)/(IMIISIYM1§)

Y étant les coefficients d'activité.

L'adsorption est ici considérée - comme une Simple

réaction de complexation.
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La détermination des constantes d'équilibre nécessite
une parfaite connaissance de la nature de la phase solide
et ne peut étre réalisée qu'en laboratoire.

C'est cependant ce type d'approche des  réactions
ions dissous - particules en suspension qui a retenu notre
attention.

En effet, nous avons émis l'hypothése que le relargage
des métaux, tels le manganése ou le zinc, dans 1l'estuaire
de la Seine était en grande partie due a une simple compé-
tition entre les différents ions métalliques et ligands
(dissous ou particulaires) en présence dans le milieu natu-
rel. Pour conforter cette hypothése simple, nous avons
réalisé une expérience simulant la variation de salinité
d'un estuaire, en maintenant constante la charge particu-
laire. L'échantillon d'eau de Seine a été prélevé i Vieux-
Port le 23 mai 1988 (S%, = 0,31; MES = 11,1 mg.l_l; manga-~
nése particulaire = 1179 ppm). Cet échantillon a été frac-
tionné en 10 parties aliquotes additionnées de quantités
croissantes de chlorure. de sodium afin de couvrir toute
la gamme de salinité. Les différentes filtrations ont été
réalisées 24 heures aprés. L'analyse du manganése dissous
conduit & la courbe représentée sur la -figure (IV,10).
Le relargage dd essentiellement A& 1l'augmentation de la
salinité (chlorures principalement) est net. Ce résultat
nous conduit & tenter d'interpréter 1le comportement de
métaux comme le manganése, en terme de complexation unique-
ment.

Ainsi, si l'on désigne par MeS le matériel particu-
laire, on peut écrire un équilibre de complexation du type:

Mn + MeS 3 MnMeS

{les charges sont omises pour plus de clarté)

Cet équilibre est caractérisé par la constante appa-
rente:



5 MANGANESE (pg/f)
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Figure 1V,10:

SALINITE (%o)

Relargage du mangantde par egpet de salinité
Echantillon préleve & Vieux Port Lo 23 Mal 1986,
(MES = 11,1 mg/L, 8%, = 0,31, Mangandse parti-
Laine = 1179 ppm).
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(MnMeS)
) {(Mn) (MeS)
(MnMeS) et (MeS) étant les concentrations hypothétiques

K

"libres" en sites de surface (analogie avec les espeéces
solubles).

La conservation de la matiére entraine:
(MeS)T = (MeS) + (MnMeS)
(Mes)T étant la concentration totale en sites de surface
actifs. La concentration du manganése étant en général

petite devant celle de la matiére en suspension, il vient:

(MnMeS) << (MeS)

ce qui entraine: (MeS) (MeS)
d'ol
X (MnMeS)
(Mn) (MeS)

(Mn) représente la concentration du manganeése libre (ions
+ <
an hydratés).

Si 1l'on pose (Mn)T = concentration totale en manga-
nése, on obtient:

{(Mn) = (Mn)

T gt M)y, (d = dissous,

p = particulaire)

(Mn)p (MnMeS)

(Mn)d (Mn) + (MnCl) + (MnCOJ) + ...

Le manganése dissous (Mn)d et le manganése particu-
laire (Mn)p sont directement accessibles par la méthode
d'analyse utilisée (absorption atomique sans flamme avec
modificateur de matrice et torche & plasma respectivement).
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Si l'on introduit le facteur o (RINGBOM, 1967)

(Mn)g

a =
Mn (Mn)

la constante apparente devient:

K (MnMeS) = (Mn)p eﬁMn)
(Mn) (MeS) (Mn)d (MeS)T

K(MeS) # K(Mes), = of, [M)p
n
(Mn)g

Le produit K(MeS) peut &tre estimé i partir des donndes
analytiques (Mn)p et (Mn)d et de la connaissance du facteur

SMn

La figure (IV,1l1) représente les relations - sali-
nité pour les campagnes du 16 mai 1986 et des 13 et 14
avril 1987. L'augmentation du rapport (Mn)d/(Mn) est dans

chacun des cas gquasi linéaire.

Nous avons reporté (Figure IV,12) les relations:

{Mn)p £1(MeS), |

a
Mn (Mn)gq

en faisant l'hypothése que le nombre de sites actifs d'ad-
sorption (ou de complexation) est proportionnel A la masse
de MeS. Pour la campagne du 16 mai 1986, a 1l'exception
des points correspondants aux trés fortes turbidités,: on
observe une bonne corrélation avec nos hypothéses. La figure
relative 4 la campagne des 13 et 14 avril 1987 fait ressor-
tir deux familles de points: 1l'estuaire proprement dit
(droite de plus faible pente) et les trés faibles et trés
fortes salinités (droite de plus forte pente). Ceci pourrait
étre caractéristique de différents types de particules
ayant un pouvoir de complexation nettement différencié
(particules fluviales, marines, estuariennes). Les droites
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obtenues sont aussi en accord avec nos hypothéses. Cepen-~
dant, les natures différentes de complexants mis en évi-
dence, montrent la difficulté d'établir un modéle unigue
couvrant la totalité d'un estuaire.

Les relations

Mn)p . £((MeS),)

a .
Mn (Mn)g

confortent donc l'existence d'un équilibre simple du type:

Mn + MeS ¥ MnMeS

Cet éguilibre a été introduit dans notre logiciel permettant
d'effectuer la répartition d'un métal en ses différentes
formes. Le bon déroulement des calculs nécessite la connais-
sance des concentrations totales des constituants du systéme
ainsi que des constantes de stabilité des différents comple-
xes mis en jeu. ‘

Dans le cas de l'introduction d'un équilibre hétéro-
géne, nous ne connaissons ni la concentration totale en
sites actifs, ni la valeur, exprimée dans les bonnes unités,
de la constante de stabilité du “complexe® métal - parti-
cule. Cependant, comme nous l'avons montré, la valeur
du produit: concentration en sites de surface par la cons-
tante apparente de stabilité est directement accessible:

K(MeS) # aMn.QEQB
{Mn)g

C'est cette grandeur gqui sera utilisée dans les calculs.
Ainsi la conservation de la matiére relative au manganése

s'écrira:

(Mn)T = (Mn) + (MnCl) + (MnC03) + ... + (MnMeS)

= (Mn) +B {Mn)(Cl) +8 (Mn)(CO3) +...+ K(Mn)(MeS)
MnCl MnCO 3
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Mn calculé (Mol/I+1E+7)

Mn trouvé (Mol/I+1E+7)

Figute 1,13: Corrtlation entre Le mangandse calculd et £e
mangandse dissous trouvd par analyse pour La
campagne du mois de Mal 1986
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(Mn), = (Mn) +8 (Mn)(CL) +8 (Mn)(CO;) +...+ amii“_’.zmm
nacCl wnco, (Mn)g

le rapport (Mn)p/(Mn)d est directement accessible par l'ana-

lyse et ®n est calculable par affinement.

Nous avons, pour la campagne de mai 1986, effectué
une spéciation du manganése en tenant compte des particules.
Nous n'avons tenu compte, pour cette répartition, que des
complexes relatifs au manganése, au calcium et au magnéSium
(cf Tableau (I,7)), pour la phase dissoute, et du "complexe”
MnMeS pour 1la phase solide. La concordance entre le manga-
nése dissous, obtenu par analyse, et le mangandse dissous,
obtenu par calcul, est remarquable (Figure IV,13).

L'introduction de l'égquilibre de complexation donnant
lieu & formation du complexe MnMeS est donc tout a fait
justifiée.

Ce traitement mathématique @&e 1la répartition est
en accord avec un comportement du manganése régulé par

des processus d'échange ne mettant en jeu gue des phénoménes
de "complexation" en phase homogéne ou hétérogéne.



CONCLUSION






Cette é&tude s'insére dans un cadre, plus général,
traitant de l'origine et du devenir des métaux lourds dans
l'environnement marin, théme principal du Laboratoire de
Chimie Analytique et Marine. o

L'étude a principalement porté éur le comportement
des métaux cadmium, plomb, cuivre, zinc et manganése dans
l'estuaire de la Seine. Les éléments majeurs (métaux, li-
gands organiques et inorganigues, matériei en suspension...
etc) ont également été pris en éométe. ’

L'absorption atomique sans flamme (avec ou sans modi-
ficateur de matrice) et l'émission atomique (torche & plas-
ma) sont des techniques qui se sont révélées  trés bien
adaptées aux. différents problémes  abordés - {analyse des
métaux en solution ou contenus dans le matériel particu-
laire).

Les méthodes d'analyses miltidimensionnelles des
données (analyse en composantes principales.:analysé'fabto-
rielle discriminante) ont été d'une aide précieuse dans
1l'interprétation objective des résultats analytiques.

Pour mener & bien les analyses indispensables, nous
avons été conduits & mettre au point une méthode de dosage,
du carbone inorganique diséous, oiiginale. A notre connais-
sance, c'est la premidre fois que 1l'on propose, dans un
tel dosage, d'effectuer un traitement mathématique d'une
courbe potentiométrique en affinant non seulement les para-
métres habituels (potentiel normal apparent, constante
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d'acidité de 1l'acide carbonique, alcalinité...) mais éga-
lement la pente de réponse de l'électrode indicatrice uti-
lisée.

La répartition des métaux lourds en leurs différentes
formes solubles (traitement effectué sur plus de 60 comple-
xes simultanément) fait ressortir les particularités propres
4 chacun des éléments ayant retenu 1l'attention. Ainsi,
dans l'estuaire de la Seine, le cadmium est gouverné par
les chlorures, le plomb est essentiellement sous forme
de complexes carbonatés, sa spéciation est donc trés sensi-
ble aux modifications du pH, le cuivre est majoritairement
contrdlé par la matidére organique, en solution ou adsorbée
sur le matériel particulaire. Les comportements du zinc
et du manganése sont similaires et directement reliéds aux
variations de salinité et aux échanges existant & l'inter-
face eau - particule.

L'analyse des métaux contenus dans le matériel en
suspension a nécessité l'utilisation de méthodes de nor-
malisation. L'utilisation du scandium comme élément de
référence n'est pas recommandée dans l'estuaire de la Seins.
La quéntité importante de rejets industriels dans le site
{sulfate ferreux) laisse planer un doute quant a l'utili-
sation du fer comme élément normalisateur. Par contre l'a-
luminium, peu influencé par les rejets anthropiques, et
majoritairement présent dans la phase résiduelle (90% ou
plus) semble étre le meilleur métal & utiliser pour effec-
tuer les normalisations.

La répartition des métaux dans les particules en
suspension a été conduite par voie chimique en utilisant
la méthode des extractions séquentielles. Le cuivre est
majoritairement présent dans la fraction organique. Le
plomb a une affinité marquée pour les oxydes de fer et
de manganése. Le zinc et le manganése sont, des métaux
étudiés, les plus facilement mobilisables. Ils se trouvent
4 plus de 50% dans les fractions échangeables et carbo-
natées.
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La confirmation de cette derniédre spéciation par
mesures directes n'est pas chose aisée. Elle a pu é&tre
cependant, dans le cas du mangandse, confirmée. Les proprié-
tés paramagnétiques de ce dernier élément ont pu étre ex-
ploitées avec profit gr8ce a la résonance paramagnétique
électronique (R.P.E.). On a pu montrer ainsi gque le manga-
nése est majoritairement inséré dans le réseau de la calcite
mais aussi en partie présent sous forme d'oxyde MnOOH.

L'étude par spectrométrie de résonance paramagnétique
électronique des suspensions de la Seine, montre l'impor-
tance de cette technique dans 1l1l'identification des degrés
d'oxydation du manganése et dans la détection d'autres
espéces paramagnétiques (radicaux libres d'origine orga-
nique}).

De plus, cette technique non destructive, trés sen-
sible et rapide de mise en oeuvre, semble trés prometteuse
dans la compréhension de la biogéochimie du manganése et
pourrait é&tre étendue & d'autres espéces paramagnétigues
susceptibles d'étre présentes dans le milieu marin.

La prise en compte des particules en suspension dans
la répartition des métaux lourds met bien en relief I'im-
portance quantitative des formes métalliques présentes
dans la phase particulaire. On obtient ainsi de bonnes
indications gquant aux processus sous lesquels s'effectuent
les flux de métaux traces.

Les interactions eau - particules ont surtout été
étudidées dans le cas du mangandése. Les coefficients de
partition (KD) et de distribution (D)} sont en accord avec
les résultats obtenus en résonance paramagnétique électro-
nique: dans la Seine le manganése dissous est gouverné
par des processus d'adsorption et/ou de complexation sur
les particules en suspension et non par des mécanismes
de précipitation.

Une méthode de calcul de spéciation simple, incluant
les particules en suspension, permet de rendre compte du

comportement du manganése dans l'estuaire de la Seine.
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ANNEXE






1 - REDUCTION DES CONTAMINATIONS

On peut classen Les sources de contamination en quatre catéd-
gories:

Les nbactifs

£e maténiel

2' atmosphdrne ambiante
- Les opérateuns

1) Les Réactifs

Nous avons utilist pourn £’ ensemble des opérations effecitutes
au Laboratoire (analyses, dilution, efc.), de 2'eau MLLLL-Q (MILLIPORE,
Continental Waten Systems) dont La nésiszivitd est d'environ 15 Mg aom,

Paund Les autrnes ndactifs wtilisés, on distdingue:

* Jeos produits de qualité SUPRAPUR [Menck) ou ULTRAPUR NOR-
MATOM (Prolabo) utilisés dans Le Lavage des f§iltrnes et des hrdsines
échangeuses d'ions HNO, et HCE) et pout La préparation des échantillons
analysts par absorpiion atomique |( HNOB).

* les acides de qualité "RP NORMAPUR pour analyses de traces”
{Prolabo) utilists pourn La mintralisation de La phase particulaire.

* les acides de qualité standand "RP NORMAPUR" (Prolabo)
utilists dans Les bains de Lavage du matériel (HCE et HNOs).

2) Le Matériel

* les filtres (Whatman 41 et SARTORIUS) sont plongés durant
4§ heunes dans une solution IM d'acide nitnique et d'acide chlorhydri-
que puis nincts deux fois 4 £'eau MLLLL-Q. L8 sont ensuite séchds
sous hotte & fLux Laminaire et consewds 4 L'abri de La chaleur et
de &'humiditt dans des boites de Petnd nrendues dtanches par un §44m
de paviagine.

* les mindrabisations sont realisées dans des béchers en
polytetrafluoroethylene (P.T.F.E.) munis de couvercle égatement en
P.T.F.E.. Les béchers sont Lavés entre chaque opdrations & 2'acide
nitiique verns 100°C.



Le gros matirniel [bouteille Go-FlLo, pompe, tuyaux) est Lavé
sodigneusement entre chaque campagne avec un mélange acide (MN()3 + HCL)
puis nincé abondamment avec de £'eau MILLI-Q et embatlfé dans des sachets
plastiques.

Les flacons servant & La récupdration des eaux de men sont
remplis d'un mélange acide pendant une dizaine de jours pudls abondam-
ment aincds a £'eau MILLT-Q avant Leun utilisation.

Le petit matériel ([béchers, f§Loles jaugées, enlen-meyenrs,
bprouvettes...) est en polybthyldne haute densité. 12 est stockd dans
des bains acides (HN(J3 + HCL = M) et nincé abondamment avant utilisa-
Lion, 1L en est de mime pour £es apparelds & giltrer en polycarbonate.

Le materniel & udage unique {gants, embouts amovibles des
micropipeties, godets du passeur automatique d'échantillons) est tgale-
ment en polydthylene et Lavé avant utilisation.

3] L'Atmosphdre ambiante

Les mandpulations sont néalisbes sous hotte & flux Laminaire
{Norme Federal Sitandard N° 209 a, classe 100).

4) Les Optrateuns

Toutes Les opérations sont effectutes & £'aide de gants en
polytthyline non talquds.. les §iltres sont uniquement manipulis & £'aide
de pinces brucelles en plastique Lavées et rincées.

11 - TECHNIQUES DE PRELEVEMENTS

Les prélivements des échantillons d'eau ont &t rdalisés
& pattit du N/O "Cote de Noamandie" du CNRS.

Les prelfdvements ont &té effectuds soit & £'aide de La bou-
tellle Go-Flo, s0it & L'aide d'une pompe aspinante, dont fa partie
inteonne est entidrement téflonnde.

Les ecaux prdlevées sont §iltrndes directaement sur §ilire SAR-
TORIUS de porosite 0,45 um et de diamitre 142 mm. Un compleur & impul-



sions, nelié & La pompe, donne exactement Le volume d'eau §i&ind, volume
variant de 20 & 30 £ selon Les prélivements.

Les fiLtrats sont récupénds dans des (Lacons en polyéthyllne,
et séparnés en deuxr gractions: £'une est acidifite, &'autre congelie
a -20°C.

Les f{iltrnes, ndncés a 2'eau MILLI-Q et conservés dans des
boites de Petri itanches, sont maintenus au frodid jusqu'ad Leur traite-
ment.

Dans tous Les cas, une fraction des eaux avant gfiliration
est soutinde el siockée dans des flacons en verre capsuldts en vue de
Lo détermination de 2'alcalinité, du pH et de fa salinitd, dans Le
Laboratoire.

111 - PROTOCOLE DE MINERALISATION DES PARTICULES

Le dosage des métaux contenus dans Les particules en suspen-
sion, par spectroméitrie d'éemission ou d'absonpiion, nécesdite une solu-
" bilisation parfaite des §iltres. Les solutions obtenues dolvent posséder
des propribtés pnysico-chimiques identiques {viscosité, pH...) afin
d' assuren une bonne reproductibilite des résullats.

La mingralidation &'effectue sur La moitid des fiftres (£'au-
me moltit est conservée pour d'éventuelles veruiflcations). Tous Les
neactifs wtilisss sont de qualité "SUPRAPUR" et toutes Les manipulations
dont effectudes sous hotte & flux Laminaire.

L' échantillon, placé dans un béchen en téglon de 100 c.m3

st mindralisd par digestion acide & chaud (150°C) dwrant I heures
environ. Un mélange des trhols acides HNOS, HF et ch4 dans Les propon-
tions nespectives: [0:3:1, est utilisé.

Aprds Svaporation totale des acides, {Le ndsdidu est repris
par quelques cm3 d'eau MILLTI-Q vers 100-110°C pendant 1 hewre. La 40-
Lution obtenue est, aprls refroidissement, ajustde & 50 cm3 dans une
§iole faugte en polytthyline et additionnée de 100 ul d'acide nitrique
agin de disposern d'un echantillon & 0,2% en HN03. L'analyse peut alons
2tne effectude en spectrométrie



IV - LA REDISSOLUTION ANODIQUE

Cette technique a &té utiliste poun détenminer Les concentra-
Zions en métaux Lounds (Cu, Pb, Cd et In] dans fes eaux giltrndes.

1) Appareillage

Nous disposons au Laboratoire d'un ensemble polarographique
Taccuseld comporntant:

- unitt polarographique implusionnelle UAP4
- potentiostat PRT 20, IX

pilote Polaromax 7§

- enregistreurn potentiombtrique EPL 2

La cellule de mesure est en quartz et comporte 5 ouvertures
{2 pour Le gaz, 3 pour Les &lectrodes).

Les dlectrnodes utilistes sont Les sudlvanies:

- Efectrode de néférence au calomel Lsolée de La cellule
par un pont muni d'un verre gritteé

- Electrode ztournante EDI CVJ a disque de carbone vitreux
associbe & un amplificateun d'asservissement de vitesse
type CONTROVIT

- Electrode & goutte pendante de mercure Taccussel

Nous disposons aussd d'un ensemble polarographique EG 6 G
instrhuments comporiant:

- un polarographe PAR 384 [Princiton Applied Research)

- Electrnode a goutte de mercure model 303

- Systeme Rotel-2 (EG & G instruments) qudi, outre deux &lec-
trodes de carbone vitreux, componte une cellule de dégazage.

Les cellules de mesure, entirement zIéflonnée, peumetient
de diminuer sensiblement La contamination. Cet ensemble penmet un gain
de temps Lmpontant Lors de L' analyse.

2) Conditions opératoines

a) Avec £'ensemble Taccussel

Le cudvre, £e plomb et Le cadmium présents dans Les solutions
Livtnbox A wnH = 9 Annt doabs 4 £'aide de L£'electrode towrnante. Le



§4ilm de mercure est formé "in situ" parn addition de nitrate mercurique
{1075 mote £-!) pnepart par attaque de mercune métallique ou par
pesée de Hg(NOs)z, H20. Les paramdtres utilisés sont rassemblis dans
2e tableau [A,1). De plus, aprds divers zests, nous avons retenu fes
paramdines sulvant:

- période d' impulsion: 0,5 &

- impulsion: 20 ms

- amplitude des <impulsions: 20 my

- dunte d'échantillonnage du courant: 4 ms

- vitesse de notation de £'tlectrode indicatrice: 3000 t. mn~!

Etapes Temps (&) Potentiel (mV}
- Dégazage initial 300
- Conditionnement de

2'tlectrode & §ilms de Hg 60 -150
- Dégazage 300
* Phase de dépot 300 -1200 pour Cd et Pb
- 8§00 pour Cu

* Repos 60
* Redissolution: 180 - 950 & -50 pour Cd et Pb

- Vitesse de balayage
de potentiel: 5 mV:$ 120 - 650 & -50 pour Cu

TABLEAU A, 1: Paramdtres utilisés Lors du dosage des métaux
Cu, Cd, et Pb par redissolution anodique.

Le dosage du zinc est effectus & £L'aide de 2'électrode &
goutte de mencure. Le pH est tamponnd & 3,7. Le potentiel de depot
est de -1300 mV et Le balayage est effectué de -1200 & -900 mV. Les
autres paramitrnes sont Aidentiques & ceux utilisés pour fe dosage du
Pb, du Cu et du Cd.

Dans chacun des cas, Les teneurs métalliques sont détewminldes
par £a méthode des ajouts dosds (2 & 3 ajouts).



b) Avec L'ensemble EG § G instruments

Cet ensemble a &t utilisé pour £'analyse des métaux Cd,
Pb, Cu et In dans Les campagnes des 13-14 Avnil 1987 et des 23-24 Mai
1988.

Les solutions filitnbes et acddifites & pH = 2 ont &td dosds
aprds ivadiation auw U.V pendant 12 h avec ajout de Hzo2 {50 £/100me)
pour acctlerer a dégradation de £a matidre ornganique

o) Préparation de £'éelectrode de travail

Les &lectrodes de carnbone vitreux du systéme Rotel-?7 sont
préparées par polissage avec de £'alumine (0,3 um) deposée sur un papier
§iltre humide. L'tlectrode en notation (1000 . mn~!) est mise en
contact trnps délicatement avec fLe papier §iltre. ELLe est ensuite rincte
& L'eau MILLI-Q acidifié (HCL (pH =1} puis abondamment rincte & £'eau
MILLI-Q.

g) Les paramdtres de mesune pour Cd, Pb et Cu

Environ 50 mf d'échantillons acidifibs & pH 2 (HCL Acide
Menck Suprapur) sont placts dans fLa cellule polarographique additionnés
d'une sotution de HgNO, {= 10-% mole £7)). L'echantilbon est emsuite
dégazé & L'azote pendant 10 mn.

1) La préélectrolyse

Le potentiel est fixt & -1V (ndférence: Ag/Ag CL). Lla dunde
de ce palier dépend de La concentration en mitaux de £'échantilflon.
Une préélectrolyse de 5 ou 10 mn est toufours effectude au premiern
passage.

La vitesse de notation de £'tlectrode est fixée & 2000tn.mn!
et £'azote barbote dans La sofution.

A La §4in de La préblectrolyse Le moteur et fe barbotage d'a-
zote sont arndtés. Le courant d'azote passe alorns au dessus de La 4o-
Lution qui est Laissde au repos pendant 30s.



2) La nedissolution

Le potentiel 4initial est gixt & -0,8V. La gamme de potentiel
& explorer est comprise entre -0,8v et OV
- L' amplitude des impulsions est S0 mv.
- période d'impulsion de 0,3 &
- La vitesse du balayage: 3my. &~

3) Le nettoyage du §ilm de mercunre

A fa §én de fa période de nedissofution, e potentiel est
maintenu pendant 2 mn & 0V, dunte pendant fLaquelle sont effectuds Les
ajouts dosts. Ces afouts sont effectuds avec des solutions b&talons
de Pb, Cd et Cu nelativement concentrtes {de £'ondre de 100 & 200 ng.2~!
préparntes & partin d'etalons Merk Titnisol. Les concentrations des
solutions &talons sont &levées poun que Les volumes ajoutdés soient
négligeables par rapport au volume de L' échantillon.

Avant chaque &échantillon, Le cycle précédent est effectud
sur de £'eau "MILLI Q" distillée qui est remplacte par L' échantillon
Lonsque L' enregistnement ne montre plus de trace de contamination.

V - METHODES SPECTROPHOTOMETRIQUES
1) Spectroméirie d'absonption atomique
Le spectromitre utilfist est un modile 2380 de Perkin Elmer

- d'un foun graphite HGA 500
- d'un passeur automatique d'échantillons AS 40
- d'une L{mprimante PRS 10
_ En géndnal, Le Pb et fLe Cd, particulaires ont &td analysés
pan cette technique.

Le comrenteun d'adsorption non spécifique {ou coarecteun
de bruit de fond) est constitut d'un arc au deuwtdrium.



La programmation thewmique du {our componte une &tape de
deshydratation, une dtape de décomposition et une iape d'atomdisation.
Une 4¥me ptape de post atomisation est destinde & &'affranchin de tout
nesidu dventuel dans La cellfule. Le four est alons porntd & 2700°C durant
35. 1L 4'est d'autre part avend fudicleux, pourn certains &léments,
en particulien Le plomb, d'interrompre fe débit d'argon (mode "stop
§low") au moment de L'atomisation afin de provoquen une exaliation
du signal entrainant un gain de sensibifité. De m2me, £e four est pro-
grammé pour atteindre £e plus rapddement possible La tempéraiure d'ato-
misation [mode "Max Power"). En Limitant ainsi La durée d'atomisation
et en maintenant un palien court (58) a4 £a température chodsdie, on
accroit La sensibilité du dosage.

Cette technique a &té utilisée poun 2a déteumination du man-
gandse dissous directement dans &' échantillon aprls £'addition d'un
mod{ficateur de matrice {un sel de platine). Le programme electrother~
mique mis au point est resumé dans Le tableau (A,2).

Etapes Température Temps Duriée Argon
(°c) de montée [8) du Palier [4) [m&/mn)

Séchage 120 2 10 300
Caleination 600 15 5 "
Pynolyse 1500 29 10 "

" 1500 0 5 "
Atomisation 2600 0 5 0
Nettoyage 2700 1 5 300

TABLEAU A,2: Paramdtres du programme thermique mise au point
pour £e dosage du mangandse dissousd.



2) Spectromdtrnie d'émission par plasma

Le apectrhomdine utilist est fe moddle 3510 d'ARL. Le dosage
des tléments majeuns et des mdtaux Zraces dans Les particules a &ié
effectut a L'aide de cette technique, Lorsque fa densibilité Le per-
mettait. Les concentrations des &léements majewrs dissous (Ca, Mg, K,
Sx, B, S4) et des sulbfates ont également pu dire deteumindes par cetie
technique prdsentant 2'avantage de ne pas nécessitern de dilution des
tchantillons.

VI - PRECISION DES DOSAGES DES METAUX TRACES

Les causes d'eweur de dosage peuvent 2trne classies en trods
catégonies:

- {nstrumentales (sensibilité, Limite de détection, 4inter-
forences...}

- par défaut (non quantitativitt des mindralisalions, pertes
par adsorpition, volatilisation,...]

- par excds (contaminaticn de toute nature)

Nous n'avons netenu, en ralson de son Lmportance, que cette
deanidre catégornie d'erreuns. Les analyses des eléements traces, pout
un méme échantillon, ont &tt effectuds plusieuns fodis. Nous avons con-
sidene arbitrairement, qu'une précision nelative vodsine de 10% esf
acceplable.

VIT - AUTRES PARAMETRES
1} Dosages des fLuorures

Les fluorures ont et dosts & 2'aide d'une dlectrode spécd-
fique & membrane (TACCUSSEL) constitute d'un monociistal de La F3.
Lo Zechnique des ajouts dosts a tté appliquie dans Les conditions opé-
natoines sudvantes (WARNER T.B., 1971 et RIX et cofd., 1976).

- sofution tamponnde: 57 mi d'acide acdtique, 58 g de chle-
nune de sodium ex 0,3 g de citrate tuisodique dans enviton
500 mf d'eau ultrapute. Le pH est ajusté entre 5 et 5,5
& L'adide d'une solution de soude 5 M. et £e volume est
ajuste & un Litre
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- wtilisation: 5 me de tampon pour 25 mé d'eau de mer
2} Matidres en suspension

Ce paramditne a &te détermdind sudvant Les directives préco-
nisees pan fe CNEXD dans Le "Manuel des analyses chimiques en milieu
matin” (1983).

3} Mesure de 2a salinitd

L'etalon absolu de conductivité recommandé par £'UNESCO est
une scfution de KCE & 32,4256 g. Kg~!. Cette solution commercialisée,
correspond & une eau de mer de salinité 35%,. La mesure de La conduc-
ZLance de La dolution &talon et de fa conductance de 2'échantillon est
un moyen de deteumination conductimétrique de £a salinité.

En pratique, £a mesure de Za conductance de fa sofution de
regenence doit &'effectuer a 15°C. Les corrections de temperature et
de pressdion sont efgectudes grace & £a relation Liant La salinité pra-
tique et Lo rappornt de conductivitd R, (tchantillon / néfénence). Cette
relation, donnée en dcnditure simplifile est La sulvante:

1/2

S%. =a, ta R/t

2 5/2

+ . AS

4a22£+a3Ri/2*a4Rz +a5R

R " dépend de fLa température et de La pression

R RIVZ 2 b, R, + b, RV w6, R+ b, 22D
avec:

a, = 0,0080 b, = 0,0005

a, = -0,1692 b, = -0,0056 a, = 35,0000

a, = 15,3854 by = -0,0086

ag = 14,094] by = -0,0375 b, = 0,0000

a, = -7,0261 by = 0,0635

ag = 2,7081 by = ~0,0144 ko= 0,062

ces caleuls ont ete effectuds par ordinateur.
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CAMPAGNE DU 15 MAI 1986

.POINT FIXE BOUEE 28

Heure de lommone- mg/1~-—===—== I e ug/l-wmemm e e !

Prélévement Ca Mg fe Al Mn Zn Ti Sr Ccr Cu cd Pb S%.
11h30 S 1,44 0,10 0,42 0,62 14,05 25,20 36,54 3,81 4,71 2,95 0,19 3,63 0,31
11h30 F 2,86 0,18 0,82 11,21 24,04 51,80 65,13 7,31 6,72 4,03 0,19 4,76 0,31
12h15 S 5,26 0,32 1,28 1,84 33,04 19,35 117,39 14,56 4,78 3,59 0,21 6,41 0,31
12H15 F 2,95 0,20 0,88 1,26 23,87 19,84 72,75 8,07 5,94 3,49 0,16 4,00 0,31
12h45 S 1,03 0,09 0,32 0,44 12,81 10,62 36,26 3,23 1,38 3,08 0,08 2,62 0,31
12h45 F 6,30 0,39 1,53 2,21 38,1t 20,80 140,67 17,93 7,89 4,34 0,19 3,38 0,31
14h00 S 6,27 0,49 1,90 2,51 45,95 34,63 192,39 19,49 8,73 5,99 0,93 4,48 0,31

" 14h30 S 4,53 0,36 1,46 1,83 33,40 16,59 141,75 14,35 10,81 3,26 0,17 2,48 1,12
15h00 § 4,67 0,37 1,44 1,86 43,12 17,79 131,98 14,74 8,19 2,64 0,14 2,73 1,87
15h00 F 9,26 0,89 2,96 3,86 61,77 29,00 260,77 31,44 14,33 4,93 0,24 3,01 6.53
15h30 § 5,69 0,50 1,71 2,11 36,96 18,54 171,50 18,14 8,73 3,62 0,14 3,22 2,87
15h30 F 5,58 0,56 1,72 2,21 38,75 21,39 161,86 19,56 9,78 2,76 0,21 3,05 6,04
16h00 S 4,68 0,46 1,43 1,81 32,04 15,85 126,16 15,63 7,33 2,48 0,14 2,66 4,92
-16h00 F 5,65 0,57 11,77 2,33 38,58 18,07 169,84 19,06 8,77 3,03 0,11 3,11 6,79

TABLEAU : Métaux dans les particules en suspension






CAMPAGNE

DU 16 MAI 1986

.POINT FIXE BOQUEE 22

Heure de I e mg/l--mmmmm e L it bttt bty ug/l--——-—--—— -

Prélevement Mg Sr Ca K Na 8 Si Zn Ccd Pb Cu Mn S%.
10h55 129,19 1,04 120,07 37,31 943,01 0,81 2,84 8,57 0,28 0,34 2,66 13,84 3,56
11h07 270,58 1,76 147,91 70,16 2010,11 1,27 2,51 15,21 0,47 0,6% 3,33 17,85 7,23
13h15 76,50 0,76 110,73 23,85 535,00 0,59 3,01 6,75 0,44 0,52 1,05 12,11 2,07
14h18 485,66 2,93 196,47 127,89 37,31 1,95 2,21 6,19 0,34 0,34 1,23 14,08 13,52
14h28 687,96 4,11 242,95 180,51 6121,00 2,83 1,71 4,68 0,37 0,14 1,02 9,91 19,47
14h30 661,95 3,98 243,96 172,71 5015,00 2,88 1,84 9,55 0,21 0,19 1,84 11,19 18,59
14h56 472,19 2,89 190,84 120,05 3761,00 2,056 2,16 8,77 0,33 0,23 0,65 18,55 13,12
15h08 372,86 2,33 171,49 95,74 3271,00 1,67 2,46 10,88 0,36 0,38 0,97 15,28 10,39
15h16 411,97 2,65 179,27 118,05 4025,00 1,85 2,34 8,63 0,37 0,3t 0,89 14,25 11,65
15h25 504,86 3,09 207,57 137,21 4016,00 2,22 2,11 7,91 0,41 0,28 1,11 13,04 14,41
15h50 815,97 4,94 271,56 216,83 9856,00 3,32 1,92 6,31 0,72 0,67 1,44 14,51 23,84
16h23 750,68 4,49 256,16 192,86 6721,00 3,08 1,56 4,42 0,63 0,22 0,92 9,87 21,61
17h23 1008,88 6,21 317,42 274,49 6921,00 4,21 0,71 3,13 0,25 0,18 0,88 6,24 30,46

TABLEAU Métaux en solution






CAMPAGNE DU 16 MAI 1986 . POINT FIXE BOUEE 22

HEURE DE ! ug/1 1! mg/} !
PRELEVEMENT B Sc v cd Pb Cu Mn n cr Sr Fe Ti Mg Al Ca SX.
10h55 1,02 0,31 2,7t 0,04 0,78 2,68 17,71 9,21 4,51 9,55 11,0t 0,08 0,3t 1,48 3,81 3,56
11h07 0,19 0,79 7,24 0,25 1,53 6,01 45,81 25,92 10,74 23,98 2,44 0,2% 0,78 3,85 8,41 7,23
13ht5 0,42 0,33 3,69 0,08 t,32 3,27 24,21 15,18 6,06 12,48 1,21 0,1y 0,33 1,64 4,16 2,07
14h18 - 45,78 1,31 15,36 0,34 2,88 11,25 103,17 43,69 20,58 50,23 4,81 0,39 1,41 6,82 14,26 13,52
14h28 1,65 0,88 22,69 0,67 4,08 16,96 153,31 74,11 32,41 71,22 171,07 0,53 1,86 5,01 16,,6 19,47
14h30 34,71 1,21 15,91 0,55 3,25 11,98 150,51 52,74 23,94 52,33 4,75 0,34 1,74 6,44 14,34 18,59
14h56 10,06 0,71 8,53 0,16 2,27 6,21 47,93 25,41 11,73 25,86 2,48 0,22 0,94 3,39 7,92 13,12
15h08 6,54 0,21 1,86 0,05 0,59 1,29 11,25 6,63 2,88 5,97 0,56 0,06 0,22 0,89 1,79 10,39
15h16 8,56 0,55 5,22 0,12 1,36 3,71 32,28 16,27 7,81 17,85 1,77 0,15 0,68 2,69 5,77 11,65
15h25 4,48 0,51 4,29 0,05 0,72 2,8i 27,01 9,52 6,53 14,56 1,53 0,13 0,55 2,34 4,91 14,41
15h50 33,00 0,67 7,57 0,18 2,06 5,79 50,46 24,18 11,32 27,72 2,41 0,22 1,14 3,21 7,99 23,84
16h23 17,31 0,36 3,71 0,03 0,31 2,05 23,38 7,39 5,49 12,58 1,18 0,11 0,58 1,71 3,83 21,61
17h23 0,82 0,13 0,62 0,01 0,21 0,80 4,67 2,20 1,05 5,07 0,19 0,02 0,23 0,24 1,35 30,46

TABLEAU 5: Métaux dans les paticules en suspension
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CAMPAGHE DU

13 ET 14 AVRIL 1987

------- UG/ T mm e o e e oo e
SITE Ca Mg fe Al Hun n Ti Sr Cr Cu Hi Co B Sc v Zr Ca Pb SX.
810 9H30 9,33 1,41 2,86 4,68 50,50 24,16 283,50 31,50 13,18 5,60 2,16 0,65 38,60 0,83 8,16 9,16 0,28 2,82 30,45
822 10427 19.41 2,03 7,73 12,06 121,40 58,38 705,80 65,80 30,76 12,76 6,68 2,00 155,20 1,74 20,80 19,28 0,25 6,93 12,93
B208 10MS7 11,03 0,93 3,28 5,10 50,80 28,20 320,00 35,00 15,16 6,06 2,78 1,24 1,80 0,96 10,08 11,36 0,17 4,40 4,97
832 11H28 8,19 0,63 2,58 3,95 37,81 21,56 263,60 25,45 11,90 4,78 2,36 0,58 46,36 0,74 8,11 8,78 0,14 3,59 2,40
B834312H08 4,96 0,32 1,53 2,18 23,58 14,85 147,60 14,73 7,90 3,20 1,3 0,60 1,58 0,45 4,30 6,18 0,08 3,97 0,59
B34F 12455 13,35 1,00 5,0t 8,19 69,81 39,80 442,14 38,85 19,28 9,68 3,51 1,93 172,85 1,23 12,42 13,60 0,22 6,00 0,86
VIEUX PORT 2,48 0,13 0,63 0,95 12,41 8,71 61,55 6,38 3,08 1,83 0,34 0,30 4,38 0,18 2,07 3,81 0,05 1,95 0,32
CAUDEBEC 1 4,70 0,23 1,91 1,88 26,93 18,05 110,26 10,93 5,28 3,82 2,09 0,31 3,94 0,29 2,65 5,77 0,14 3,29 0,31
CAUDEBEC 2 4,10 0,21 1,02 1,66 23,90 15,40 96,67 9,90 4,9 3,26 1,38 - 0,60 0,26 2,48 5,80 0,13 3,38 0,31
QUILLEBEUF 9,40 0,48 2,39 4,37 54,48 34,28 218,78 22,52 9,98 6,70 3,84 1,16 51,10 0,61% 5,58 10,50 0,20 4,95 0,31
TANCARVILLE 14,78 1,02 5,07 8,34 79,84 45,14 483,80 43,26 20,24 130,10 4,56 2,00 100,68 1,32 13,18 15,64 0,26 7,29 0,68
830 12H50 5,90 0,62 1,80 2,71 35,93 12,91 408,57 19,42 8,28 2,80 2,23 1.23 2,61 0,54 6,25 6,06 0,04 3,16 7,36
828 13H10 5,23 0,59 1,87 2,97 31,12 12,36 315,71 17,71 7,07 2,12 1,49 0,87 1,70 0,50 5,688 4,67 0,04 2,08 12,24
812 14130 2,28 0,76 0,66 0,91 24,18 7,06 279,42 10,92 J,88 1,30 0,31 1,20 1,17 0,21 2,36 4,01 0,03 1,00 24,40
B10F 14H40 3,08 0,63 1,22 1,681 26,51 8,51 256,53 13,10 5,25 1,87 0,814 0,82 77,30 0,34 4,28 4,70 0,03 0,86 30,32
B810M415H00 1,28 0,35 0,39 0,535 14,50 4,61 161,54 5,17 2,82 o.M 0,33 0,56 20,78 0,12 1,41 2,683 0,03 0,54 26,44
STATION1S 0,983 0,35 0,24 0,35 9,84 2,30 101,75 4,55 1,28 0,45 - - 3,95 0,07 0.78 1,60 0,01 0,19 34,22
STATIONIG 0,84 0,22 0,28 0,39 7,80 2,44 75,64 3,72 1,42 0,42 0,25 0,23 1,99 0,08 0,92 1,17 0,01 0,29 29,31
STATIONYT 2,26 0,37 0,75 1,10 17,18 5,869 172,95 8,90 3,12 1,20 0,76 0,65 77,60 0,24 2,587 3,10 0,03 0,98 208,09
TABLEAU ; Métaux dans les particules en suspension






CAMPAGNE OU

23~24 MAI 1988

---------------- Mg/l m e e | e e ey g/ | e e
SITES Mg Sr Ca Si B K Zn cd Pb Cu Mn S%. Mes
Pt1 8H10 1050,20 6,45 398,77 0,42 4,72 458,13 3,1+ 0,35 0,38 1,02 16,53 32,29 3,65
B12 10H40 184,93 1,36 140,85 3,41 0,87 57,04 10,15 0,25 0,47 1,25 14,36 5,45 10,00
B24 11H30 33,61 0,51 114,55 3,50 0,24 13,29 13,40 0,17 0,38 0,70 7,76 0,87 16,47
B24 12H20 6,42 0,36 101,09 3,55 0,15 3,99 19,95 0,10 0,25 0,45 6,18 0,40 10,40
B24 2H45 61,37 0,68 114,18 3,41 0,35 19,47 9,17 0,18 0,70 0,98 9,18 1,95 6,63
B24 15H25 118,46 1,03 127,02 3,30 0,59 36,84 12,00 0,05 0,17 0,89 12,16 3,28 8,19
B24 16405 438,90 2,87 212,54 2,55 1,93 145,53 9,22 0,09 0,18 0,77 21,01 15,04 7,83
B22 16H40 598,74 3,84 263,79 2,04 2,69 220,79 3,90 0,19 0,45 1,02 23,45 20,00 7,16
B24 17H10 291,20 2,02 191,13 2,88 1,33 99, 81 7,46 0,25 0,33 1,25 17,41 7,66 6,91
832 18H00 43,78 0,56 115,22 3,36 0,30 15,53 5,80 0,18 0,25 0,54 7,61 1,42 5,42
R1  18H40 7,2y 0,38 102,12 3,57 0,15 4,45 13,03 0,13 0,17 0,83 4,69 0,37 15,73
VIEUXPORT 5,18 0,38 104,03 3,48 0,13 3,85 12,61 0,08 0,22 0,81 3,38 0,30 11,10
R1 TH30 5,63 0,36 102,89 3,43 0,13 3,94 11,23 0,15 0,47 0,70 3,33 0,34 6,11
B32 B8H20 17,59 0,43 107,65 3,43 0,18 7,94 11,47 0,23 0,20 0,55 4,83 0,68 5,82
B24 9H15 76,60 0,77 129,22 3,44 0,41 25,54 11,24 0,25 0,40 0,60 9,46 2,27 8,15
B18 10H30 251,30 1,79 170,45 2,93 1,09 78,31 10,63 0,38 0,55 0,49 12,64 7,84 9,43
B14 13H55 505,15 3,23 239,42 2,39 2,24 181,88 6,80 0,29 0,33 1,20 19,08 15,79 12,28
Pt19 891,47 5,43 356,67 1,01 3,90 340,52 3,22 0,42 0,45 2,16 21,20 27,67 6,95
Pt20 15H00 1022,71 5,97 401,70 0,46 4,48 414,06 4,99 0,39 0,25 1,45 8,21 31,47 7,10
TABLEAU : Métaux dissous (MES mg/1)
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Campagne du 16 mai 1986

HEURE DE
PRELEVEMENT Mn Pb Cu cd Zn
10h55 2,59E+04 4,64E+04 2,04E+04 2,89E+03 2,17E+04
11h07 3,28E+04 3,23E+04 2,32E+04 6,84E+03 2,19E+04
13h15 6,52E+04 8,28E+04 1,02E+05 5,93E+03 7,33E+04
14h18 4,06E+04 4,70E+04 5,07E+04 5,55E+03 3,91E+04
14h28 1,39E+05 3,76E+05 2,14E+05 2,33E+04 2,04E+05
14h30 1,18E+05 1,50E+05 5,70E+04 2,29E+04 4,83E+04
14h56 3,54E+04 1,35E+05 1,31E+05 6,65E+03 4,00E+04
15h08 1,81E+04 3,81E+04 3,26E+04 3,41E+03 1,49E+04
15h16 4,34E+04 8,41€E+04 7,99E+04 6,22E+03 3,62E+04
15h25 3,15E+04 3,92E+04 3,85E+04 1,86E+03 1,83E+04
15h50 4,139E4+04 3,70E+04 4,84E+04 3,01E+03 4,22E+04
16h23 4,71E+04 2,80E+04 4,43E+04 9,47E+02 3,32E+04
17h23 7,48E+04 1,17E+05 9,09E+04 4,00E+03 7,03E+04
TABLEAU Valeurs des coéfficients de partition (Mai 1986)
Campagne cdes 13 et 14 Avril 18987
SITE Mn Pb Cu cd Zn mn/al
B10 S9H30 3,72E+04 5,21E+04 2,52E+04 6,96E+03 2,48E+04 10790,60
B22 10H27 1,75E+04 9,37E+03 4,96E+04 7,29£+03 1,47E+04 10066,33
B28 10HS7 1,88E+04 1,33E+05 1,57E+05 1,13E+04 3,76E+04 9960,78
B32 11H26 1,55E+04 6,32E+04 1,30E+05 1,05E+04 2,55E+04 8572,15
B34512H06 2,07E+04 2,08E+05 1,01E+05 8,58E+03 2,50E+05 10816,51
B24F12HSS 1,77E+04 2,40E+04 6,17E+04 5,85E+03 9,47E+04 8523,381
VIEUX PORT t,12E+05 2,74E+05 7,72E+04 1,58E+04 1,35E+05 13063,16
CAUDEBEC 1 2,29E+05 1,37E+05 1,01E+05 3,02E+04 1,23E+05 14324,47
CAUDEBEC 2 1,04E+05 3,24E+04 3,31E+04 1,32E+04 5,84E+04 14397,59
QUILLEBEUF 1,37E+05 9,07E+04 6,75E+04 2,02E+04 4,15E+04 12466,82
TANCARVILLE 2,97E+04 7,47E+04 1,29E+05 1,48E+04 2,93E+04 9573,14
B30 12HS0 6,97E+04 5,18E+05 4,08E+05 3,28E+04 8,11E+04 13258,30
828 13H10 1,79E+04 4,82E+04 7,30E+04 4,18E+03 3,41E+04 10478, 11
B12 14H30 1,14E+05 4,84E+04 5,22E+04 3,65E+03 6,19E+04 26571,43
B10F14H40 8,74E+04 3,85E+04 3,96E+04 7,33E+03 7,15E+04 14646,41
B10M15H00 7,91E+04 4,29E+04 3,31E+04 7,67E+03 6,31E+04 26363,64
STATION1S 6,43E+04 1,22E+04 2,18E+04 9,07E+02 3,90E+04 28114,29
STATION16 4,98E+04 3,00E+04 1,07E+04 3,16E+03 2,17E+04 20000,00
STATION17 5,49E+04 6,64E+04 3,17E+04 5,19E+03 4,65E+04 15627,27

TABLEAU

vValeurs des coéfficients de

partition (Avril 1987)






Campagne des 23-24 Mai 1988

SITE

Mn Pb

Cu

cd Zn

Pt1 8H10
B10 10H40
824 11H30
B24 12H20
B24 2H45
B24 15H25
B24 16HOS
822 16H40
B24 17H10
B32 18HOO
R1  18H40
VIEUXPORT
R1 TH30
B32 8H20
B24 3H15
B18 10H30
814 13HS5S
Pt13

Pt20 15HOO

5,64E+04 5,77E+04
3,80E+04 1,79E+05
5,95E+04 1,25E+05
1,47E+05 3,87E+05
1,43E+05 1,54E+05
7,39E+04 6,24E+05
2,91E404 4,25E+05
1,86E+04 1,03E+05
5,15E+04 3,12E+05
1,64E+405 4,28E+05
1,93E+05 4,41E+05
3,49E+05 4,86E+05
3,77E+05 2,37E+05
3,06E+05 6,34E+05
1,15E+05 2,72E+05
5,60E+04 1,12E+05
2,29E+04 1,10E+05
1,09E+04 1,66E+04
1,77E+04 1,75E+04

1,08E+05
9,28E+04
1,03E+05
2,37E+05
1,52E+05
1,29E+05
1,31E+05
5,09E+04
8,45E+04
1,93E+05
1,16E+0S
1,17E+05
1,12E+05
2,08E+05
2,00E+05
1,68E+05
4,48E+04
3,88E+03
9,71E+03

1,25E+04 1,77E+05
1,40E+04 3,88E+04
8,93E+03 1,50E+04
2,88E+04 1,89E+04
2,85E+04 5,30E+04
7,57E+04 3,91E+04
2,84E+04 4,17E+04
7,35E+03 7,09E+04
8,68E+03 7,12E+04
1,13E+04 8,78E+04
1,66E+04 2,98E+04
2,25E+04 2,26E+04
7,64E+03 3,70E+04
4,48E+03 4,50E+04
7,85E+03 4,17E+04
7,53E+03 3,48E+04
7,02E+03 3,41E+04
4,11E+03 5, 18E+04
5,42E+03 2,92E+04

TABLEAU

valeurs des coéfficients de partition (Mai 1988)
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