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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). 11 concerne l'étude du comportement de métaux, répu- 

tés non conservatifs, dans l'estuaire de la Seine, site 

soumis à de forts gradients physicochimiques et à 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 manganèse 
Cette étude a été entreprise, dans le but principal 

de contribuer à mieux connaitre le devenir des métaux, 

d'origine naturelle ou anthropique, présents dans les eaux 

et le matériel particulaire. Cette connaissance est néces- 

saire à 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 made parmi les plus 

importantes de la planète. Ce régime, macrocidal, induit 

dans son estuaire des gradients physicochimiques agissant 

fortement sur les équilibres qui régissent le comportement 

des élements dissous et particulaires. 



L'étude du devenir d'éléments mineurs, comme les 

métaux lourds, ne peut être effectuée qu'en s'intéressant 

simultanément au r61e joué par les autres constituants 

du systéme aquatique naturel (éléments majeurs, ligands 

organiques et inorganiques, mat6riel en suspension.. etc.). 

Le premier chapitre du présent mémoire se trouve 

donc consacré, après une présentation du site d'étude, 

aux principales techniques analytiques mises en oeuvre 

tant dans l'étude des éléments majeurs que dans l'étude 

des éléments mineurs. 

Les phases aqueuses et particulaires ont été envi- 

sagées séparément 

Ainsi, le deuxième chapitre est réservé aux métaux 

en solution. Ces derniers ont été subdivisés en éléments 

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 troisième chapitre nous mettons l'accent 

sur la phase particulaire. Dix sept métaux ont été étudiés 

(Ca, Mg, Alr Fe. Ti, Sr, Mn, Zn, Cr, Zr, Cu, Ni, Sc, V, 
Co, Pb et Cd). Les normalisations par l'aluminium, le fer 

et le scandium sont discutées. 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 à l'application de la résonance para- 

magnétique électronique h l'étude du comportement du man- 

ganese dans les particules en suspension. Les résultats 

obtenus permettent d'effectuer une analyse critique de 

la méthode des extractions séquentielles. 

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

bution à l'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 metaux comme le zinc et le mangankse. 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 A 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-être considéré comme 

un système chimique complexe qui, soumis à de perpétuelles 

perturbations, tente d'établir ou de réétablir un équilibre 

en mettant en jeu des processus à caractère biotique ou 

abiotique. Ces perturbations aigues ou chroniques peuvent 

être d'origine naturelle ou anthropique. 

L'équilibre de l'océan peut être déplacé par modifica- 

tion des concentrations de certains éléments 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 l'étude de ces derniers, dont 

le flux est comparable à la composante atmosphérique (DUCE 

et al 1983; FLAMENT 1985; ELBAZ-POULICHET 1988) qui a prin- 

cipalement retenu notre attention. 

1) SITE D'ETUDE ET CAMPAGNES REALISEES 

1) Raisons du choix 

Afin de mieux connaître, 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 à dire au sein d'un estuaire. Un tel milieu est géné- 

ralement en constant équilibre, car, voie privilégiée de 

pénétration, il constitue le plus souvent l'interface prin- 

cipale entre la société industrielle et l'environnement 



marin. En raison de gradients physico-chimiques marqués, 

il est le siège de processus complexes régissant le compor- 

tement des différentes espèces chimiques présentes et en 

particulier des métaux lourds (Figure 1,l). 

Parmi les estuaires du littoral français, 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 à un régime 

hydrodynamique de type macrotidal, induisant de forts gra- 

dients physicochimiques. 

- données concernant le comportement des métaux lourds 
insuffisantes malgré les programmes pluridisciplinaires 

mis en chantier ces dernières 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 à 78600 km2 (VIGARIE, 19641 regroupe 20% des terres 

agricoles, 30% de la population et 40% des activités écono- 

miques de la France (CABIOCH, 1983), se jette 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 

inflpences de la marée sont donc ressenties loin en amont. 

Ainsi, l'intrusion saline se propage jusqu'à Vieux Port, 

et les effets de la marée dynamique sont encore visibles 

à Poses à 160 km en amont de l'embouchure. AVOINE (1981) 

distingue, au point de vue morphologie, plusieurs parties 

bien distinctes: 



Figuke 1.1: Phoce66Ud p h y ~ i c ~ - c I ~ h i q u u  4ég.idbanî Le compohtement de6 mUaux danb un u-stuaihe d ' a p h a  

MARTIN e t  a l  [ 1 9 7 6 )  eC NGANOU KOUTOUZI [ 1 9 b 7 1 .  



- la Seine fluviale de Tancarville à la limite amont 

de l'influence de la marée dynamique (Poses). 

- l'Estuaire proprement dit, d'une longueur de 28 

km entre Tancarville et la verticale du Havre, lui-même 

divisé en: . - 
- estuaire amont, de Tancarville à Honfleur 

- estuaire aval, de Honfleur au Havre 
- la Baie de Seine orientale 
La morphologie actuelle de l'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 la quast 

disparition de l'estuaire de la Seine vers 2050. 

Des mesures effectuées au niveau du déversoir du 

barage de Poses pour la période 1960-1984 (AVOINE, 1986) 

révèlent 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 A 2000 m3/s en crue. Il existe une tres bonne 

corrélation entre la charge solide transportée et le débit 

fluvial (AVOINE et al, 1986). Les teneurs en matière en 

suspension sont très variables, elles se situent en moyenne 

dans la gamme 3 A 270 mg/l. 

Les particules en suspension, principaux vecteurs 

des métaux traces, peuvent donner, dans certaines condi- 

tions, naissance à un bouchon vaseux. AVOINE (1981) a mis 

en évidence, dans l'estuaire de la Seine, l'existence d'un 

tel maximum de turbidité (de quelques dizaines de mg/l 

à quelques grammes/l de matières en suspension). La forma- 

tion d'un bouchon vaseux est liée à deux processus: la 

fluctuation des courants de marée et l'asymétrie de l'onde 

de marée. Il est donc plus développé en période de vives 

eaux qu'en période de mortes-eaux et peut disparaître par 

décantation lors de l'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 (1,3) résume les résultats obtenus. 

Lors d'une étude du comportement du cadmium, du plomb et 

du cuivre dans l'estuaire de la Seine, NGANOU KOUTOUZI 

(19871 a confirmé, lors de diverses campagnes de préleve- 

ment, que la formation du bouchon vaseux est un phénomène 

quasi 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 tempêtes. Cette influence sur la Baie a été accrue 

en raison de travaux récents d'endigage du chenal de naviga- 

tion, aménagement qui a pour conséquence 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 anthropiques (BOUST, 1981; MARIN, 1988 1. La région 

regroupe 30% de la capacité française de raffinage, 25% 

de l'activité pétrochimique 20% de la production d'engrais, 

etc... En 1977, les rejets industriels de toute nature 

étaient évalués en DCO (demande chimique en oxygène) à 

300000 tonnes par jour (CHEREL, 1988). Les mesures prises 

par la région commencent A porter leurs fruits (par exemple 
diminution importante des rejets de phosphogypse) mais 

le site reste encore une zone "tr&s sensiblen 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 près d'un facteur trois 

de 1978 à 1985. 

3 )  Campagnes réalisées 

Afin de mieux connaître le comportement des métaux 

lourds dans l'estuaire de la Seine, trois campagnes princi- 



Figuhe 1 , 3 :  E v o U o n  du bouchon vaseux au c o r n  d'une manCe de 

vives-eaux,  en peiuode d ' é t i a g e  d'apned AVOINE et ut ( 1 9 8 6 ) .  



pales ont été menées sur le site à bord du navire océanogra- 

phique du CNRS "Côte 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 dispo- . - 
nibilités des moyens à 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 prélèvements 

est donnée dans la figure i I , 4 ) .  Les détails concernanr 

chaque campagne sont discutés dans les paragraphes qui 

suivent. 

a) Campagne du 15 et 16 Mai 1986 

Cette campagne a été 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 , 5 ) )  

des échantillons dans une gamme de salinité la plus large 

possible pendant une marée. La technique utilisée a prlncl- 

palement consisté A suivre la conductance et la températüre 

de l'eau prélevée à environ - 6 m. La figure i1,6) où 1 ' on  

a reporté la variation de la température en fonctlon de 

la salinité est caractéristique des saisons chaudes, les 

eaux de mer étant en général plus froides que les eaux 

douces à cette latitude et à cette époque de l'année. Les 

variations de la température de l'eau peuvent être utilisées 

avec profit pour suivre la pénétration de l'eau de mer 

dans l'estuaire. 

Les échantillons prélevés le 15 mai (Bouée 28) cou- 

vrent la gamme de salinité 0-7%,. Ceux prélevés le 16 mai 

(Bouée 22) se répartissent dans la gamme 2-30%0. 

Les débits de la Seine mesurés à Poses et obligeamment 

communiqués par le service de navigation de la Seine (Cellu- 





Figwe I ,3:  L o c d . & d o n  d u  po in ts  6*ru 8 2 2  e t  8 2 8 .  Canpcgnc d u  1 5  
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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 à 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 Radioécologie Marine de la Hague, 

le Laboratoire de Sédimentologie de l'université de Caen 

et le Laboratoire d'océanographie Physique de 1'Ecole Norma- 

le Supérieure de Monrouge (PARIS VI) ont également participé 

à cette campagne. 

Le 13 avril 1987, les prélèvements ont été effectués 

d'aval en amont de la bouée 10 à Caudebec (Figure (I,8)1 

à marée montante. Le 14 avril, les mêmes points ont été 

échantillonnés de Caudebec à l'embouchure. Des prélèvements 

supplémentaires ont été réalisés aux stations 15, 16 et 

17. 

Une étude granulométrique a été effectuée à bord 

dès le prélèvement (Ecole Normale Supérieure de Monrouge 

(PARIS VI)) et, le lendemain par le Laboratoire de Géologie 

de l'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 l'année 

1987 sont reportés dans la figure (I,9). 

C )  Campagne des 23 et 24 Mai 1988 

Le 23 mai, les prélèvements ont été réalisés d'aval 

en amont (les points sont donnés dans la figure (I,lOli 

et le 24 mai d'amont en aval, de Vieux Port au point üe  

référence "mer" dans la Baie de Seine (réf. géo. 49" 27' 

20'' N et 00' 01' 40" El. 

Des mélanges "synthétiques" d'eaux fluviales de Vieux 

Port et d'eaux de mer (pt. de référence) ont été réalisés 

à bord et conservés aux fins d'analyses ultérieures. Des 

ajouts de chlorure de sodium ultrapur, à une série de 10 



Figujte 1,a: LauLhcLtion d u  pointa de ptU&verntrd de & campagne dos 

13 et 14 a v M  19k7. 

Figune 1.9:  DCbCt de La SeOle de t'annee I987. hie6u.a~ e6dectueu à 

PQAU pan La ceUuLe antipoee<Ltion de Rouen. 
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Pobeb pah LI ceee(lee a r u 5 . p o M o n  de Rouen. 



échantillons d'eau brute prélevée à Vieux Port ont également 

été effectués à 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 m 3 / s  et de 626 m3/s le 24 mai (figure (1,ll)) 

d) Prélèvement et Echantillonnage 

Tous les prélèvements ont été effectués à l'aide 

d'une pompe aspirante à corps téflon (pompe ASTI). Les 

échantillons prélevés pour analyses différées ont été con- 

servés dans des flacons en polyéthylène haute densité préa- 

lablement lavés et conditionnés. Certains échantillons 

ont été, après filtration, amenés h pH = 1 par ajout d'acide 

nitrique de qualité suprapur (Merck), pour l'analyse des 

métaux "totaux". 

Les filtrations, sur membranes en nitrate de cellulose 

de porisité 0 , 4 5  u m (Sartorius) préalablement lavées par 

de l'eau qualité réactif (MilliQ Millipore) acidifiée, 

ont été menPes à bord dès les pr6lèvements. 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 

après le prélèvement. 

Certains échantillons non acidifiés, destinés aux 

analyses de métaux dans la phase soluble, ont été congelés 

dès le retour à terre. 

La figure (I,12 résume les différentes opérations 

réaiisées. 
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II) 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 à 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 analytiques. 

1) Analyse des métaux 

L'analyse des métaux majeurs et mineurs, dans les 

phases particulaires et dissoutes, a été effectuée grâce 

à l'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 à 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 l'émission atomique, comme 

leurs noms l'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 



l'utilisation de telles techniques va être de détruire 

le maximum d'édifices chimiques, impliquant l'élément à 

analyser afin de former des "nuages atomiques" qui seront 

responsables, en tout ou partie, des phénomènes d'absorption 

ou d'émission. 

En spectrométrie d'absorption atomique, "l'atomisa- 

tion" peut être effectuée soit à l'aide d'une flamme air- 

acétylène ou protoxyde d'azote-acétylène, soit à l'aide 

d'un four de graphite chauffé électriquement. 

De manière générale, nous avons utilisé la flamme 

pour l'analyse des métaux majeurs (ordre de grandeur 2 

au mg/li 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 atomique dans le rayonnement 

lumineux et h une meilleure atomisation. 

La détermination qualitative est basée sur le principe 

de la 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 à l'état de traces sans préconcentration de 

l'échantillon. Ce problème a fait l'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 après minéralisation (voir annexe). 

Seuls le cadmium et le plomb sont analysés au four, les 

autres métaux contenus dans les particules à des teneurs 

plus élevées ont été dosés par émission atomique (technique 

d'analyse multiélémentaire). 

Récemment, une méthode d'analyse directe du manganèse 

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 

technique est adaptable à notre cas où la matrice est très 

différente d'un échantillon à l'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 à l'aide d'un spectromètre 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. 

- à la flamme: les éléments majeurs suivants après 

dilution éventuelle: Ca, Mg, K, Na. 

- au four : Cd et Pb dans les particules après 

minéralisation 

- au four avec modificateur de matrice: Mn dissous 

(analyse directe de l'échantillon). 

b) La spectrométrie d'émission atomique (Torche 

à plasma) 

Les principaux avantages de cette technique 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 effectuée grâce aux hautes 

températures atteintes par un plasma d'argon. Ce plasma, 

autogénéré, est obtenu par induction et confiné grâce à 

un champ magnétique. Les atomes portés à haute température 

(température cependant limitée par la dissociation du sol- 

vant) émettent, avant de retomber à leur état fondamental, 

un rayonnement dont le spectre caractéristique comporte 

des raies utilisables en analyse quantitative (LICHTE et 



al, 19C;; LOBER et al, 1987; COURTAULT et al, 1988; 

VOINOVITCH, 1989; RIGAUX et al, 1989). 

La spectrométrie d'émission atomique (appareil A.R.L. 

modèle 3510, piloté par un ordinateur IBM-PCXT) a été utili- 

sée pour les analyses suivantes: 

- espèces majeures dissoutes: 
Ca, K I  Mg, Sr, B, Si et sulfate 

- métaux dans les particules iapres minéralisation) 
Ca, Mg, Fe, Al, Mn, Zn, Ti, Sr, Cr, Cu, Ni, 

CO, B, Sc, V et Zn. 

Pour mener à bien ces analyses, deux programmes de 

gestion de l'appareillage ont ét6 mis au point: un pour 

l'analyse directe des éléments majeurs dissous et un autre 

pour l'analyse séquentielle de 16 éléments contenus dans 

le matériel particulaire. Les paramètres 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 même échantillon et minimiser les phénomènes 

éventuels d'interférence. 

c) La résonance paramagnétique électronique 

(R.P .E.  1. 

Comme son nom l'indique, cette technique n'est appli- 

cable qu'aux éléments paramagnétiques. Dans notre cas, 

elle n'a été utilisée que dans l'étude du manganèse 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 problèmes de l'en- 

vironnement. Nous nous limitons donc ici à l'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) dbcoupés en lamelles. Le 



TubLeau 1 , I :  L i n c t e s  de dé t ec t i on  (b . ign~& d'abbonbance kg& à deux 

do& c d u i  du b u i X  de dondi. 

* E c h a W o n  5ul **  D'ap.tè~ noCice A . R .  1. 

E lement Longueur L .  Q .  D .  Gamme 
d'onde d'étalonnage 

nm mg/ 1 mg/ 1 

Magnesium 279.079 0.250 30 h 1000 

Strontium 407.771 0.001 1 h 10 

Calcium 422.673 0.150 30 h 1000 

Si  1 icium 251.611 0.050 1 à 10 

Bore 249.678 0.012 1 B 10 

Potassium 766.491 0.500 30 h 1000 

Soufre 182.037 20 100 B 4000 
2 

Emission atomique 

torche à plasma** 
Mg/ 1 

5 
1 
3' 
6 

1 O 
3 
2 
4 
28 

ElBment 

Cr 
Mn 
Fe 
Co 
Ni  
CU 
Zn 
Cd 
Pb 

TabLeau 1 . 2 :  c u n a c t ~ ~ q u ~  du pnogmme mi6 au point  p o u  Le dobage 

des Uhents  m a j w  d i d b o u ~  p m  emidbion cLtonUque 

[Toache à p b m a l .  (1.2.0. = q u a d e  La peud daibLe d é t u -  
minabLe quamX.t&ivement] 

4bsorption atomique 

flamme four*  
~ 9 /  1 ug/ 1 

5 1 .O 
2 0,1 
6 0 6 
7 1,2 
8 2,o 
2 194 
1 O, 02 

097 O, O2 
15 190 



METAL Longueur L.Q. D Gamme 
d'  onde d'6talonnage 

nm mg/ 1 mg/ 1 

Calcium 422,67 0,15 50 h 500 

Magnésium 279 ,O8 0,25 10 à 100 

Fer 273,96 0,02 10 à 100 

Aluminium 308,22 O, 15 1 à 1 0 0  

Manganèse 257,61 0,Ol 1 a 10 

Zinc 213,P6 0,Ol 1 à 10 

Stront ium 407,77 0,OO 1 a 10 

Chrome 205,55 O, O1 0,25 à 2,5 

Cuivre 324,75 0,Ol 0,25 h 2,5 

Nickel  231,60 0,Ol 0,4 à 1,6 

Cobalt 228,62 0,02 0,4 à 1,6 

Scandi um 361,38 0,01 0,049 à 0,196 

Vanadi um 292,40 O, 03 0,25 h 2,50 

Zirconium 339,20 O, 03 0,224 B 2,44 

TabLeau 1 , 3 :  Cc~.zaoté+d.t.itiques du pnognammc md au p o k *  pou? .Ce d a ~ a g e  

des pattticded pan W b i o n  cLtomique ( tanche à pl~umal  

( L. 2. D. = q u a u t  & p l u  a d e e  détuuninable qumZZad2- 

urnent1 . 



cube contenant l'échantillon est introduit dans la cavité 

du spectromètre (VARIAN type E 109) et les spectres sont 

réallsés à température ambiante, dans les conditions opéra- 

toires suivantes: 

- fréquence modulée à 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 4.10~ à 2.10~ selon le spectre 

et l'échantillon. 

dl Redissolution anodique en mode impulsionnel 

différentiel 

La technique de dosage par redissolution anodique 

utilise :a propriété que possédent certains métaux de former 

des amalgames. Le principe peut se résumer par le simple 

équilibre: 
I 

M"+ + ~g + ne- =M(H~) 
2 

Mn+ symbolisant les métaux dissous et M(Hg) l'amalgame 

formé. Cet équilibre oxydo réducteur dicte les trois 

étapes principales mises en jeu lors de l'utilisation de 

cette technique: 

- l'étape de dépôt: déplacement de l'équilibre dans 

le sens 1 par choix d'un potentiel suffisamment réducteur. 

- l'étape de repos: homogénéisation des solutions 

de métaux dans le mercure 

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

dique anodi.que avec impulsions surimposées. " .  
Le principe de mise en oeuvre de la technique est 

résumé dans la figure (1,13). 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). 





Les polarogrammes obtenus présentent des pics caracté- 

ristiques des métaux étudiés. La hauteur des pics est 

proportionnelle à la concentration du métal correspondant. 

La méthode des ajouts dosés a été utilisée pour déterminer 

la concentration initiale (MART et al, 1983; KRAMER et 

al 1984) Deux types d'électrodes de mercure peuvent 

être utilisés: 

- électrode à goutte pendante 

- électrode à film de mercure. 

Les polarogrammes obtenus, par utilisation de ces 

électrodes, se distinguent essentiellement par un déplace- 

ment de la barrigre cathodique [figure (I,14) ) .  

a )  Electrode à goutte de mercure 

En raison d'une plus grande surtension cathodique 

cette électrode (PAR, modèle 303 associée à un analyseur 

polarographique modèle 384 EG & G instruments) a été utili- 

sée pour l'analyse du zinc. 

Les échantillons ont été amenés à pH = 4 à l'aide 

d'un tampon acétate. Les conditions analytiques sont données 

en annexe. 

6 )  Electrode à film de mercure 

Les métaux: Cd, Pb et Cu ont été analysés à l'aide 

de l'électrode à film de mercure. Le film est formé en 

général in situ (addition de nitrate mercurique 10-5 M 

1-Il. Les limites de détection sur film sont en général 

beaucoup plus faibles que sur goutte en raison essentielle- 

ment d'une plus grande surface et d'une agitation plus 

rapide (Tableau I,4). 

Les analyses ont été menées sur des échantillons 

acidifiés et irradiés (irradiation U.V. en tube de quartz) 

L'ensemble p~larogra~hique TACUSSEL suivant a été 

utilisé: 



F i g u e  1 , 1 4 :  DLpîacme& de îa bahhietle &hodique e m e  L' Ueot i rode  à g o u t t e  

p u d a n t e  ( a )  et t ' U e u 2 o d e  à ( b ] .  D ' a p h b  PROIX i 19B91 

Electrode 

goutte de Hg 

film de Hg 

Concentrations accessibles en ug/l 

précision 1OZ 

Cd Yb Cu Zn 

0,l 0,3 1,o O, 1 

0,0015 0,0015 0.05 

T a b L u u  1.4 :  ConceniuLLon6 m i n i m d u  a c c u b i b L e b  avec une p h é d i o n  de  10% 

pan a e d A ~ o U o n  anodique en mode i m p h i o n n d  d id tXnent i&  

poufi L u  metaux Cd, Pb, Cu e* Zn. 



- unité polarographique UAP 4 
- potentlostat type PRT 20-2X 
- pilote POLAROMAX 78 
- électrode TOURNANTE EDI CVJ à disque de carbone 

vitreux. 

L'ensemble ROTEL 2 de EG & G instrument à également 

été employé. Ce système comporte deux cellules en téflon 

équipées d'électrode tournante en carbone vitreux de grande 

surface (6 mm de diamètre) et une cellule de dégazage. 

Les gains de temps et de sensibilité en général sont impor- 

tants. Les limltes 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 chlorhydrique, 

est la méthode de détermination de l'alcalinité et du carbo- 

ne rnorganique total la plus rigoureuse lorsqu'une grande 

préclsion est requise (BRADSHAM et al 1980, 1981; ALMEGREN 

oc 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 

1988'; COPIN-MONTEGUT 1988; PEREZ et al 1988; WEDBORG 1988; 

KUBALA et aï, 1989). Notre travail a essentiellement porté 

sur la conception d'un logiciel permettant, par le choix 

de paramètres à fixer ou à affiner, de déterminer l'alcali- 

nité et la teneur en carbone inorganique total dissous, 



d'un échantillon d'eau naturelle. Le nombre de paramètres 

exploitables est plus important que celui proposé dans 

la littérature, le coefficient expérimental de la loi de 

Nernst est en particulier pris en Compte. 

L'eau de mer peut être considérée comme un système 

chimique en équilibre défini à 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 que les concentrations 

totales des différents constituants, permet d'établir un 

système d'équations dont les solutions sont les concentra- 

tions libres des constituants. 

Dans le cas d'équilibres mettant en jeu des protoly- 

tes, il est classique de retenir le carbone, le bore, le 

silicium, le phosphore, le soufre, le fluor et l'hydrogène 

comme constituants. La conservation de masse conduit, en 

ne retenant que les complexes majeurs, au système suivant 

(JOHANSON et WEDBORG, 1982): 

HT = (H) - (HC03) - 2 (CO3) - (B(OH14) - (SiO(OH)q) 

+(H3P04) - (HP04) - 2 (PO4) - (OH) + (HS04) 

+ (HF) 

où l'indice T indique les concentrations totales et les 



parenthèses les concentrations des espèces libres. (les 

charges ont été volontairement omises). 

L'alcalinité est par définition égale à - HT. L'addi- 

tion d'un volume V d'acide de titre HA dans un volume Vo 

d'un échantillon d'eau naturelle conduit à la relation 

suivante : 

avec 

Knx: constante de stabilité relative aux acides HnA 

(X: symbole du constituant considéré) 

A = (Hl - K / (Hl 
H2° 

KHZO: produit ionique de l'eau 

(Hl = exp ((E-Eo) / PEI 

E : potentiel pris par l'électrode indicatrice 

Eo: "constanten de l'électrode de verre utilisée 

PE: Coefficient expérimental de la loi de Nerst ("pen- 

te" de l'électrode). 

Les valeurs des parametres recherchés sont obtenues 



à partir d'un nombre surabondant de couples potentiel-volu- 

me, par affinement par moindres carrés sur l'expression 

de V. En appliquant des corrections aux valeurs des paramè- 

tres à affiner, fixées initialement de façon approximative, 

on tend à minimiser la fonction: 

avec 

N: nombre de couples potentiel-volume 

Vc: volume calculé par l'équation du volume donnée 

plus haut 

V ( 1 ) :  volume expérimental 

Les calculs sont réitérés jusqu'à convergence 

Les constantes de stabilité des différents complexes 

sont calculées à partir d'expressions tenant compte de 

la température et de la salinité de l'échantillon analysé 

(JOHANSON et WEDBORG, 1982 ) . 

log KZC = 841,2/T + 3,2762 - 0,010382. S + 1,0287. 

104. s2 

log Kg = 1030,5/T + 5,5076 - 0,015469. S + 1,5339. 

104. s2 

log K = 3418,5/T + 2,0735 - 0,012756.5 + 7,8097. 

105. s2 

(T: température en Kelvin et S: salinit6 % O )  

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 paramètres 

fixés ou affinés a été étudiée, dans un premier temps, 

sur une courbe simulée à partir d'un programme mis au point 

au laboratoire (Tableau 1,s). Lorsque l'on affine sur les 

paramètres CTI K2C et Eo en fixant l'alcalinité, KIC et 

le coefficient de la loi de Nernst PE, on remarque que 

la valeur donnée à ce dernier paramètre influe fortement 

sur la détermination de la teneur totale en carbone inorga- 

nique (valeur attendue 2 4 0 0  u~.l-l). La pente de l'électro- 

de est donc une grandeur à prendre en considération lors 

de la détermination de CT par cette méthode. A notre con- 

naissance aucun auteur n'a tenu compte de ce paramètre 

dans les diverses techniques d'affinement publiées. L'in- 

fluence de PE est également très nette dans le cas de l'étu- 

de d'un échantillon d'eau naturelle. L'échantillon choisi 

a été prélevé au large de DUNKERQUE et analysé à l'aide 

du titrateur automatique Tacussel TT Processeur 2  en méthode 

incrémentielle. La cellule est maintenue en atmosphère 

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 plasma. 

Les données recueillies sont directement introduites 

dans le calculateur et la méthode d'affinement est appli- 

quée. Les résultats sont donnés dans le tableau iI,6). 

Si l'on choisit le carbone inorganique total, l'alcalinité 

et la constante E. comme paramètres à affiner, c'est à 

dire que l'on fixe les constantes d'acidité de l'acide 

carbonique et la pente de l'électrode à leurs valeurs théo- 

riques, l'écart type sur le volume est de 0,316 ml !. 
Si l'on affine sur la constante K2C de l'acide carbo- 

nique (constante influant fortement sur l'allure de la 

courbe potentiométrique) en fixant l'alcalinité (déterminée 

par le titrateur automatique), l'écart type obtenu est 

meilleur mais toutefois loin d'être satisfaisant. L'affine- 

ment mené sur quatre paramètres: CT alcalinité, KZC et 



COURBE SIMULE€ 

V a l e u r  a t t e n d u e  

2400 ( u M / l )  

2500 ( u M / l )  

1 ,119E9 

9 ,84E5  

350 ( m V )  

2 5 . 6 9  

- 

6  Paramèt res  

2 4 0 0 , 0 5  

2 5 0 0 , 0 5  

1 ,20E9 

9 ,85E5  

3 5 0 , 0 5  

2 5 , 6 9 2  

5 ,2E-5  

ParamBtre 

C t  

ALK 

K  1  c 

K2c 

Eo 

Pe 

ECART (ml  ) 

3  Parambtres  

2 3 6 6 , 9 3  

- 

- 

1,08E6 

3 4 3 , 8 9  

f i x b e ( 2 5 )  

5 ,918E-3 

2 4 1 5 , 4 8  

- 

- 
9 ,20E5  

3 5 2 , 0 8  

f i x B e ( 2 6 )  

2 ,519E-3 



Tabeeau 1 , 6 :  A f i h i n ~ m e n î  de p0JLam&tJL~ buh c u w t b ~ .  e x p h i m e n t a l e  ( u n  t h é  = pa/~amèake 

6 i x é  h na v d e i ~ n  t l i t o G y u e  K l c  = 1 , 1 1 9 .  1099 K Z c  = 9 , b 4 . 1 0 5 ~  PE = 2 5 , 6 9 1  

COURBE EXPERIMENTALE 

5 Parambtres  

1766 ( u M / l )  

1952 ( u M / l )  

- 
7 ,66E5  

3 2 2 , 3 6  (mV) 

2 4 , 5 1  

5 ,785E-3 

Parambtre  

C t  

ALK 

K 1 c 

K2c 

EO 

Pe 

ECART ( ml ) 

4 Parambtres  

1809 

1969 

- 

7,19E5 

3 3 6 , 5 1  

- 

7,499E-3 

3 Parambtres  

1769 

1952 

- 

7.66E5 

- 

2 4 , 5 1  

5 ,817E-3 

197 1 

2809 

- 

- 

4 1 2 , 2 2  

- 

0 , 3 1 6  

1799 

- 
- 

5,3E5 

3 2 6 , 7 0  

- 

0 . 0 1 6  



Eo conduit à un écart type acceptable mais les valeurs 

trouvées pour le carbone inorganique total et pour l'alcali- 

nité sont trop élevées iKlC et PE étant fixées à leurs 

valeurs théoriques). 

Par contre si l'on donne à PE la valeur obtenue lors 

de l'affinement sur cinq paramètres, l'alcalinité trouvée 

est très proche de la valeur donnée par le titrateur et 

l'écart type sur le volume est amélioré. La distribution 

de résidus, donnée dans la figure (1,151 ), montre bien l'im- 

portance du nombre de paramètres choisis pour effectuer 

l'affinement. 

La détermination du carbone inorganique total à partir 

du tracé de courbes potentiométriques est très utilisée 

car elle évite les erreurs dues à un mauvais étalonnage 

du couple d'électrodes. De plus nos exemples sur courbes 

simulées et réelles mettent bien en avant l'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 IV ou citrate dans 

les conditions opératoires données en annexe (WARNER, 1971a, 

197lb; WARNER et al, 1975; RIX et al, 1976). L'électrode 

indicatrice est une électrode spécifique dont la membrane 

est constituée d'un monocristal de LaF3, dopé h l'europium 

(TACUSSEL type PF4). 





b) Dosage des sulfates 

Les sulfates ont été analysés par spectrométrie d'é- 

mission atomique (Torche à plasma ARL modèle 35101, à 

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 à la technique classique de précipitation du sulfate 

de baryum. (Figure (1,161). 

C) Dosage de l'oxygène et du carbone organique 

dissous 

L'oxygène 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 

à l'analyse ont été introduits dans les échantillons dès 

le prélèvement. 

Le carbone organique dissous a été déterminé dans 

des échantillons prélevés à cet effet (filtration sur fibre 

de verre WHATMAN, et empoisonnement par du chlorure mercu- 

rique) par oxydation par le persulfate après élimination 

du carbone inorganique (Analyseur de carbone OIC modèle 

700). 

4 )  Méthodes de spéciation - Wthodes d'analyse de 

données 

a) Répartition des métaux en solution 

La répartition des métaux en leurs différentes formes 

solubles est effectuée grâce h 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). 



Sulfate g/l (prbcipitation) 



L'ensemble des m complexes, mettant en jeu les métaux 

et les complexants en solution in constituants), peut être 

décrit mathématiquement par les équations suivantes: 

c ~ ( . ~ ' ~ )  (ivariantde l à m )  CC. = B - 
i ;=, 01 

m 
B .  = L a(i,j)CCi - AT. ( j  variant de 1 à n) 

J i = l  3 

avec : 

CCi: concentration du complexe i 

Bi : constante globale de stabilité du complexe i 

C . :  concentration libre du constituant j 
$ 3  

aii,j): coefficient stoechiométrique de C dans le com- 
4 j 

plexe i 

AT. : concentration totale du constituant j 
3 

B : écart entre la concentration totale calculée 
j 

et la concentration totale analytique du consti- 

tuant j. 

Le problème revient à déterminer l'ensemble des va- 

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

Un développement en série de Taylor réduit au 1' 

degré au voisinage de AT. permet d'exprimer l'écart B . 
3 j' 

avec : 

AC $k: correction apportée à la grandeur C après chaque 

itération 

Le problème peut être écrit sous forme matricielle: 

IBI = l x  . 1 ~ 1  

avec : 

[BI: matrice des écarts 

a B: Jacobien - 



/Al: Vecteur dont les coordonnées sont les termes 

correcteurs des variables 

Les corrections apportées sont de la forme: 

Afin d'éviter l'obtention de concentration négatives, 

nous avons utilisé un artifice proposé par NOWOGROCKI et 

al (1976) c'est A dire: 

(C )précédente' exp (-1 C 
Q j 

AC . 
. tendant vers zéro lorsque l'on tend vers la solution 

j du problème. 

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 cinq frac- 

tions : 

- fraction échangeable 
- fraction liée aux carbonates 
- fraction liée aux oxydes et hydroxydes de 

fer et de manganèse 

- fraction liée à la matière organique 

- fraction résiduelle 



Complexes log 13 

1 C a ~ i g  A. 26 
2 M9Ll9 4.15 
3 CuLig 11.32 
4 CdLlg 5.11 
5 PbLig 8.42 
6 P bOH -7.71 
7 PbCl 1.58 
8 PbC12 1.82 
9 PbCl3 1.71 

1 O PbOH2 -17.12 
1 1  Pb(CO3 7.00 
12 Pb(C03)2 10.29 
13 Pb(SO4) 2.75 
14 Pb(CO3)C1 6.61 
15 Na(S04) O. 82 
16 K(S04) 0.85 
17 M9(SOA) 2.24 
18 CatSOA) 2.30 
19 Na(C03)H 10.12 
2 0 Mg(C03)H 11.30 
2 1 Ca(C03)H 11.63 
2 2 Na(C03) 1.27 
23 Hg(C03 ) 3.40 
24 Ca(CO3) 3.20 
2 5 ngon -1 1 .A0 
2 6 CaOH - 12.60 
2 7 CuCl O. 40 
2 8 CuCl2 -0.71 
2 9 CuCl3 -2.21 
30 CuC1A -4.40 
31 Cu(S00) 2.36 
32 Cu(CO3)H 13.09 
33 Cu(C03) 6.75 
34 CuOH -8.00 
3 5 CUOH2 -15.89 
3 6 Cu(C03)Z 10.69 
37 CdCl 1.97 
38 CdC12 2.59 
3 9 CdCl3 2. A0 
A0 Cd(SO4) 2.45 
4 1 Cd(S0A)P 3.44 
4 2 Cd(C03)H 12.17 
A 3 Cd ( CO3 ) 4.35 
A4 CdOH -10.08 
A 5 CdOH2 -17.41 
A6 Zn( S04 ) 2.36 
A 7 ZnCl 0.49 
A8 ZnCl2 0.62 
A9 Zn(CO3) 0.51 
50 Z non 4.75 
51 Z nOH 2 -8.96 
5 2 Zn(CO3)H -16.90 
5 3 Mn(C03)H 11.49 
54 Mn(C03 )H 11.00 
55 Mn( SOA ) 2.26 
5 6 HnCl 0.66 
57 nnC12 0.23 
58 Mn( CO3 ) 4.10 
5 9 MnOn -10.59 
60 ( CO3 )H 10.37 
61 OH -14.00 
6 2 CaF 0.65 
63 HgF * 1.29 
64 NaF * 1.35 

Tableau 1.7: Con6.tantes de &?.abLiLt& .>rd.mXves a u  compLexes, hanientes h 
donce ionique n<leee d'apita BYRNE et a& ( 1988). 1 * d'aptes 

W I N  et SALVADOR1 (198311. 



Cette technique est vue plus en détail dans le chapi- 

tre III. 

c) Analyse multidimensionnelles des donnees 
. 

L'étude objective des tableaux de données nous a 

conduits à utiliser deux techniques mathématiques d'analyses 

multidimensionnelles des données: l'analyse en composante 

principale et l'analyse fqctorielle discriminante. Dans 

ce qui suit les prélèvements seront désignés par les termes 

"individus" et les analyses et autres grandeurs par les 

termes "variables" 

a )  Analyse en composantes principales 

Cette technique consiste à traiter les nuages de 

points générés dans un espace de dimension importante (égale 

au nombre de variables) par les individus associés aux 

variables, et à les projeter dans un espace plus accessible 

(en général de dimension égale à 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 à partir d'axes engendrés 

par des combinaisons linéaires de variables (les variables 

ne sont en général pas entièrement indépendantes les unes 

des autres). Ces axes, orthogonaux, sont les composantes 

principales et possédent leurs contributions propres (sous 

forme de pourcentage en général) à 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 à l'inertie totale du nuage. Les directions des 

variables initiales, devenues des combinaisons linéaires 

des composantes principales, peuvent également être proje- 

tées sur le plan choisi. 



6) Analyse factorielle discriminante 

Cette analyse est généralement effectuée apres une 

érude en composantes principales. Elle consiste à diviser 

le nuage de points initial, en sous-ensembles formant des 

groupes d'individus (prélèvements). Une des finalités 

de l'analyse factorielle discriminante, est de mesurer 

la qualité de la séparation des groupes, (faite par l'uti- 

lisateur de façon la moins arbitraire possible) à partir 

des variables quantitatives (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 être appréciée quantitativement. 



CHAPITRE I I  

LES RETAUX EN SOLUTION 





1) ETUDES DES ELEMENTS MAJEURS 

1) Cas des métaux majeurs 

Les métaux majeurs suivants: Ca, Si, Mg, K, Sr et B 02: 

été systématiquement analysés lors des différentes camp=- 

gnes. Les résultats analytiques obtenus par spectrométrie 

d'émission atomique sont donnés dans les tableaux !1 à 4 :  

figurant en annexe expérimentale. 

Afin d'avoir un support pour la discussion, nc,;s 

avons regroupé dans le tableau (11,l) les teneurs moyen2is 

métalliques dans les fleuves et les océans. Ces tenelJrs 

ont été calculées à partir des valeurs mesurées dans sri 

grand nombre de fleuves et dans les divers océans et mers 

de la planète. Il existe une grande similitude quant Z 
la nature des éléments majeurs dans les deux groupes Ce 

données. 

On distingue deux grandes classes d'éléments: 

- les espèces peu réactives qui lors du mélange 62s 

eaux douces et salées ne sont influencées pratlquem5r.t 

que par les lois de dilution. 

Ces espèces sont dites conservatives 

- les espèces plus réactives dont le cornporteri-.: 

est directement lié à leurs propriétés chlrnlques. Czs 

éléments ne possèdent plus le caractère conservatif. C'sst 

le cas généralement des métaux traces. 

Le comportement conservatif peut être illustré par 

un graphe, portant en ordonnée la concentration et en aks- 

cisse la salinité. La droite joignant la concentratlo~ 



Concenzration en ug/l 

ELEYENT Eau de Fleuve Eau de Mer 

Aluminium 5 0 0, 5 
Antimoine 1 0.24 
Argent 0, 3 O. 04 
Arsenic 1.7 1,5 
aary i um î O 20 

* Bore 1 9 0440 
Brome 20 67000 

* Cadmium 0.02 0,01 
= Calciem 13300 4 12000 

Carbone 1200 28560 
CPc i um O, 08 0,001 
COS i um 0,035 O. 4 
Chlore 1750 19565000 
Chrome 1 0.3 
Cobal t 0-2 O, 05 

= Cuivre 1,s 0,t 
Erb: un 0.004 0,001 
Europium 3.001 O 
étain 0, Ci35 0,01 
Fer 40 2 

= Fluor 100 1300 
Ga1 ium O, 09 O. 03 
Gadolinium O, 008 0,001 
Haini ~m 0,Ol 0,007 
Holium 0,001 O, 0002 
Iode 7.2 6 O 
Lanthane 0.05 0.003 
Lithium 12 180 
Lutetium 0,001 0,0002 

* Magndsium 3 1 O0 1290000 
Manganèse 8,2 0, 2 
Mercure 0.06 O, 04 
Mol y bdène O. 5 1 O 
O r  0,002 O, 000 
Ndodyme 0,04 O, 003 
Nicdel 0,s 0, 2 
?nosphore 115 6 O 

= Plomb 0, 1 0.003 
Prasèodyme 0,007 O, 0006 
RuDidium 1.5 120 
Samarium 0,008 O, 0005 
Scand i um 0,004 O, 0006 
SQlenium 0,197 0,197 
Silicium 5000 2000 
Sodium 5300 10770000 

* Soufre 3712 924800 
* Strontium 6 O 8000 

Tantale O, 002 
Terbium 0,001 0,0001 
Thorium 0. 1 0,Ol 
Thulium 3.001 O. 0002 
Ti tane 1 O 1 
Uranium 0.24 3.2 
Vanad 1 um 1 2 , 5  
Ytterbium 3. 004 O, 0008 
Yttrium 0,0013 

* Zinc 30 o. 1 
Zirconium 2.74 0.0275 

T . :b t~ lu  I I ,  I :  C o n c e n t t ~ t i c c n  moyilnnt dr quet!quu M h e n t s  did~ou.4  da^ &a 
Steuvw e t  darw t' t a u  dil met  d' ap.te6 MARTIN 4-t MEYBECK 1 1979)  





d'une espèce dans l'eau douce à sa concentration dans la 

mer est la droite de "dilution théorique" (figure I1,l). 

Un comportement non conservatif se caractérisera par une 

relation, en général non linéaire, 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 espèces dans un 

estuaire, purement et simplement tous les éléments dans 

l'une ou l'autre des catégories citées. Les travaux réalisés 

dans ce contexte, montrent bien que l'on ne peut établir 

de règles 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 

possèdent un caractère conservatif (figure II,2 et II,3), 

mais on observe dans les deux cas un écart par rapport 

à 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 à la moyenne mondiale. Ces "ano- 

malies" peuvent s'expliquer par la nature même 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 à l'industrie des engrais, 

lors de l'attaque par l'acide sulfurique du minerai naturel 

(mélange de fluoroapatite ICa3(P04)213 CaF2 et de carbonate 

de calcium) (AMINOT, 1986). L'incidence des phosphogypses 

dans l'augmentation de la teneur en calcium de l'estuaire 

de la Seine est confortée par l'étude du fluorure dans 

ce même site (ce chapitre paragraphe 4 ) .  Dans l'estuaire 
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de la Seine, le calcium possède un caractère conservatif 

et se trouve à 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 caractère conservatif. Ainsi dans l'Escaut, la sursa- 

turation des eaux en CO2 entraine une précipitation du 

calcium sous forme de carbonate, d'où un écart aux lois 

de dilution théorique. Ce caractère 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, 1981). Dans l'estuaire de Brazos, 

KEENEY-KENNICUT et PRESLEY (1986) suggèrent que les proces- 

sus schématisés par les réactions suivantes: 

2- CaC03 (SI + ca2+ + 

Ca (silicate) + 2 ~ a +  - Na2 (silicate) + Ca 2+ 

2 - 2CH20 + S04 + H2S + 2HC03- 

contribuent, dans la zone de mélange des eaux douces et 

salées, pour une bonne part, à la non conservativité du 

calcium. 

Le silicium est en général 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, 1981; EDMOND et al, 1984) contrairement à 

ce que nous observons dans l'estuaire de la Seine. 11 réa- 

girait avec les argiles, lors de la diagénèse et lors du 

transfert des diatomées (algues à squelette siliceux) dans 

les sédiments, creant ainsi un déficit dans la colonne 

d'eau. 



Figuae 1 1 . 6 :  EvoecLtcon des Z e n w  en rnagnebiwn dCbbo~d en 60nOtion 

de A&&&. IT&& p.Lein = moyenne mondiale. " d d u L i o n  

th&o.uque" ) 
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Dans l'Escaut, le silicium obéit à la loi de dilution 

théorique en hiver (période de faible activité biologique) 

(figure I1,5), alors qu'en été, cette loi n'est plus 

respectée en raison d'une consomation par les diatomées 

d'eaux saumâtres (WOLLAST et al, 19731.Dans la Seine, nos 

résultats concernant les teneurs en silicium dissous, lors 

des 3 campagnes réalisées (3,3 à 3,9 mg 1-II sont 

inférieurs à la moyenne mondiale donnée par MARTIN et 

MEYBECK (1979) (5 mg 1-l). Dans le Nil, WAHBY et BICHARA 

(1981) donnent une concentration de 5 mg/l. VAN BEN NEKOM 

et SALOMONS (1981) observent, dans les eaux du Rhin, une 

variation saisonnière, le silicium passant de 7,4 mg. 1-l 

en hiver à 3,8 mg.l'l en été. Cette dernière valeur est 

trés pfoche des valeurs trouvées dans la Seine. Signalons 

de plus que les concentrations publiées par le Réseau 

National d'observation pour les eaux de la Seine durant 

la période 1976 - 1983 varient de 2,27 à 3,02 mg.1-l (AMINOT 

et al, 1986; GALLET, 1986). 

b) Magnésium, Potassium, Strontium et Bore 

D'une manière générale, le magnésium, le potassium, 

le strontium et le bore suivent la loi de dilution théo- 

rique. Ce sont des éléments conservatifs dans l'estuaire 

de la Seine (Figure II,6 à 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 les alcalinoterreux 

(MARTIN et al, 1976). 

La répartition du magnésium et du potassium en leurs 

différentes formes solubles dans l'estuaire de la Seine 

est donnée dans les figures (II,10) et (II,ll). Ils se 

trouvent presque majoritairernent sous forme libre hydratée. 

c) Chlorures et Sulfates 

Les chlorures ont été analysés par potentiornétrie. 
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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 

1 1 1 2  Les relations chlorinité - salinité que l'on 

peut déduire des résultats: 

SBo = 1,88 Cl%., - 0,2 (16 Mai 1986) 

S%, = 1,83 Cl%, - 0,007 (13 et 14 Avril 1987) 

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

sont à rapprocher de celle couramment donnée dans la lit- 

térature: 

Les teneurs en sulfates sont plus élevées dans d'es- 

tuaire de la Seine (Figure II ,131 que dans la moyenne des 

estuaires mondiaux. La grande activité industrielle regrou- 

pée aux alentours du site d'étude peut en être la cause: 

rejet d'acide sulfurique en particulier (COFAZ au Havre, 

La Grande - Paroisse au Grand Quevilly, Thann et Mulhouse 
etc... 1 .  

3 )  Oxygène et Carbone Organique Dissous 

L'oxygène 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 1 . 
La teneur en oxygène dissous est considerée comme 

critere d'estimation de la qualité biologique du milieu 

(D.C.0, D.B.0). Elle peut permettre de déceler, lors de 

baisse importante, la présence de pollutions aigues ou 

chroniques, le comportement de l'oxygène étant lié h divers 
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mécanismes de production ou de consommation (MARTIN et 

al, 1976). MORRIS et al (1978) constatent que la teneur 

en oxygène dissous subit une forte chute dans les premiers 

instants du melange eau douce - eau salée dans l'estuaire 

de Tamar. Ils attribuent ce changement important à l'oxyda- 

tion raplde d'une grande quantité de carbone organique 

dissous provenant de la mort du phytoplancton d'eau douce. 

DUINKER et al (1979, 1982) ont montré l'importance du rôle 

de l'oxygène dans le comportement de certains métaux traces 

comme le manganèse. 

Les mesures effectuées dans la Seine (Figure 11,141 

font apparaitre une augmentation des teneurs en oxygène 

dissous d'amont en aval. Un tel profil a déjà été observé 

en crue et en etiage par BOUST (1981). 

L'évolution du carbone organique dissous (C.0.D) 

en fonction de la salinité est représentée sur la figure 

(11,lS). On observe une décroissance d'amont en aval, phéno- 

mène 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 caractere conservatif de cet 

élément a également été signalé dans la Loire (EL SAYED 

1988) et dans la plupart des estuaires (MOORE et al., 1979; 

-NE, 1980; MANTOURA et WOODWARD 1983; KUWABARA, 19891. 

Ce caractère s'explique par la relative inertie chimique 

des principales esphces constituant le C.0.D (composés 

polyphénoliques et biopolymères difficilement dégradables) 

(BILLEN et al, 1980; WOLTER, 1982; MANTOURA et WOODWARD, 

1983; LEE et WAKEHAM, 1989) 

4 )  Pluorures 

Les fluorures contenus dans les eaux de la Seine 

et son estuaire ont été déterminés à l'aide d'une électrode 

spécifique à membrane (LaF31 en utilisant la méthode des 

ajouts dosés. Les résultats obtenus sont donnés dans les 

tableaux (9) et (10) en annexe expérimentale. 



La variation de la concentration en fluorure en fonc- 

tion de la salinité est présentée dans la figure (11116) 

pour les campagnes des 15 - 16 Mai 1986 et 13 - i4 Avril 

1987. On observe une assez bonne correlation entre la teneur 

en fluorure et la salinité, avec cependant un decalage 

net par rapport à la droite de dilution théorique. L'ex- 

trapolation à salinité nulle, obtenue par régression liné- 

aire (0,88 mg.1-l) est tr&s proche des valeurs trouvées 

dans la partie fluviale de la Seine (0,87 à Caudebec; 0.88 

à Quillebeuf et 0,83 mg/l à Vieux port le 13 Avril 1987. 

Une étude similaire effectuée par AMINOT et al (1986) 

donne pour cette concentration fictive (valeur extrapolée 

à partir de la droite de dilution expérimentale), les va- 

leurs suivantes: 

- 3,97 mg.1-l en Septembre 1978 

- 1,47 mg.1-l en Mars 1979 

- 3,56 mg.1-l en Octobre 1983 

La valeur extrapolée à partir de la droite de dilution 

théorique (hors pollution), est égale à 0,15 mg.1-l en 

fluorure environ. Les valeurs élevées obtenus par AMINOT 

et al sont dues à 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). Près de 4 , s  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 (0188 mg/l) sont 

en faveur d'une tendance à la baisse de la contamination 

fluorée. Les rejets de phosphogypses sont en effet en dimi- 

nution ces dernières 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 solutron, plus facilement 
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assimilable par les organismes vivants a retenu notre atten- 

tion. 

La dilution de cet élément 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 eaüx 

de mer dans l'estuaire de la Seine est bien mise en évidence 

dans la figure (11,161 où nous avons reporté l'évolucicn 

des teneurs de fluorure en fonction de la salinité. Les 

valeurs du rapport F-/Cl- varient de 1,05. 1 0 - ~  2 2 , 0 2 .  10-2 

il reste toujours largement supérieur à la v a l e x r  

dannée pour les eaux océaniques: 6,9 1 0 - ~  (BREWER 2: al, 

1970; BEWERS, 1971; WARNER, 1971 b, 1973; WINDOM, 1 9 7 1 ;  

SEN GUPTA et al, 1978). 

11 nous a semblé intéressant d'étudier lià répârcltic: 

du fluorure en ces différente formes solubles (spéciztioni, 

afin de voir l'influence éventuelle de rejezs fluorés antrc- 

piques sur la concentration en ion fluoriire libre, Iorr.~ 

qui est la plus toxique (OLIVIERA et ai, 1978). Dans u?e 

mer non polluée, MILLER et KESTER (1976) estiment q2e 5:% 

du fluor est sous forme libre (ion F- hyàratei, 47% s o ï s  

forme de cqmplexe Mg F', 2% sous forme de Ca F' et 1% s c ï z  

forme de NaF. Une répartition identique est donnée p a r  

DYRSSEN et WEDBORG (1980). Nous n'avons retenr, pour nocrs 

étude que les complexes précédemment cicés. Les espècss 

telles que HF, HF; ... ont une contribution négligoablc. 

La spéciation obtenue est représentée sur la figure (II,18,. 

Les traits continus représentent l'évolution théoriqiê 

des différentes espèces obtenue par "simu1a:ion". Les polnrs 

correspondent aux valeurs expérimentales relatives a-x 

divers prélèvements effectués. 

A l'except~on du comportement d; corn pl ex^ ha?', 
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comportement que l'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 l'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 même 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 que la plupart des estuaires 

mondiaux, la teneur en espèce libre toxique (F-) s'y trouve 

de fait plus importante. 

II) ETUDE DES WETAUX LOURDS 

1) Résultats 

Les tableaux (1 à 4 1 ,  donnés en annexe expérimentale, 

regroupent les résultats globaux obtenus pour les diffëren- 

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 (II,19) représente les cercles de corréla- 

tion sur les plans définis par les première et deuxième 
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composantes principales et par les première et troisième 

composantes principales. 

Les metaux particulaires, à l'exception du bore, 

sont très correlés à la matière en suspension. Le strontium 

et le bore en solution sont très bien reliés à la salinité. 

Le silicium, en solution, s'oppose nettement à la salinite. 

Les métaux lourds en solution sont très éloignés 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 mêmes de chacnz 

des métaux étudiés. 

Les métaux traces Cd, PD, Cu, Mn et Zn en solutlor 

font l'objet d'une étude détarllée dans ce paragrapne. 

Le cadmlum, le plomb, le cuivre et le zrnc ont été analy- 

sés par redissolutron anodlque sur film de mercure pour 

les trois premiers, et sur goutte de mercure pour le de:- 

nier. Le manganèse a été dosé par absorptron atomlque 

sans flammes, avec rnodiflcateur 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 flgures 

(20 à 22) représentent les relations métaux dissous -salir.i- 

té pour les différentes campagnes. Le caractère non conser- 

vatif est bien mis en évidence pour chacun de ces trcls 

métaux. Actuellement il n'existe pas, à notre connaissance, 

de modèle général pouvant expliquer de tels cornporcemenr 

dans un estuaire, malgré les progrés enregistrés en rnatièrs 

d'analyse ces dernières années (reproductibilité, fiabilitk, 

faibles limites de détection...). 

Les comportements de ces métaux peuvent différer 

d'un estuaire à l'autre en raison des caractéristlqaes 

hydrologiques, géologiques et sédrmentaires y rCqnant 
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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 matière en suspension (Mes) change au sein 

même de l'estuaire. Cette dernière est constituée de parti- 

cules argileuses minérales, de substances humiques particu- 

laires, de plancton etc... Ces constituants varient d'une 

particule à l'autre ce qui contribue à la diversificatior. 

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 manganèse par exemple. Celà peut être lié à la dif- 

ficulté de l'analyse du cadmium, élément se trouvent souvent 

de très faibles teneurs dans la phase dissoute. Les tra- 

vaux de SHOLKOVIYZ (1976, 1978, 1979) et SHOLKOVITZ e: 

COPLAND (1981) montrent que le cadmium est bien moins piEqé 

que le plomb par les particules en raison de son affinité 

pour les chlorures. DUINKER et NOTLING (1977) ont observo 

un piègeage 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 à l'autre. COSSA (1987) a observé, 

dans l'estuaire du Saint Laurent, que le cadmium suit La 

loi de dilution théorique. SALOMONS (1980) signale que 

l'adsorption du Cd est défavorisée lorsque la salinité 

augmente. La désorption du cadmium est facilitoe par la 

formation de chlorocomplexes tels que ~ d ~ l * ,  CdCl 2... qur 

s'adsorbent beaucoup moins que cdCf (BENJAMIN et LECKIE, 



1982). De plus au niveau du front salin, ~ a + +  et ~ g + +  

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 être primordiale dans la remobilisat~on 

du cadmium en milieu estuarien (estuaires étudiés: delta 

du Rhône, delta du Huanghe, estuaires de la Gironde, de 

la Loire et de Changjiang). Dans l'estuaire de la Seine, 

NGANOU-KOUTOUZI (1987) a constaté une augmentation du 

cadmium dissous avec la salinité, phénomène expliqué par 

un relargage des particules en suspension facillté par 

la formation de chlorocomplexes. 

Dans le tableau (II,2) nous donnons les concontra- 

tions, en cadmium dissous relevées lors de nos campagnes 

dans la Seine, en regard de valeurs concernant d'autres 

fleuves et estuaires. La conriamination de la Seine et àe 

son estuaire est assez importante. 

La répartition du cadmium en ses différentes formes 

solubles, en fonction de la salinité est reportée dans 

la figure (II,23). Dans le fleuve, le cadmium est principa- 

lement sous forme de Cd++ et de ~dC1'. Dans la partie aval 

de l'estuaire et dans la baie, il est essentiellement sous 

forme de chlorocomplexes stables, cdc1' et CdC12, ce qul 

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 ec- 

sentiellement gouverné par les ions chlorures. 

b) Le Plomb 

Le plomb ne possède pas un caractère conservatli 

dans la Seine et son estuaire (Figure II,21). Sa flxat~on 

sur les oxydes et hydroxydes de fer et do manganèse es: 

connue (BOYLE et al, 1977; SHOLKOVITZ et al, 1978; EATOS, 
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1979; MAYER, 1982; W E B  et al, 1984). Les processus de 

fixation par la UeS influent fortement sur la distributiori 

du plomb. C'est le cas dans les estuaires de GOTA 

(DANIELSSON et al, 19831, de la Savannah (WIhiDOM et al. 

19851, du blississipi (TREE'RY et al, 1986) et de Bang Pakong 

(WINDOH et al, 1988). Plus de 85% du plomD est assoclé 

aux suspensions dans l'estuarre deAdrge, et plus de 99% 

dans certains estuaires européens (VALENTA et. al, 1987,. 

Pour KEENEY-KENNICUT et PRESLEY (19861, le caractére no- 

conservatif et le maxlmum de concentratlori, observés dar.5 

l'estuarre de Brazos, sont dûs à une remise en soluticr. 

à partir de sédiments fraîchement déposés lors Üs la déor=- 

datron de la matière organique et/ou lors ce là récïuc:ic- 

des oxydes de fer et de manganèse. Le plomb posséae parfozr 

un caractère conservatif. C'est le cas dans le Rnis (DSINKE? 

et NOLTING, 1977) et dans l'estuaire d10ge2cnee (WINDCY 

et al, 1985). ELBAZ-POULICBET (1988) a montré que le cor,- 

portement du plomb est très différent dans les quatre es- 

tuaires étudiés: conservatif dans le Buangue et non conser- 

vatrf dans la Loire, le Changyrang et la G~zonàê. P o ~ r  

explrquer cette non conservatlvrté dans ce dernlc: estuaire, 

l'auteur a fait intervenir des processus d'adsorption dacs 

la zone de marée dynamique et des processus a% remise S n  

solution dans la zone de turbldité maxrmum. 

Ces processus d'adsorption et de remise on soiuticn 

expliquent bien le comportement du plomb en solution dacs 

l'estuaire de la Seine. En effet, lors de la campagne CÏ 

mois de mai 1988, (Figure 11,211 l'absence de bouchon vaseux 

est responsable de la faible variation des teneurs en p i o r 5  

dissous en fonction de la salinité. Par contre, lors dos 

deux autres campagnes les fortes turbiàités tencontréss 

ont entrainé des fortes fluctuations dans les concentre- 

tions en plomb. 

La répartition du plomb en solutlon est àonn6e 6a-5 

la figure (II,24). 

En g&néral, la spécratlon du plom~ differe d'un autcLr  
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l8autre en raison essentiellement du choix der complexer 

et des constantes globales de stabilitC. (ZIRIMO et 

YAMAWOTO, 1972; DYRSSEN et WEDBORG, 1975; PLOREblCE et 

BATLEY, 1976; WHITPIELD et TURNER, 19791. Toutefois, la 

plupart des auteurs est en accord avec nos rbsultats, c'est 

A dire avec la prédominance du plomb sous forme de carbona- 
tes. L'effet de la matiere organique n'est pas exclu dans 

les eaux de riviere (PIUSANI et al 1980; RASPOR et al 1984). 

Dans les eaux de la Seine, le plomb est essentielle- 

ment, en solution, sous forme de complexes carbonates. 

Sa répartition est donc trés sensible aux modifications 

de pH. 

ci Le Cuivre 

Le cuivre est un des métaux traces le plus étudié 

tant en eaux douces qu'en eaux salées, en raison certai- 

nement, de teneurs en général accessibles par les technl- 

ques classiques d'analyse de traces mais également en raison 

de son affinlte particulière pour la matière organique 

naturelle. En effet, pour la plupart des auteurs, cette 

derniere 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 SHUMN, 1988 

a, 1988 b). Cependant quelques travaux donnent moins d'im- 

portance au rôle joué par la matiére organique (BEWERS 

et YEATS, 1978; DUINKER et al, 1980; BOYLE et al, 1982; 

EDMOND et al, 1985) et le cuivre possèderait un caractère 

conservatif dans le milieu estuarien. Par contre DUINKER 

et NOLTING (1977) et DUINKER et al (1982) ont mls en éviden- 

ce la non conservativite de cet élément dans les estuaires 

du Rhin et de l'Elbe, le cuivre étant élimine de la solution 

à des degrés dlvers pcuvant aller jusqu'a 50% dans les 

faibles salinités. A l'inverse, la renlse en solutlon 



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 matihre organique. 

ACKROYD et al (1986) et MORRIS et al (1986) ont observé, 

dans l'estuaire de Tamar, qu'aux faibles salinités ( <  l%o), 

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 

A une remise en solution à partir des sédiments. Un tel 

maximum a également été signalé dans les estuaires de Savan- 

nah et de Ogeechee par WINDOM et al (1983) en raison d'un 

relargage de cuivre à partir des particules en suspension 

et des sédiments fraîchement 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 à notre 

avis ce type de complexant qui régit le comportement du 

cuivre dans les milieux naturels. L'étude de la capacité 

complexante des eaux de l'estuaire de la Seine (FISCHER 

et al, 1984; NGANOU-KOUTOUZI, 1987) ne laisse planer aucun 

doute à ce sujet. 

L'étude de la matière organique responsable de la 

complexation du cuivre (nature, concentration, extraction, 

capacité complexante etc...) s'est très développée ces 

dernieres années. (SHOLKOVITZ et CAPLAND, 1981; MILLS et 

ai, 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 même expliquer les différences observées dans les 



résultats bibliographiques traitant de la spéciation du 

cuivre. Certains auteurs, comme MILLER0 (1981) et SIBLERG 

et MORGAN (1975), ne tiennent pas compte du rôle de la ma- 

tière organique. Pour le premier auteurr le carbonate de 

cuivre est l'espèce prédominante dans l'eau de mer, alors 

que pour les seconds, 95,5% du cuivre est sous forme de 

complexe CUCI'. Les formes CU(OH)+ et CU(OH)~ deviennent 

les formes majoritaires pour MANTOURA et al (197%) et pour 

ZIRINO et YAMAMOTO (1972). Seulement 10% du curvre serait, 

dans l'eau de mer, complexé par la matière organique, contre 

90% pour les eaux douces (MANTOURA et al, 1978). ZUEHLKE 

et KESTER (1983) ont également tenu compte du complexe 

curvre matrere organique: 40% du cuivre est engagé dans 

un complexe organique et 56% se trouve sous forme de car- 

bonate pour les eaux de mer. 

La technique analytique que nous avons utilisée pour 

le dosage du cuivre, la redissolution anodique en l'occuren- 

ce, met bien en évidence la cornplexation du cuivre par 

la matière organique dissoute (NGANOU-KOUTOUZI, 1987). 

Nous avons aussi été amenés à nous intéresser à la capacité 

complexante des eaux naturelles. 

La technique de détermination de la capacité comple- 

Xante que nous avons utilisée pour notre étude est déduite 

de celle proposge par PLAVIC et al (1982). Elle est décrite 

en détail par NGANOU-KOUTOUZI (1987). Le cuivre donne avec 

la matière organique dissoute (Lig) un complexe stable 

selon: 

Cu + Lig CuLiq 

(les charges sont omises volontairement) 

L'etude d'un tel équilibre conduit à: 

(Cu (Cu) + 1 
(CulT - (Cu) (Lig iT K(LigjT 

avec: 

(Cu) : concentration du cuivre "libre" 



(CulT : concentration du cuivre total (cuivre libre 

+ cuivre ajouté) 
(LiglT : concentration totale cnerchée en matière 

organique dissoute 

K : constante apparente de stabilité du complexe 

CuLig 

La concentration totale de la matière organique dis- 

soute, responsable de la complexation du cuivre (Ligls, 

ainsi que la constante apparente de stabilité K peuvent 

être obtenues A partir de l'étude de la fonction: 

(Cu) = f (Cu) 
(Cu), - (Cu) 
La détermrnation de ces deux grandeurs est indispen- 

sable pour le calcul de la répartrtion du cuivre en sss 

différentes formes solubles. Cette étude a été réalis41 

pour la campagne du mois de mai 1986 (TaDleau I i r 3 ) .  

La figure (II,25) donne la répartition du cuivre 

entre ses diffërentes formes solubles dans l'estuaire à1 

la Seine. En général plus de 90% du culvre dissous esc 

complexé par la matière organique, résultat en pariait 

accord avec les travaux les plus récents (KRAMER 1983; 

DOUGLAS et ai, 1986; VAN DEN BERG, 1987; HANSON et al 1 9 8 8 ;  

MILLS et al, 1987,1989). 

Dans la Seine et son estuaire, le comportement ci2 

cuivre dissous est majoritairement gouverné par le matériel 

organique en solution ou adsorbé sur los particules en 

suspension. 

3) Le Zinc et le Manganèse dissous 

Le zinc et le manganèse ont des comportements sini- 

laires dans l'estuaire de la Seine. Ils se distinquent 

nettement des autres métaux lourds étuàiés ( C d ,  Pb et Cu) 
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et possèdent un caractère non conservatif marqué, observé 

lors de la plupart des campagnes effectuées sur le site. 

Ce type de comportement est observé dans la majorité 

des estuaires mondiaux. Il est lié aux propriétés chimiques 

propres à ces éléments, propriétés très liées aux proces- 

sus géochimiques existant dans les zones de mélange =aux 

douces - eaux salées. Il existe cependant quelques excep- 

tions dans ces comportements. Ainsi le zinc et le manganèse 

sont donnés comme éléments conservatifs dans le fleuve 

Beaulieu et son estuaire (HOLLIDAY et LISS, 1976; MOORE 

et al, 1979). Pour les très faibles salinités, une déviacion 

positive à la droite de dilution théorique est observée 

pour le manganèse et le zinc par HOLLIDAY et LISS (1976). 

Les auteurs suggérent l'existence d'un léger relargagc 

mais estiment que le zinc et le manganèse sont globalement 

conservatifs dans le site étudié. 

En général le manganèse et le zinc sont réputés non 

conservatifs. Les raisons en sont multiples. Elles met-znt 

en jeu dans le milieu estuarien des mécanismes du type: 

- adsorption - désorption 
- effets dus à la force ionique (salinité) 

- oxydation - réduction (précipitation - dissolution) 
- floculation - coagulation de particules colloidales 
- processus hydrosédimentaires 
- diffusion des eaux intertitielles 
- ... etc 
Des processus d'élimination et d'introduction de 

manganèse dans la colonne d'eau ont été décrits. KEENEY- 

KENNICUTT et PRESLEY (1986) ont montré que dans l'estuaire 

de Brazos, la distribution du manganèse ne suit pas la 

droite de dilution théorique, mais présente un maximum 

au voisinage de 3 A 10%, en chlorinité. Ce maximum est 

dû à des mécanismes de désorption et de dissolution. Co 

même phénomène a été observé dans les estuaires du 3hin 



et de l'Escaut (DUINKER et al, 1979; WOLLAST et al, 1979; 

DUINKER, 1980; DUINKER et al, 1982) pour une salinité con- 

prise entre 4 et 14%0. Les auteurs en attribuent la respon- 

sabilité aux variations de force ionique, au pH, aux concen- 

trations en oxygène et en carbonate. DUINKER et al (1979) 

proposent deux explications: 

- dans les eaux réductrices, MnC03, forme prédomi- 

nante du manganèse particulaire est en équilibre avec Mn 2 * 

dissous. Tant que les conditions réductrices sont conser- 

vées, le mélange des eaux douces et salées conduit à ia 

dissolution de MnC03 jusqu' à saturation en ~ n * + ,  (estuaire 

de l'Escaut 

- dans les eaux de l'estuaire du Rhin, où la quanti56 
de manganèse particulaire est trop faible pour rendre compre 

de l'augmentation du manganèse dissous, les particules 

marines, plus riches en manganèse, remontent dans l'estü- 

aire où elles rencontrent des conditions plus réductrices 

et se dissolvent. 

Ce type de comportement a été également signalé dans 

l'estuaire de Newport i4<S<14%.) (EVANS et al, 1977), dans 

l'estuaire de l'Hudson (KLINKHAMMER et BENDER, 1981) ec 

dans l'estuaire de Changjiang (EDMOND et al, 1985; ELBAi- 

POULICHET, 1988). Dans ce dernier, les auteurs observa: 

une augmentation de la concentration en manganèse juçqc'b 

la salinité de 12%0 puis une tendance à la conservatrvi;4 

au delà. MORRIS et BALE (19791, KNOX et al (1981), MORRIS 

et al (1982 a, 1982 b) et ACKROYD et al (1986) font étaz 

de la non conservativité du manganèse 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<S<l5%,) rnaxirc~x 

expliqué par une désorption des sédiments remis en suspen- 

sion par effet de marnage. 

Une libération à partir des eaux ~nterstlcielles, 

très rlches en manganèse (5 à 1C mg/l), a également Pz6 

proposée pour interpréter le comportement non conservat:f 



non seulement de cet élément mais également 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, 19811. 

Le phénomène de migration du manganèse à 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 manganèse dissous très prés 

de la surface du sédiment. Lors de la migration vers l'in- 

terface, le manganèse traverse la couche de surface et 

vient enrichir la colonne d'eau, contribuant ainsi au maxi- 

mum de concentration observé. Cette hypothèse est reprise 

et complétée par SUNDBY et al (1981) qui suggèrent que 

le maximum, plus important prés de l'interface eau-sédiment, 

serait controlé non par un simple phénomène de diffusion 

nais par le mélange direct des eaux de surface et des eaux 

intersticielles. CAMPBELL et al (1988) partagent cette 

hypothèse 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 étudié 

le comportement du manganèse dissous lors de différentes 

conditions hydrologiquest météorologiques et hydrosédimen- 

talres. L'auteur a constaté la présence de manganèse tou- 

;ours en excès 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 manganèse a été 

observé également 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 (11,261 et (II,27). Des maximums en zinc et 

en manganèse 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%o. 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 être 

dû à l'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 manganèse dans l'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 les figures III,28) 

et (11,291. Les spéciations de Zn et Mn sont très sembla- 

bles. Contrairement aux autres métaux lourds étudiés (Cdr 

Pb et Cu), les espèces prédominantes sont ici les ions 
++ 

métalliques hydratés Mn et 2nC+. Dans les eaux marines 

plus de 50% du métal se trouve sous forme d'ions "libresY. 

Ces répartitions sont en trés bon accord avec les travaux 

de MANTOC'RA et al (1978), de TURNER et al (1981) et de 

CARPENTER ( 1983 1 .  

Les comportements du zinc et du manganèse, très 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. 





LES METAUX DANS LES PARTICULES EN SUSPENSION 





Les particules en suspension jouent un rôle très 

important dans le transport et le stockage des métaux dans 

les milieux aqueux (TUREKIAN et al, 1967; WHITFIELD et 

TURNER, 1979; LI, 1981; 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 l'étude simultanée des différentes formes 

cnimiques 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 suspensron est un milieu complexe 

en raison, en grande partie, de son hétérogénéité. Ainsi 

la matière organique seule ou adsorbée est d'une grande 

importance dans la fixation des métaux (DAVIS, 1984; LAXEN, 

1985: DELFINO et OTTO, 1986: JONES et al, 1986; WANGERSKY, 

19861, les hydroxydes et les oxydes de fer et de manganèse 

sont des pièges connus de certains éléments métallrques 

(LEE, 1975: SWALLON et al, 1980: MILLWARD et MOORE, 1982; 

BALLS. 1986), la phase carbonatée est le srège de processus 

d'échanges mettant en jeu des éléments majeurs comme le 

calcium et des éléments mrneurs (métaux traces) (MCBRIDE, 

1980.; BOUST, 1981; GIBBS, 1986; MARIN, 1988 ... etc...) 
Le comportement des métaux dans la phase particulaire 

sera donc très dépendant de la constitution du matériel 

en suspension. 



A) COHPûRTEMENT GEYERAL DES IiIETAUX DANS LES PARTICULES 

EN SUSPENSION DE L'FSTOAIRE DE LA SEINE 

1) Résultats analytiques 

Les métaux Ca, Mg, Al, Fe, Ti, Sr, Mn, Zn, Cr, Zr, 

Cu, Ni, Sc, V, Co, Pb et Cd ont été analysés dans les parti- 

cules en suspension retenues sur membrane àe porosité 

O,45um. 

Toutes les teneurs ont été déterminées par spectromé- 

trie d'émission atomique (torche à plasma) à l'exception 

de celles relatives au cadmium et au plomb, métaux q-1 

ont été dosés par absorption atomlque sans fla.mne. 

Les résultats analytiques, concernant toutes les 

campagnes réalisées, sont donnés dans les za~leaux 5 à 

8 en annexe expérimentale. Les teneurs en mazière en sus- 

pension et les salinités des eaux, contenant les particales 

en suspension, figurent également dans ces tableaux. 

Les teneurs des éléments majeurs dens les particules 

varient de 3,9 à 16,2% pour le calcium, de 1 à 6,5% p0.x 

l'aluminium, de 1 à 4 , 5 %  pour le fer et de 0,35 à 2,35 

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;: 9,406 Ai; 

2,15% Ca; 5,508 Fe et l,l8% Mg), révèlent bien 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 

particulalres (Cd, Pb, Cu et Zn) décroissent d'amont e: 

aval (Flgure II1,l à 4 1 ,  ce qui traduit bien une influence 

fluviatile. Ces métaux traces ont essentiellement une orlg:- 

ne anthropique. AVOINE et al (1986) ont montre que l'incl- 

dence des apports anthropiques sur la Selne est de l'ordre 

de 95% pour le mercure, le cuivre, le cadmlum et le zlnc, 



Teneurs en ug/g dans l e s  p a r t i c u l e s  

ELEMENT F l u v i a l e s  Oc6anigues 

* Aluminium 94000 95000 
Antimoine 2,5 0,8 
Argent 0,07 0 - 1  f 
Arsenic 5 13 
Baryium 600 1 ,500 

* Bore 7 O 220 
Brome 5 1 O0 

* Cadmium ( 1 )  O ,  23 
* Calcium 21500 1 O000 

CBr i um 95 1 O0 
Césium 6 5 

* Chrome 1 O0 1 O0 
= Cobal t  20 5 5 
* Cuivre  1 O0 200 

Erbium ( 3 )  2,7 
Europium 1.5 1,5 

* Fer 48000 60000 
Ga1 i um 2 5 20 
Gadolinium ( 5 )  7,8 
Hafnium 6 4,5 
Ho1 ium ( 1  1 
Lanthane 45 45  
L i t h i u m  2 5 4 5 
Luté t ium 0.5 O ,  5 

* Magnésium 1 1800 18000 
* Manganese 1,050 6,000 

Mol ybdene 3 8 
Or O, 05 O ,  003 
NBodyme 35 40 

* N icke l  9 O 200 
Phosphore 1,150 1 ,400 

* Plomb 1 O0 200 
Prasbodyme ( 8 )  9 
Rubidium 1 O0 110 
Samarium 7 7,O 

* Scandium 18 20 
S i  1 i c l um 285000 283000 

* S t ron t i um 150 250 
Tanta le  1,25 1,o 
Terbium 1,O 1 ,o  
Thorium 14 1 O 
Thul ium (0 ,4 )  0,4 

* T i tane  5,600 5,706 
Uranium 3 2 ,  O 

* Vanadium 170 150 
Yt terb ium 3.5 3 
Y t t r i u m  3 O 3 2 

* Zinc 250 120 

* Métaux analysés l o r s  des d i f f e r e n t e s  campagnes 

TabLeau I I  1.1 : T e n w  moyennes des c o n c e n f i a k o t ~  p i z i t c c d ~ ~ c t e ~  i 03 y i 
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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 

manganèse. Ce dernier dont les teneurs particulaires varient 

de 216 ppm à 1310 ppm (moyenne mondiale: 1050 ppm (MARTIK 

et MEYBECK, 1979)) semble posséder un comportement prnpre 

différent de ceux des autres metaux lourds (Figure 111,s). 

11 n'apparaît pas d'évolution nette d'amont en aval. 

Les concentrations en métaux lourds particulaires 

sont en général plus élevées dans la Seine que dans la 

plupart des autres fleuves mondiaux: 0,35 à 22,8 ppm pour 

le cadmium; 3,89 à 208 ppm pour le plomb; 14 .à  170 ppn 

pour le cuivre et 92 à 1448 ppm pour le zicc (moyenne mon- 

diale: 1, 150, 100 et 350 ppm pour le C d ,  le Pb, le Cc 

et le Zn respectivement). Les valeurs observées dans ie 

Seine dépassent souvent la moyenne mondiale, ce qui semble- 

rait révèler une contamination des particules en suspension 

de la Seine. Mais l'interprétation des résultats analytiques 

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 réf6- 

rence (élément peu réactif et pratiquement insensible axs 

variations physicochimiques du milieu comme les variations 

de salinité par exemple) permettent d'aborder plus objecti- 

vement le problème d'une contamination éventuelle en s'af- 

franchissant de la granulométrie en particulier. En ef- 

fet, il existe une relation de proportionalité entre la 

teneur en élément normalisateur et la fraction argileuse 

(aluminosilicates) (BRULAND et al, 1974; G I B B S ,  1977; BOUST 

et al, 1981; F O R S T N E R ,  1981; ROBBE, 1984; WINDOM et al, 

1984, 1985, 1988). 

L'aluminium, le fer et le scandzum sont ie plus sou- 

vent utilisés comme élément de référence (standard) afin 

de sulvre le devenir des métaux partlculaires dans ieç 

environnements marins et estuarlens (DUCE et al, 1976; 

P R I C E  et CALVERT, 1973; SHOSKOVITZ et P R I C E ,  1 9 8 0 ;  DLINKE? 



et al, 1977, 1980, 1982, 1985; DUINKER, 1983; WINDOM et 

al, 1984, GUEGUENIAT, 1986 ... 1. 
Lors des campagnes réalisées, les métaux particulaires 

sont en général bien correlés (Tableaux III,2 à 4 ) .  surtout 

le fer, l'aluminium et le scandium. Ces trois métaux ont 

été utilisés 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 l'aluminium se trouve sous 

forme résiduelle dans les suspensions de la Seine cf. ce 

chapitre paragraphe BI) inerte vis à vis des paramètres 

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 très comparables. DUINKER (1983) donne à titre d'exem- 

ple les rapports X/A1 ( X :  métal) pour une concentration 

variant de 5 à 10 mg 1-1 en éléments majeurs: Fe/Al = 0.5; 

Mn/Al = 0,02; K/A1 = 0,3 et Mg/Al = 0,2: valeurs à rappro- 

cher de celles tirées à partir de la fraction fine: 0,s; 

0,Ol; 0,29 et 0,17 respectivement (GOLDSCHMIDT, 1954; 

KRAUSKO F, 1965). 

Dans l'estuaire de la Seine, la relation Fe-A1 est 

linéalre quelle que soit la campagne réalrsée [Figure 

1 1 1 6  Le rapport Fe/A1 varie peu (0,60 - 0,811 a l'excep- 

tion de quelques points. Ce rapport est très proche de 

la valeur trouvde pour les argiles: 0,66 (SPENCER et SACHS, 

1970.). 11 Eaut noter cependant, que ce rapport Fe/A1 peut 

atteindre 1,39 en certains points en aval de l'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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même en présence d'un bouchon vaseux important, de valeurs 

très élevées, le rapport Fe/A1 reste compris entre 0,61 

et 0,72. Ce rapport peut être indicateur de la composition 

moyenne des particules en suspension de la Seine. 

Pour les métaux traces (Figure III,7 à Il), les varia- 

tions du rapport X/A1 sont plus importantes: 0,Ol - 0,08 

(0,Oll pour le manganèse, 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 parenthèses sont les moyennes mondiales 

d'après MARTIN et MEYBECK (1979). On observe donc en géné- 

ral, un enrichissement en métaux traces dans l'estuaire, 

enrichissement dû principalement aux rejets industriels 

(GUEGUENIAT, 1986). 

Dans le cas du manganèse, on observe pour toutes 

les campagnes, aux fortes salinités, des valeurs importantes 

eu rapport Mn/Al. Cet enrichissement apparent peut être 

dû à une dilution des part~cules fluviales par des particu- 

les marlnes contenant du manganèse et pauvres en aluminium 

(particules planctonlques par exemple). Cette hypothèse 

est confortée par les relations Al - MES (Figure III,12). 

Les points correspondants aux valeurs élevées du rapport 

Mn/Al révèlent un déficlt en aluminium par rapport à la 

MES. 

b) Normalisation par le fer 

Le fer peut être considéré comme non réactif malgré 

une mobilité supérieure à celle de l'aluminium (65% du 

fer en moyenne se trouve sous forme résiduelle, cf ce chapi- 

tre. paragraphe B ) .  BOUST (1981) l'a adopté comme élément 

standard, par manque de données concernant l'aluminium, 

lors d'une étude géochimique de l'estuaire de la Seine, 

dans l e  but de mettre en évidence les variations saisonniè- 

res des apports fluviatiles. Cet élément a également été 

choisi comme élément 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 111,s regroupe quelques résultats concernant 

les rapports X/Fe ( X  = Mn, Zn, Cd, Pb et Cu) observés dans 

différents fleuves. Nos valeurs figurent également dans 

ce tableau. 

L2s rapports X/Fe relevés dans la Seine sont en géné- 

ral supérieurs aux moyennes mondiales données par MARTIN 

et MEYBECK (1979). La Seine apparaît toutefois moins conta- 

minée que le Rhin. Les résultats obtenus par BOUST 11981) 

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 

rejetée dans l'estuaire (60 à 160 tonnes par jour) 

(GUEGUENIAT et al, 1986 b) laisse planer un doute sur l'op- 

portunité d'utiliser le fer comme élément de normalisation 

dans ie cas de la Seine. 

c i  Normalisation par le scandium 

Le scandium est très bien relié à l'alurnlnrum dans 

l'estuaire de la Seine (F~gure III,13). THOMAS et MARTIN 

(1982) ont montré que dans la grande majorité des fleuves 

et estuaires mondiaux, ces deux éléments sont fortement 

correlés dans les suspensions fluvrales, estuariennes et 

marines. L'utilisation du scandium en tant qu'élément 

de référence a fait l'objet d16tudes 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 (0,9 

- l,5); Yangsté (1.29 - 1,38); Indus (1,02 - 1,111; Parana 
10,83 - 0,94); Dordogne (l,29 - 1,41); Garonne (0,95 1,311; 

Rhône (1,071 et Loire (1,331. La moyenne mondiale calculée 
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SITES Mn/Fe Zn/Fe Cd/Fe Pb/Fe Cu/Fe A u t e u r s  

M i b s ~ s ~ i p i  - 3,s 0 . 0 3  O, 96 0.89 TREFRV e t  PRESLEY (1976) 

G i ronde  - 6.1 - 1 0.43 ETCHEBER e t  a l  (1980) 

R h i n  - 49 2,4 O. 12 8,9 OUINKER e t  NOLTING (1978) I 
G a t a  - 1 O 0,015-0,030 1,70 1-2 DANIELSSON e t  al (1983) I 
Brazos  50-400 - 0.01-0.02 0.5-1.8 0,3-1.2 KEENEY-KENNICUT e t  PRESLEY (1986) I 
se ine (amont )  29-31.1 14,9-31,8 0.22-0,51 - 3.3-7,7 BOUST (1981) I 
S e l  n e  14-91 7.1-52 0,Ol-0,50 0.6-6.4 1,5-10 nos r 6 s u l t a t s  I 
Moyenne m o n d i a l e  22 7.3 O, 02 1 3.1 2,l MARTIN e t  MEYBECK (1979) 

Tabtzau 1 1  1 . 5 :  L u  tcappu~L5 X/Fr  [X:  Mn, Zn, Cd, Pb c.t Cu) data q u a q u u  u t u a i n u  mnonduiux 



par MARTIN et WHITFIELD (1983) est de 1,l. 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 à près de 70% dans la gamme 0,9 

- 1,8. Les valeurs élevées observées (l,8 - 221 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 à 5,7 en avril 1987. 

Les autres campagnes n'ont pu donner lieu au calcul de 

ce rapport en raison d'une quantite trop faible de matériel 

particulaire récupéré. 

La relation Fe - Sc est aussi très bonne pour les 

suspensions de la Seine (Figure III,14). Les rapports Fe/Sc 

observés de 1978 à 1984 dans le 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 à ceux donnés 

par THOMAS et MARTIN (1982) pour quelques fleuves français: 

3270 pour la Loire, 3380 à 3930 pour la Dordogne, 2780 

- 3110 pour la Garonne et 2780 pour le Rhône. CAUWET et 

al (1980) ont constaté que le rapport Fe/Sc varie peu du 

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

11 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 

sedimentaire. 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 à utiliser pour effec- 



tuer les normalisations. Cet élément 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 même métal d'un site & un autre. 11 
nous a semblé judicieux de tenter de tirer d'autres rensei- 

gnements concernant l'ensemble des comportements métalliques 

à 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 

Cd, 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 matière en suspension M.E.S. et la salinité) 

et 19 "individus" [points de prélevernent numérotés de 1 

à 19). Trois axes ont été choisis, les contributions respec- 

tives à l'inertie totale du nuage sont: 

axe 1: 54% axe 2: 14,4% axe 3: 11,9% 

la figure III,15 représente les cercles de corrélations 

obtenus (plans 1-2 et 1-3). 

Les métaux "particulaires* sont bien corrélés h la 
matière en suspension (MES) et s'opposent & la salinité 

i S % O )  selon l'axe 1. Les métaux dissous sont en général 

moins bien représentés et sont trés dispersés sur le cercle 

de corrélation. Cette dispersion est due aux propriétés 
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même de chacun des métaux. 

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

précédent, chaque métal possède sa spécificité: 

- le comportement du cadmium est essentiellement 

controlé par le chlorure 

- le plomb est très associé au carbonate 
- le cuivre est principalement complexé par la matière 

organique en solution 

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

té et à la matière en suspension. 

Le comportement des métaux dans le materiel particu- 

laire est plus difficile à cerner à 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, 19871 (Figure III,16) a conduit à 

effectuer une étude mathématique en analyse factorielle 

discriminante (AFD) en proposant trois groupes directement 

inspirés des résultats qranulométriques: 

- groupe 1: partrcules "fluviales" 

points 3, 4, 5, 6. 7, 8, 9 e t  10 

- groupe 2: particules "estuariennes" 

points 1. 2, 11 et 13 

- groupe 3: particules "marines" 

points 14, 15, 16, 17, 18 et 19 

Cette étude a été conduite en utilisant 5 variables (les 

métaux Mn, Zn, Cd, Cu et Pb particulaires). Les trois grou- 

pes et les cinq variables déterminent deux composantes 

discriminantes. Les contributions à l'inertie des deux 

axes sont: 

axe 1: 54.7% axe 2: 45,3% 

Le plan discriminant est donné sur la figure III,17 le 



choix des groupes (variables qualitatives) est tres bien 

expliqué par les cinq variables quantitatives puisque le 

pourcentage de bien classés est de 94 ,4%.  Seul l'individu 

13 est mal classé. 

La même étude menée sur les concentrations métalliques 

ramenées à la masse unité des particules, conduit aux mêmes 

conclusions (pourcentage de bien classés: 8 3 , 3 % ) .  Trois 

individus seulement sont mal classés. 

Une simple analyse des métaux contenus dans les parti- 

cules permet donc de retrouver les résultats de l'étude 

granulométrique. Les métaux étudlés se singularisent donc 

même au niveau des particules. Cecl nous a forcement lncité 

à chercher les ralsons de ces comportements différents, 

en nous intéressant à la répartition des métaux dans la 

phase particulalre. Nous avons chois1 la méthode des extrac- 

tions séquentielles. 

B )  EXTRACTION SEQUENTIELLE 

1) Principe 

Les diverses méthodes de spéclation des métaux dans 

les solides (particules en suspension, sédiments...) se 

distinguent souvent par leurs aegrés de complexrté. Elles 

peuvent être regroupées en deux catégories: 

- méthodes simples qui séparent les métaux labrles 

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: KERSTEX et FORSTNER, 1985). Malgré 

la simplicité relative et l'attrait de ces dernières, 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 

réalisées dans ce contexte. Ainsi, en 1959, ARRHENIUS 



et KORKISH (19591 ont montré que les nodules ferro-mangani- 

ques contenaient une fraction réductible pouvant être ex- 

traite sélectivement par une solution molaire de chlorure 

d'hydroxylammonium. CHESTER et HUGUES (19671 s'inspirant 

des travaux précédents ont réalisé l'investigation visant 

à récupérer les métaux adsorbés, liés aux carbonates et 

ceux combinés avec les oxydes et hydroxydes de fer et de 

nanganèse. C'est à partir de tels travaux que sont nés 

les schémas dits de "différenciation des formes métalli- 

ques". 

Un schéma d'attaque successive de sédiment a été 

proposé par NISSENBAUM (19721: l'échantillon est mis en 

contact successivement avec de l'eau bouillante, de l'eau 

oxygénée, de l'acide acétique, de l'acide chlorhydrique 

et subit finalement une fusion alcaline en présence de 

carbonate de sodium (Figure IIIr18). GUTA et CHEN (1975) 

améliorent ce procédé et proposent un protocole où la nature 

chimique Qes phases du sédiment concerné apparaissent sous 

forme de différentes fractions (Figure 111,191. Depuis, 

de nombreux schémas d'attaques sélectives ont été 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 

façon à 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 

à 8 selon les auteurs, mais le plus souvent seules cinq 

fractions sont retenues: 

- fraction "échangeable" 
- fraction "carbonatée" 
- fraction "oxydes et hydroxydes de fer et de manganè- 

se" 

- fraction "organique" 
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- fraction "résiduellem 

a )  Fraction *6changeableg 

Des études sur les sédiments et leurs constituants 

majeurs (acides humiques, argiles, ... 1 ont montré que les 

variations de force ionique (dans un estuaire par exemple) 

agissent sur les processus de sorptron et de désorptlon 

des métaux lourds (POSSELT et al, 1968; KESTER , 1975; 
DUINKER, 1980). Les métaux facilement libérés par addltion 

d'un réactif susceptible d'être en compétition avec les 

sites d'adsorption présents à la surface du sollde son: 

classés dans cette fraction dite "échangeable" 

b) Fraction mcarbonatéeg 

Cette fraction recueille en général l'assentinen~ 

de tous les auteurs (GUPTA et CHEX, 1975; STOVER et al, 

1976; SALOMONS et MOOK, 1977). Elle est obtenue en abaissant 

le pH à 5, et est très sensible à la valeur même du pH. 

Les courbes d'adsorption tracées en faisant varier l'a- 

cidité du milieu montrent qu'une varlation du pH de 7 à 

5 libère, du solide, une quantité importante de métaux 

(MILLWARD et MOORE, 1982; BOURG, 1988). La majeure partle 

de ces métaux est liée aux carbonates naturels comms la 

calcite, la dolomite ou l'aragonlte. 

C) Fraction .oxydes et hydroxydes de fer et 

manganèsem 

Ces oxydes et hydroxydes sont d'excellents pièges 

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 que ENGLER et al (1977) consl- 

dèrent cette phase comme un milieu complexe et préfèrent 

la scinder en deux parties: 



- 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 océaniques. 

d) Fraction "organique' 

Les métaux traces sont liés à diverses formes de 

matière organique: microorganismes vivants, matière organi- 

que dégradée, enduits sur les particules minérales etc.... 

Les propriétés chélatantes de la matière organiques 

notamment les acldes humlques et les acides fulviques, 

participent aux phénomènes de bioaccumulation dans certalns 

organismes vivants (MORRIS et al, 1982: BYRNE, 1983; 

CALVERT, 1983; CABANISS et SHUMAN, 1988a,1988 b). La libéra- 

tion des métaux liés à cette fraction est réalisée par 

dégradation la plus complète possible des molécules organi- 

ques 

e) Fraction "résiduelle' 

Cette fraction contient tous les métaux qui n'ont 

pas été entrainés par les extractions précédentes. Elle 

est constituée essentiellement de particules cristallines 

argileuses ou non argileuses (BERTRAND, 1980) et de minéraux 

à réseaux cristallins stables dans lesquels les métaux 

s ' intègrent (OTAMhNN, 1964). Les métaux ainsi piégés ont 

une faible réactivité vis à vis des influences physico- 

chimiques susceptibles d'être rencontrées dans les milieux 

naturels. 

Les méthodes d'attaque chimique de cette phase mettent 



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 séquentiel- 

les est basé sur l'hypothèse d'une sélectivité quasi par- 

faite des réactifs employés, c'est à 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 étudiée par PICKERING 

(1981). 

PICKERING a représenté schématiquement (Figure 111,201 

les "zones couvertes" par les différentes solutions d'ex- 

traction (métal extrait des différentes phases solides). 

TESSIER et al (1979) a ut~llsé la spectrométrie de diffrac- 

cron des rayons X pour suivre la mise en solution de cer- 

rarns traceurs tels que: Ca, Fe, Mn, Si, Al etc... dans 

ies sgdirnents afrn de justrfier le choix des réactrfs utili- 

sés dans son schéma d'extractron. 

Les différentes "fraction de différenciation des 

cormes métalliques" ont été étudiées par divers auteurs. 

a )  Fraction échangeable 

CHAPP'MAN (1961) a employé l'acétate de sodium afin 

de déterminer la capacité d'échange d'un sédiment. 

DUCHAUFOUR (1977) a utilisé l'acétate d'ammonium pour ex- 
+ ++ 

traire par échange l'ensemble des ions K+, Na , Ca , ~ g + +  
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) préfèrent 

utiliser une solution molaire de chlorure de magnésium 





(pH =7). Les calculs thermodynamiques indiquent de plus 

que les oxydes et hydroxydes de fer et de manganèse ne 

sont pas attaqués à pH=7 (RENDELL et al, 1980; MILLWARD 

et MOORE, 1982; JOHNSON, 1986; SHOLKOVITZ, 1979). Le chlo- 

rure de magnésium se révèle suffisamment sélectif. L'ion 

Mg2+ entre en compétition avec les éléments faiblement 

liés aux solides au niveau des sites d'adsorption (MILLWARD 

et MOORE, 1982; BALISTRIERI et MURRAY, 1982). L'ion CI- 

participe également au déplacement d'équilibre grâce à 

son pouvoir complexant assez marqué vis à vis de certains 
+ + 

métaux lourds (Cd , ~b++, . . .etc) , et à sa forte concentra- 

tion. L'influence de la concentration sur le relargage 

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

bi Fraction carbonatée 

La mise en solutron 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 amenée à pH 5 par l'acide acétrque. 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 à pH = 5 pendant 

neuf semaines. Ces auteurs ont constaté que le caroone 

organique et le fer présents initialement dans l'échantillon 

restent rnchangés. TESSIER et al ont pu montrer de plus, 

par diffraction des rayons X, qu'après traitement d'un 

échantillon de dolomite par le tampon acrde acétique/acéta- 

te, la phase carbonatée est entièrement dissoute. FORSTNER 

(1979) a utilisé un acide fort très dilué pour l'attaque 

des carbonates afin d'éviter la présence de l'ion acétate. 

Certaines structures minérales argileuses sont cependant 

susceptibles de passer en solution. 

cl Fraction oxydes et hydroxydes de fer et 

de manganèse 

Les méthodes d'attaque employées combinent en général 



un réactif réduisant le fer et le manganbse A l'état ferreux 

et manganeux et un agent complexant capable de retenir 

en solution les métaux libérés (MEGUELLATI, 1982). 

Les couples de rdactifs les plus cités dans la litté- 

rature sont: 

- chlorure d'hydroxylamine - acide acétique (TESSfER 

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 dernler couple, ont remarqué 

qu'à une température supérieure à 80°C et en milieu légère- 

ment acide, Na2S204 en présence de métaux comme le culvre 

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 matibre orga- 

nique sont nécessaires B la libération des metaux liCs 

cette fraction. 

GUY et CHAKRABARTI (1978) ont préconisé une méthode 

d'extraction à l'aide d'un mélange à proportions variables 

de bromoforme et d'alcool. Le matériel organique extrait 

est attaqué par l'eau oxygénée. L'extraction est en général 

incomplète. 

D'autres techniques ont été proposées pour mettre 

en évidence les métaux contenus dans cette fraction organi- 

que : 

- utilisation de solutions basiques (GIBBS, 1973; 

ROBINSON, 1982) 

- utilisation d'acides forts (HN03 concentré Seul 



ou combiné aux acides HCIOI ou HCl). 

Ces deux derniers procédds ne sont pas selectifs 

car une partie des argiles ou des silicates est attaquee 

(MEGUELLATI, 1982). 

La plupart des auteurs utilise l'eau oxyg6née en 

milieu acide pour oxyder la matière organique. Cette oxyda- 

tion, hien qu'assez poussée, est incomplète. L'utilisation 

de H202 est en fait un compromis entre une oxydation complè- 

te et le risque d'atteindre la fraction résiduelle. 

Après la dégradation de la matière organique, les 

métaux libérés peuvent être à nouveau piégés par les argiles 

et les minéraux de la phase suivante. Pour éviter ce risque, 

TESSIER et al (1979) emploient une solution d'acétate d'am- 

monlum en milieu HN03. 

e )  Fraction résiduelle 

Cette dernière fraction ne pose en général aucun 

problème. Le choix des acides forts et/ou des mélanges 

doit toutefois être adapté aux échantillons afin d'obtenir 

une attaque la plus complète possible. 

Les principales procédures d'extractions séquentielles 

et les réactifs préconisés pour chaque fraction sont rassem- 

blés dans le tableau III,7. 

3 )  Extractions séquentielles: étude critique 

Le nombre important de protocoles d'extractions sé- 

quentielles met bien en relief les di£ f icultés du probléme 

et du choix de la technique à adopter. Les protocoles propo- 

sés diffèrent non seulement quant au nombre de fractions 

mais également quant à l'ordre des fractions proposées. 

Ainsi SPAN (1984) et CHESTER et al (19881 proposent 

un schéma à sept fractions, TESSIER et al (19791, comme 



FRACTION 
1 2 3 4 5 REFERENCE 

NaOAc H202  Na2S204 - - ROSE et SUHR ( 1 9 7 1 )  

NH20H.HCl/  NHPOH.HCl/ Na2S204 KC104/ H f  /HN03 CHOA et THEOBALD ( 1 9 7 6 )  
t î ~ 0 3  HOAc HC 1 /HN03 

H202/HN03 Na2S204/HF/  NH40AC NH20H. HC 1 
- ENGLER et al ( 1 9 7 7 )  

HN03 

MgCl  2 NaOAc/HOAc NH20H.HC1/ H202/HN03 HF/HC104 TESSIER et a l  ( 1 9 7 9 )  
HOAc 

NaOC 1 NH20H. HC 1 C204 ( NH4 ) 2 /  Na2S204 HN03/ HOFFMAN et KLETCHER ( 1 9 7 9  
H2C204 HC 1 0 4  

HOAC NHZOH.HCl/ H?02/HN03 NH20H. HC I / HF FL IPEK  et THEOBALD ( 1 9 8 1 )  
HN03 NOAc 

lJH40AC NH20H.HCl/  C204 (NH4)2 /  H202/HN03 HN03 FORSTNER ( 1 9 8 2 )  
HN03 H2C204 
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b&cjue1t.t.i~t%54 d ' n p z b  TESSIER e t  C M P U E L L  ( 1 9 6 & )  



MEGUELLATI (19821 n'en utilisent que cinq. TESSIER conduit 

l'attaque &e la fraction organique en quatrieme position 

alors que pour MEGUELLATI cette fraction occupe la deuxième 

place. 

Si la plupart des auteurs procède en sérle, 'BOUST 
I 

(1981) utilise un schéma proposé par SAAS combinant deux 

sérres d'extraction menées en parallèle. Les fortes concen- 

trations d'extractants utilisées (MgCl* molaire, tampons, 

... ) induisent souvent des effets de matrice génant les 

opérations ultérieures d'analyses des métaux à l'état de 

traces (absorption atomique au four en particulier). L'in- 

fluence des prétraitements des échantillons (attaq~os, 

filtrations, pesées, ... etc) avant les minérallsatlons 

sélectives peut également être très sensrble au nlY:ca- 

de l'analyse. 

ENGLER et al (1977) insiscent sur les conciitlons 

de conservation de l'échantillon tout au long des manipula- 

tions et des extractions. Les métaux facilement mobilisablec 

peuvent changer de fraction selon les conditions de conser- 

vation. Récemment RAPIN et al (1986), KERSTEN et FORSTNER 

(1987) ont démontré que la spéciation des métaux dans les 

solides peut être affectée par les techniques de conserva- 

tion et par la présence ou l'absence d'oxygène durant les 

procédures d'extraction surtout pour les sédiments ancr.2- 

ques. 

La "réadsorption" de métaux en cours de minéralisazio? 

est également un problème qui a ét4 signalé par plusies~rs 

auteurs (RENDEL et al, 1980; RAPIN et al (1986); NI3X 

et al, 1985; NIREL, 1987; MARTIN et al, 1987 ... ) .  REY3EL 

et al ont mis ce problème en évidence en dopant les solu- 

tions d'extraction par des métaux lourds (Cu, Cd, Pb) a-,-ant 

de procéder aux minéralisations. Ils trouvent ainsl qu'une 

* 
Cité dans BOUST (1981) 



partie des métaux ajoutés reste adsorbée sur les solides 

après l'extraction. TIPPING et al (1985) ont pu visualiser, 

grâce à la microscopie électronique et A la microsonde 

électronique, l'influence, lors des extractions par le 

chlorure d'hydroxylammonium, de la réadsorption des métaux 

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

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 

fralchement prélevées ou séchées par évaporation à froid 

2:  conservées à basse température. Il n'y aurait donc pas 

ce gros inconvénients à différer les analyses. 

Le choix de la technique de spéciation des métaux 

dans le matériel en suspension présente donc un caractère 

quelque peu arbitraire. Toutefois, malgré les problèmes 

soulevés, ces techniques fournissent un outil intéressant 

permettant à'obtenir des informations sur la disponibilité 

biologique et physicochimique des métaux dans un milieu 

complexe (TESSIER et al, 1979; RAPIN et FORSTNER, 1983). 

?our notre part, le choix a été essentiellement dicté 

Far les critères suivants: possibilité de différer les 

snaiyses et simplicité de mise en oeuvre. Le schéma proposé 

Far TESSIER et al (1979) a donc retenu notre attention 

apros quelques modifications de procédure. Les particules 

en suspension prélevées dans l'estuaire de la Seine ont 

été 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 prélèvements effectués 

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 matière en 



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 séquentielle proposée par 

TESSIER et al (1979) a donc 6té retenue pour l'essentiel. 

Les modifications apportées ont consisté à remplacer la 

centrifugation par une filtration sur membrane de porosité 

0,45 pm et à utiliser le mélange (HN03 - HF-HCIOq) dans 

les proportions ( 3  - 1 - 0 , 5 )  plutôt que le mélange HF - 
HC104 pour l'attaque de la phase résiduelle (fraction 5 ) .  

Une addltion d'acétate d'ammonium a également été faite 

lors de l'extraction des métaux de la phase organique ifrac- 

tion 4) selon les recommandations de RENDEL et al (1980) 

et de TIPPING et al (1985). Cette addition a pour but d'évi- 

ter une réadsorption, dans la fractlon précédente, des 

métaux extraits. 

Le principe de la méthode d'extraction appliquée 

aux particules en suspension de l'estuaire de la Seine 

est donné dans la figure III, 21.. 

L'étude de la répartition des métaux dans cinq frac- 

tions a concerné les métaux suivants: 

- métaux majeurs: Ca, Fe et Al 
- métaux mineurs: Mn, Zn, Zr, 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 prélèvement ont été retenus. 

Le choix a été effectué en fonction des quantités de maté- 

riel particulaire disponible et de la gamme de salinité 

couverte. 

Les résultats sont donnés dans le tableau III,8. 

En général à l'exception du prélèvement effectué à la bouée 

12, on n'observe pas de discontinuité importante dans l'évo- 

lution de la répartition des métaux en différentes fractions 



EXTRACTION SEQUENTIELLE 
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C l  1 O 0.25 18.21 7 -02  2 1 2.43 0.00 

FZ 70.83 0.22 0.32 4 . 9  4O.H) 4 4  7 1.38 1.48 

URCILCl C3 9.74 1 8 2  1.84 23.18 23.46 2.85 10.77 39.13 27,40 

~4 0,78 12.21 1.54 7 10.75 1.18 0.00 10.14 rs.nr 
FS 1 7 8  9 93.93 12,71 17.48 82.59 11.09 4 1  27.25 

F 1  12.30 0.00 0.12 1 7 4 3  3.82 3.80 18.16 2.70 0.00 

F2 7 9 . W  0.92 0.28 47 .7 t  4 6 . M  3 7  40.00 5.41 2.22 

IEUXPORT F3 5.01 23.33 1 5  18.80 21,18 2.22 7 6  17.80 . l 9 r O 3  

f 4  O ,  8 .80 2.14 1.80 9.71 4.11 0.00 i1.02 51.37 

FS 2.32 6 9  95,SO 1 18.57 86.59 38.08 a3.06 27.36 

F 1 O 0.10 O ,  14.97 6.24 7.93 15,+9 1.57 0 ,00  

$2 84,77 0 , l l  0.20 49.83 46.60 7 M . 3 0  2.50 2,73 

MILLEIEUF f3 7 21.37 2 3  20,83 23,16 4.78 7 37,20 31.3e 

F 4 0.43 12.07 3 4  2.28 8.46 6 0 . 0 0  10.92 40.41 

F5 0.93 06.35 93.77 72.19 15,53 71.16 18.90 48.65 2 5 ~ 4 7  

F 1 0 .13  O,W 0.00 2.23 0 .00  0.00 22.13 2.70 1.20 

F2 80.80 2.87 0.50 54.04 43.43 11,66 56,40 %2.?0 15.94 

TANCARVILLE F3 9.10 33.26 6.38 32.07 34.24 10.28 10109 33.96 15,48 

F4 0.00 6.21 1 . 0  O 5.08 14,4? 0.60 17.62 33.66 

$5 0.00 57.65 91.27 10.15 17.23 61.62 10.77 33.49 33.66 

Tableau I l l ,  k: Red- aMeytiqued d a  m L a c t i o n h  d&quoUieUu de 

.îa campagne d a  1 3  &î 14 Av/LCR 1 9 8 7  



au long de l'estuaire. Des tendances apparaissent cependant 

clairement. L'aluminium se retrouve en moyenne à plus de 

9 3 9  dans la phase résiduelle. C'est essentiellement un 

métal de constitution (aluminosilicates). Il en est prati- 

quement de même pour le fer (65% en moyenne dans la dernière 

fraction) qui est également présent à 20% en moyenne dans 

la fraction oxydes et hydroxydes de fer et manganèse. L'im- 

portance de la fraction résiduelle montre bien le caractère 

nénagé des attaques conduisant aux quatre premières frac- 

tlons. Ces métaux (Al, Fe) sont souvent utilisés pour 

les normalisations. 

Par contre, le calcium, dernier élément majeur étudié, 

est toujours à plus de 80% engagé dans les phases échangea- 

  le 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 matière organique particulaire. 

Il se distingue du calcium par sa présence plus marquée 

dans la fraction résiduelle. 

Le zirconium, quant à lui, est surtout localisé dans 

la dernière phase, ce qui est en accord avec les résultats 

ootenus dans d'autres estuaires comme la G~ronde, la Lolre 

ec la Garonne (NIREL et al, 1985: NIREL, 1987; MARTIN et 

al, L987). 

Le manganèse et le zinc ont un comportement tres 

proche (Figure III,23). La fraction échangeable diminue 

d'amont en aval, elle disparaît même pour le zinc dès le 

début de la zone estuarienne (Tancarville). Le zinc est 

plus labile que le manganèse. La fraction carbonatée est 

prédominante pour les deux métaux. Elle est plus importante 

en aval qu'en amont pour le manganèse (plus de 50% au niveau 

de la station 17). Le zinc possède une affinité pour la 

matière organique un peu plus marquée que le manganèse. 

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

les phases à l'exception de la phase échangeable. Il est 
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majoritairement présent dans la fraction organique (40% 

environ). La fraction résiduelle a tendance à 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 cinq (oxydes et hydroxydes 

de fer et de manganèse et résiduelle). Il apparaît dans 

la phase échangeable vers l'aval. 

Ainsi le manganèse et le zinc apparaissent plus faci- 

lement mobilisables que le cuivre et le plomb. En effet, 

de 70% à 90% du zinc et du manganèse se trouvent dans les 

quatre première fractions alors que seulement 50 à 60% 

des deux autres métaux y figurent. 

Malgré les différences dans les protocoles d'attaques 

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 la 

Seine par MARIN ( 1988 ) (fer et manganèse), dans la Loire, 

la Garonne et le delta du Rhône par NIREL (1987). (calcium, 

zinc, fer, zirconium) et dans des fleuves du Canada (Yamas- 

ka et Saint François) par TESSIER et al (1980) (manganèse, 

fer, zinc, plom9, cuivre). 

La confirmation de cette répartition des métaux dans 

la phase solrde par mesures directes n'est pas chose aisée. 

Cependant, tout au moins en ce qui concerne le manganèse, 

il nous a paru judicieux d'utiliser les propriétés parama- 

gnétiques de cet élément pour tenter, à l'aide de la réso- 

nance paramagnétique électronique (R.P.E.), de distinguer 

dans les particules en suspension quelques unes de ses 

formes chimiques. ( ~ n + +  inséré dans divers composés, sels 

de manganèse etc...). 



L'bnergie fournie par un champ magn6tique oscillant 

peut dtre captée par des électrons d'un Cchantillon soumis 

h un champ magnétique statique Ho, s'ils se trouvent dans 

les conditions de résonance. Cette excitation peut entrainer 

le passage d'un électron vers un état électronique supérieur 

induit par effet Zeeman. L'équation fondamentale gouvernant 

l'énergie requise par cette transition est: 

E = h. v =  g. 6.H (CARRIGTON et Mc LACHLAN, 1967) 

h: Constante de Planck 

u :  Fréquence de radiation électromagnétique 

gi Facteur de Landé 

B : Magnéton de Bohr 

H: Champ magnétique appliqué 

Seules sont permises les transitions qui obéissent 

A la rCgle de sélection: 

AMs = i 1 

büs: Ecart entre les moments magnétiques de spin 

Dans le cas où il existe un couplage électron - noyau une 
seconde règle de sélection permet de déduire les transitions 

hyperfines possibles: 

AMI = 0 

AM*: Ecart entre les moments de spin nucléaire 



2 + 
Dans le cas de l'ion Mn 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 à 21 + 1 pour un 

élément possédant un électron célibataire ( 1  est le spin 

nucléaire). Pour le manganèse, 1 = 5/2, la structure hyper- 
fine est donc composée de six raies, chaque raie est la 

résultante de trois raies lorentziennes dues aux cinq tran- 

sitions électroniques suivantes (d'après la règle de Pauli) 

L'élargissement des raies de résonance H dépend de deux 

paramètres, AHI et CHD selon la relation: 

AH = SHI + AHD 

avec 
AHI: élargissement dû aux processus de relaxation 

collisionnels ion - solvant (RUBINSTEIN et al., 
1971; LUCKHURST, 1971). 

MD: élargissement dû à l'interaction dipolaire entre 

deux ions voisins, ce terme est proportionne1 
3 à l/r , r distance moyenne entre 2 ions voisins 

(Mn2+ - Mn2+ par exemple) (HINCKLEY et MORGAN, 
1966). 

bl Interaction dipôle - dipôle 

Dans le cas des solutions diluées, les interactions 

ion - ion sont faibles ce qui entraine une diminution de 
l'élargissement AH. Ce dernier dépend alors exclusivement 

de AHI. En phase solide, le termeAHI est négligeable devant 

AHD et les interactions dipôles - dipôles sont responsables 
de l'&largissement. Mc BRIDE et al (1975 a, b et c) ont 

observé ce phénomène dans le cas du manganèse et du fer 

présents dans les smectites et les vermiculites. 
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cl Interaction spin - spin 
La valeur du champ mrigndtique en un point situ4 A 

une distance d'un dipôle de aroment magnétique u est voisine 
3 de u/r . Par contre, sous 1 'action d'un champ extorieur 

Hz (direction conventionnelle axe z) est donnde par la 

Il est donc necessaire d'estimer le terme Hlocal et d'étu- 

dier sa variation afin de déterminer l'effet du champ appli- 

que sur les transitions de spins. 

A titre d'exemple, nous avons représente sur la flgure 

IIIr25 l'influence d'un champ magnétique externe Hz sur 

2 électrons A et B (séparés par une distancs r )  de moments 
magnétiques respectifs bA et ug. On observe au nlveau de 

chaque électron un champ magnétique induit qui a pour ex- 

pression, dans le cas par exemple de l'électron B: 

HB,: Composante statique du champ magnétique en B 

parallele Hz 

8,: Composante z du moment magnétique de B 

O: angle entre r et H Z  

Dans le cas genéral, la résultante des moments magné- 

tiques des différents électrons qui entourent le système 

peut être représentée par la relation: 

3 
Hiocai = L HiZ 

= 1 uiZ. (1 -   COS^^^)/^ 
i represente le iéme électron 

Le champ total en chaque atome est donc HZ + Hlocal. 



/ 1 Rotation 

FIGURE 111.25: 1v.tt;eraction de deux dipôtu magnétique: 

p A  ct v B  danb un c h p  mognuque  HZ 

l d' apiied AYSCOUGH, 1 9 6 7 )  

Dans un système aléatoire (solide amorphe chaque 

électron a un environnement particulier et différent des 

aucres ot par conséquence un champ local différent. Les 

interactions spin - spin et dipôle - dipôle influent donc 
sur l1éci?rt, 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- 

tiqqe. Ainsi SKXKER (1989) a montre, dans le détroit du 

Pas de Calais, que les particules marines contenant du 

carbonate de manganèse et les particules contenant du manga- 

nèse adsorbé sur des calcites (Figure 111,261 ont des spec- 

tres R.P.E. différents. Dans le premier cas, où les particu- 

les ne comportent que du manganese sous forme de carbonate, 

seules sont observées les interactions dipôle - dipôle. 



Dans le second, les interactions spin - spin dues au manga- 
nese adsorbé apparaissent (la disparition progressive de 

WnC03 est visible sur la figure 111,261. 

d) Avantages et inconv6nients de l'application 

de la R.P.B. bans l'environnement 

La résonance paramagnétique electronique apporte 

des informations très intéressantes sur la nature et l'état 

d'un métal dans l'environnement. De plus, cette méthode 

est non-destrutive et trhs sensible. La reproductibilité 

est de l'ordre de 1% avec une précision de 3% (BURGESS 

et al, 1975). JANZEN (1972) a montre que la détection limite 

est de 1 ppm en phase solide. 

Les spectres R.P.E. sont caractéristiques des espèces 

paramagnétiques. Les paramètres 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 chimique, ainsi que l'état 

d'oxydation de l'espèce étudiée (Mn2+, Mn4+, vo2+, ~ i ~ + .  . . 1 .  

La R.P.E. peut également être en analyse quantitative. 

Ainsi CARPENTER (1983) a mis au point le dosage du manganèse 

dans des échantillons naturels aqueux dans la gamme de 

0,05 A 15 ppm avec une reproductibilité 3 A 5% A partir 
des intensités des spectres, en n'utilisant que O,2 ml 

d'échantillon. De plus cette méthode a été utilisée pour 

étudier la répartition du manganère 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'espèces paramagnétiques 
- A la nécessité d'utiliser parfois de très basses 

températures pour l'obtention de spectres (77'K A 4'K) 
- aux interférences dues A la présence de plusieurs 

espèces paramagnétiques dans les échantillons naturels. 





2 )  Appliaation da la R.P.B. h l06tude des suspensions 
présentes dans la Seine 

Les spectres R.P.E. des particules en suspensions 

de l'estuaire de la Seine sont dans l'ensemble quasi identi- 

ques pour tous les prdlavements (Figure 111,271. Plus de 

cinquante spectres d'échantillons différents ont dtd rdali- 

sés. Ces spectres sont constitués d'une enveloppe &'élargis- 

sement AH = 700 2 30 gauss, A laquelle se superposent sept 

raies: 6 raies équivalentes qu'on peut attribuer au manga- 

nése (II) inséré dans un réseau bien défini (Mc BRIDE, 

1979; PINGITORE 1988) et une septieme raie très fine (g 

= 2,0030, AH = 3,s  gauss) au niveau de la référence str0ng 

- pitch (g= 2,0028). 
Cette 6tude 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 à l'interaction dipôle 

- dipôle. Son élargissement est influencé par la distance 

entre les atomes de manganese voisins. L'étude de l'élargis- 

sement peut permettre l'identification de la nature du 

complexe de manganése présent dans les suspensions. 

a) Etude des différentes phases de manganese 

Nous avons reporté dans le tableau 111.9, l'élargis- 

sement AH, le facteur g de Landé et la densité pour diffé- 

rents sels de manganèse commercialisés ou prépares dans 

le laboratoire, susceptibles ou non d'être rencontrés dans 

le milieu naturel. L'évolution de l'élargissement est aussi 

représentée en fonction de la densité (Figure 111,281, 

paramétre relie B la distance interatomique pour une même 

structure. Malgré la diversité des structures cristallines 



COMPOSES 9 AH( Gauss) DENS 1 TE 

Rn(OHi2 * 2,003 700 - 
8 . MnOOH 1 2.004 670 4,200 

d -Mn2O3 x 2,004 840 4,500 

mn304 x 2,003 1130 4,850 

Mn02 a * 2,003 2700 5,026 

MnCI .4H20 a t 2,003 500 2,107 

MnC12 anhydre $ * 2.003 820 2,977 

llnS04 .4H,0 * t 2.003 190 2,107 

WnF2 2,003 1490 3. 980 

Mn (PO ) .3H20 t*  
3 4 

2,003 400 3,102 

MnCO3 t a 2.003 380 3,125 

Mn(acetate).4HZQ * *  2,003 335 1,589 

Mn(formiate).ZH O * *  
2 

2.004 220 1.953 

Mn f benzoate a 2.003 550 - 
Mn(oxa1ate) t 2,003 265 2.430 

* Préparé au laboratorre 
* *  Cammerclalisé 

TcbLeau I I I .  9:  Etude de quetques paitaniwes de d p e m e  R. P. E.  de cehta0ls 

se& de manganbe c o m i n e t W &  ou ptkpaired dans t e  labom- 

Z o i ~ e ,  dudcep.tibLe6 ou non d ' é t t e  paebents dan4 l e  miLieu 

na.€mee. 



Figrore 111.27: Spe&e R. P. E .  d a  p a i t t i U a  en bU6petUbn de &' es-e 

de & Seine lScan de 4000 Gairbb) 



des différents composds du manganese, on constate une in- 

fluence de la densité sur l'élargissement du spectre en 

accord, tout au moins qualitatif, avec l'équation du champ 

local donné dans le paragraphe précédent 

F igme  1 I I ,  2 8 :  EvaeLtion d a  Uwcg.&~ements de dpecDra R .  P. E.  de q u a q u a  

d e i 6  de manganede en donction de d e ~ i t e d  kespecLives 

la densité dépendant à la fois de la masse molaire du com- 

posé et du cube de la distance interatomique r. 

La valeur moyenne de leélargissement AH pour les 

echantillons des suspensions de la Seine étudiés est 700 

30 gauss. Cette valeur est trhs proche de celle observée 

par Mc BRIDE (1979): 677 gauss pour un hydroxyde de manga- 

nese fraichement précipité. Cependant la chimie du manganhse 

est tres complexe. En effet, d'aprés PASCAL (1960) l'hy- 



droxyde de manganèse prdcipité 4volue au cours du temps. 

Il correspondrait d'abord un composd ayant la structure 

du sesquioxyde y.ün203 qui se transformerait rapidement 

en ~.ünOüH (la mnganite) qui peut etre consideré comme 

une forme hydratde de Mn203. FEITKNECHY et al (1962) suppo- 

sent lors de l'oxydation et de la pr'écipitation de Mn++, 

la formation transitoire de Mr~i0H)~. STUMM et GIOVALINI 

(1976) proposent, lors de l'oxydation du manganèse dans 

les eaux des lacs artificiels, la formation de complexes 

mixtes de Mn30q et B.MnOOH qui se décomposent en v.MnOOH. 

Ils n'ont pas observé la formation de Mn(OH)2. HEM et 

LIND (1983) suggérent que le y.MnOOH se formerait direc- 

tement sans intermédiaire en présence de sulfate. Enfin 

FRE ZEL (1980) et GMELINS1972 ) signalent que lorsque MnOOH 

est produit dans une réaction chimique, il existe sous 

forme de manganite y.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 à 

la composition MnOOH qu'aprés séchage à 100°C. 

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

y. MnOOH . 
Afin d'obtenir les spectres R.P.E. des différents 

oxydes de manganése nous avons entrepris l'étude: 

- du produit résultant de la précipitation de ~ n + +  

par la soude qui devrait être la manganite hydratée. L'élar- 

gissement du spectre R.P.E. est de 700 gauss. il'addltion 

de fer dans le précipité ne change pas le spectre, ce qui 

montre l'absence d'interaction dipôle - dipôle fer - manga- 
nése). Le composé obtenu séché à 100°C donne un élargis- 

sement de 670 gauss. il devrait correspondre à MnOOH anhy- 

dre. 

- de o.Mn203 préparé selon PASCAL (1960) par deshydra- 
tation sous vide h 600°C du produit précédent. L'élargis- 

sement du spectre R.P.E. est égal à 840 gauss 



- de Mn30q préparé h partir de Mn02 chauffé pendant 

16 h h llOO°C. L'élargissement est de 1130 gauss 

- de Mn02 commercial, l'élargissement est de 2700 

gauss. 

Il ne nous a pas été possible pour l'instant de pré- 

parer les hydroxydes a.MnOOH (groutite) et B.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, Mn O et Mn02. 3 4 

8) Application aux suspensions de la Seine 

La bande large du spectre R.P.E. des suspensions 

de Caudebec (échantillon riche en manganèse particulaire) 

a un élargissement de 700 2 30 gauss. Cette valeur est 

identique A celle du y.MnOOH préparé par précipitation 

de l'hydroxyde. Le spectre R.P.E. du solide résultant d'un 

chauffage de l'échantillon "Caudebec" A 850°C pendant trois 

heures (Figure III,29b) présente en plus des six raies, 

une bande large H = 680 c 20 gauss. Ce spectre peut cor- 

respondre à la manganite deshydratée. Le sesquioxydec~Mn~0~ 

n'est pas formé au cours de ce traitement thermique sous 

pression normale. HARIYA (d'aprés FREZEL (1980)) a réalisé 

l'analyse thermique différentielle de groutite et manganite. 

Les deux courbes similaires (Figure 111,301 présentent 

h 395"C, un pic endothermique marqué qui correspond A la 

deshydratation aboutissant au sesquioxyde Mn203; un second 

signal à 1000°C indique la conversion de Mn203 en Mn30q. 

. Quoique n'ayant pu préparer le a.MnOOH et le Y .Mn203, 

l'ensemble de ces résultats semble donc montrer qu'une 

partie du manganèse présent dans les suspensions de Caudebec 

se trouve sous forme de manganite y.MnOOH. 11 faut remarquer 

que la préparation du a.MnOOii se fait h l'aide de réactifs 

non présents généralement dans le milieu naturel ( y.Mn02 



F i g u t e  111.29: Speotrles R.P.E. des bubpeit6ion.6 de  Caudebec 

A: Q c h a W n  bhut 

B: Apt& calcination à 850°C d u a n 2  3 h e w ~  



Temperoture, OC - 
Figkte  I I  1.30: Spectte d' A M j d e  Thennique Di66&:enti&e IA.T.0. 

de & rnangancte et de La  gaocLtide d'apLt,ed HARIYA 

( u t &  danb FREZEL (19101 1 .  

er? suspension dans le xylène + alcool cinnamique) (GMILINS, 
1972 1 .  

b) Etude des 6 raies equivalentes 

Les six raies équivalentes résultant d'un couplage 

électron -noyau, peuvent être attribuées à du manganèse 

inséré dans le reseau d'un composé bien défini. 

Le calcul de l'écart "A" (Figure 111,311 entre deux 

raies principales, dit facteur de structure hyperfine (PAKE, 

19621, donne une information sur la nature du réseau dans 

lequel l'élément est inséré. La valeur moyenne de A trouvée 

pour les suspensions de la Seine est de 95 2 1 gauss. 

Le tableau II1,lO où sont reportées les valeurs du 

facteur A dues à l'insertion du mangangse dans différents 

composés présents dans la nature montre que dans la Seine 



F i g u e  I I  1.3 1 : ThanbiLion enttre deux haies ptucncipded de .& 

b&uc€uae hypm6ine du manganbe et Le daubLeZ 

des &aies i n t e z d i t e s  de l a  b t t ~ D t W e  6ine 

A: 6aotewr de A a ~ ~ r i R r ~ i e  :ù/pet6ine 

AH: éûvrgiAbemeni d'une a w e  p t i n u p d o  



T & & w  1 I I .  1 O:  Compcrnaiaon de & vaLeu& d e  A ( 6aotewr de  6Dtuctwre 

hypa6 ineJ  canaot&zAaht &'ad6otpLion du l n 2 *  6&t 

te6 d.id6bten.t~ compobeb. 

COMPOSES A ( Gauss CIUTEURS 

w9s 80.1 AUZINS et al (1973) 

Cas 82.2 

SrS 76.2 

M9O 86.9 LOW et al ( 1943) 

Ca0 87.2 

Sr0 83.9 

M9C03 92.2 UILDEMCIN ( 1970 

MqCa(C0 );symetrique 92.4 
3 L 

-asymetrique 93 .9 

CaC03 - calcite 94.0 

- oragoni te 94'1 WHITE et a1 (1977) 

Suspension de la DfiRSE 9024 SK 1 KEA ( 1989) 
(port de Boulogne) 

Suspension de la SEINE 9521 Ce travail 

1 



le manganhse est adsorbe dans le carbonate da calciua. 
Cette grandeur ne petniet pas d'identifier la structure 

crirtallographique du carbonate de ealcium. L'Ctude de 

la structure hyperfine du spectre ne permet de déterminer 

que la nature du réseau. Par contre 1'6tude du facteur 

de structure fine D donne accés h la structure cristallogra- 
phique. En effet il existe dix raies supplémentaires entre 

les raies principales qui correspondent aux transitions 

hyperfines interdites (Figure IIIr31) ou le moment nucléaire 

MI varie de 2 1 comme l'ont montre BLEANEY and RUBINS 

(1961). Ces raies apparaissent lorsque l'axe du cristal 

est orienté aléatoirement c'est à dire ni parallellement 

ni perpendiculairement à la direction du champ magnétique 

appliqué. 

Le facteur de structure fine "Dm peut €tre déterminé 

B partir du rapport (IR) des surfaces des dix raies secon- 

daires et des six raies principales par la relation sui- 

vante: 

avec 

S: spin total 

8: angle entre l'axe du cristal et le champ Ho 

dans le cas d'un cristal pur 

Sin&: facteur de pondération 

ni: moment de spin 

Le spectre n'étant pas affecté par une modification 

de l'angle: champ magnétique axe cristalr nous pourrons 

restreindre 9 dans l'intervalle O < 8 < n /2 et dans ce 

cas le facteur de pondération est égal h Sin 8. L'expres- 

sion devient d'après ABRAGAM et BLEANEY (1971) pour S = 

5/2 et 1 = 5/2 



D/ge = II* 3.IR 
( 35 /4  - hlI2 + MI) 1' 

Les aires des pics sont calculées par la méthode 

de double intégration numérique de la dérivée premiere 

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-TELM (1980). Elle est bas& sur l'utilisation 

de l'équation de BLEANEY et RUBINS pour le calcul de l'élar- 

gissement de la transition hyperfine centrale ++-+ 9 

d'oiî on déduit 

avec : 

Hi : 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 h 84 1 gauss, va- 

leurs tres proche de celles trouvées pour le réseau de 

la calcite. (Tableau II1,ll). 

Pour confirmer ce résultat nous avons effectué sur 

les suspensions une acidification h pH = 5 pour éliminer 

la phase carbonatée et un chauffage à 850°C pour décomposer 

la calcite. Nous avons utilisé comme dans le cas des extrac- 

tions séquentielles (chapitre précédent) un tampon acide 

acdtique / acetate de sodium. Le spectre R.P.E. (Figure 

II1,32b) montre bien la disparition des six raies relatives 



Gauss D(@aurs AUTEURS 
- -- 

Dolomite 

Dolomite 91 ,a 152 SCHINDLER et al (1969 

Aragoni te 94.0 250 WHITE et al (1977) 

ngo 

Calcite 

Calcite 93.9 8 1 HUND et al (1952) 

Calcite 94,0 82 WXLDEMAN (19701 

Suspension de la DARSE 90t4 86t4 SKIKER (1989) 
(port de Boulogne) 

Suspension de la SEINE 9521 8421 Ce travai 1 

*Ca0 résultant de la calcination P 850' C dss suspensions de la SEINE 
#*Mg0 rCsul tant de la calcination A 850'C de MgC03 préparé au laboratzire 

TabLeuu 1 I I ,  1 1 : Compaaaibon des vdwd de D i dacteut de d&-uctcLi,z 

dine) caiuzoté(usant t ' i a & o n  du Ltn2+ d.a>ts 

qu&queS compoded. 



Figue III,32: Spectnu R.P.E. d u  pcW%xdeb en duApe~&n I C d e b e c  - Seiuel 
a] Ehn.t&%n ba& - 61 apaèd t u i t e i n e n t  pii * 5 
( m a  d u  ccrnbonateal - ci apkb eatc0Pati4n 
b 450.C drurant 2 h ~ u .  



au manganhse inséré dans le rdseau de la calcite. Il ne 

reste que l'enveloppe large et le pic fin au niveau de 

la référence (g = 2,003). 

Cette étude montre bien que les méthodes utilisées 

dans le paragraphe précédant pour réaliser l'extraction 

séquentielle des métaux contenus dans la phase carbonatée 

sont valables tout au moins en ce qui concerne le manganèse. 

ANGUS et al. (1979) ont montré, en étudiant la stabi- 

lité de la calcite par A.T.D, que la décomposition commence 

A 650°C selon la réaction: 

Nous avons donc chauffé les suspensions de Caudebec 

à 850°C durant trois heures. Le spectre R.P.E. obtenu est 

donné dans la figure III,29b, la première observation que 

l'on peut faire est la disparition presque compléte des 

transitions hyperfines "interdites" ce qui traduit une 

réorganisation dans le système cristallin. La valeur du 

facteur A (87,5 gauss) est tr&s proche de celle donnée 

par LOW et al (1965) pour Ca0 (Tableau II1,lO). La diminu- 

tion de D, facteur de structure fine, calculé pour Ca0 

selon: 
2 

D =[+ . Hi   AH/(^ + (16/Hi) (Hi - 8.A.m) /(9 Hi - 64.~.m)] 4 

équation donnée précédemment, D (41,s gauss), et l'élargis- 

sement d'une transition principale ( A H  = 3 gauss) montrent 

que le systéme obtenu est plus symétrique que la calcite, 

ce qui est en accord avec la structure cubique de Cao. 

Pour canfirmer l'obtention de Ca0 et non Mg0 (les valeurs 

de A relatives à ces deux composés sont très proches (cf 

tableau III,lO), nous avons fait les mêmes expériences 

au laboratoire en insérant du manganhse dans le carbonate 

de magnésium, la décomposition par chauffage du MgCOj donne 

Mg0 selon 



Les spectres R.P.E. obtenus (Figure 111,33), g = 

2,0029, montrent le changement cristallin (MgC03 triclinique 

:,:go c~blque) et les valeurs de H = 1,2 gauss, A = 87 gauss 
et D = 25,6 gauss trouvées pour Mg0 prouvent que le système 
Mg0 est plus symétrique que Cao. 

La disparition du carbonate de calcium par traitement 

thermique est confirmée par une étude par spectrométrie 

infra-rouge des suspensions brutes h température ambiante 

et après chauffage à 850°C (Figure 111,341. Les spectres 

I.R. ont été réalisés au Laboratoire de Spectroscopie Infra- 

rouge et Raman (LASIR) sur un spectromètre & 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 identifiés à l'aide de données 

bibliographiques (VAN DER MAREL et BEUTELSPACHER, 1976; 

CAILLERE et al, 1982). 

L'ensemble de ces résultats confirme qu'une partie 

du manganèse est ins6rée dans le réseau de la calcite. 

Ce mode d'insertion a fait l'objet de plusieurs études 

en laboratoire (Mc BRIDE, 1979 ; JOHNSON, 1982; FRANCKLIN 

et MORSE, 1982, 1983; MIDDEBURG et al 1987; PINGITORE et 

al, 19881, cette coprécipitation a étd confirmée par l'étude 

des isothermes d'adsorption (PINGITORE, 1978: MORSE, 1986). 

c) Etude de la raie supplémentaire 

Le septième pic fin ( A H  = 3,s gauss, g = 2,0030) 

obtenu au niveau de la référence "strong - pitch* (g = 

2,0028) à 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 rn prélevée en 1986 au niveau de 

Honfleur. Ce pic peut être spécifique aux particules de 

la Seine, puisquail n'est pas observé sur des particules 



F i g u e  I I I ,  33: S p e a t e s  R.  P.E. da ~ n ' *  i a b t t  d a a :  

al MgC03 put  

bl Mg0 Iapted c d c U l a t i o n  de MgCU3 à 850°C &tant 3  i:sc~tsd 



Figute 1 I I ,  3 4 :  SpectteA In6,ta-Rouge des poItccdes en 6~dper~b ion  

[ K :  KacLiniLc. C: C a l d e ,  D: DoLom.iLe, M: MagnédCte. 

2: QuaL tz i  

A: t c l r a M o n  b/ilLf 

8: apteb d u n e t i o n  à 6 S 0 ° C  durant 3 h e u t u  



pr6levées soit dans la S o m e  ou sa baie, soit dans le port 

de Boulogne et la Manche Orientale. 

Afin de caracteriser laesp&ce responsable de ce signal 

R.P.E.. nous avons fait subir différents traitements aux 

suspensions. Ce pic demeure aprés attaque du sédiment par 

un tampon acétate de sodium acide acdtique 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 à "l'oxyde de manganése", le pic étroit. 

Par contre par chauffage h 450°C durant deux heures, le 

signal R.P.E. du pic fin disparaît figure III,32c. Cette 

élimination de l'espèce responsable de ce signal est en 

faveur de la présence d'une substance organique tel le 

kérogène. En effet plusieurs auteurs signalent que la décom- 

position de la matière organique débute aux environs de 

400°C (AYSCOUGH, 1967; STRICKLAND et al, 1968 ; EHRCHARDT, 

1983 i . 
En vue d'identifier cette espèce, nous avons pu mon- 

trer que: 

- le composé est insensible aux attaques acides (HC1 

6Ni 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 quelques mélange de solvants) au 

soxhlet pendant 24 heures. 

L'ensemble de ces résultats tend h démontrer d'après 
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 que ce "septième pic" a été observé pour 



SUBSTANCES HUMIQUES v 
s6oaretion sur le 
b6Se de s ~ l u b i l i t d  

S O I U O I ~  en milteu acrcre I ~ S O I U D I B  en mri~eu scloo I ~ S O I U O I ~  en mriieu e : ~ c i  
S O I U D I ~  en m r ~ ~ e u  e i c a ~ i n  so~uoie en rnilrdu e i c e i ~ n  insoluo~e en m111eu ercrtin 

ACIDE FULVIQUE 23 ACIDE HUMIOUE EL 
Figulre 17I,35:  Photocote de ceLsb~i6icaLion des  ~ubo.tances humiqueh dani 

LtoC6 ~ L L ~ A U  d ' a p z b  BOLT et d (19a71 

l a  p r e m i è r e  f o i s  p a r  REX ( 1 9 6 0 )  l o r s  d e  l ' é t u d e  R.P.E. 

d e s  l i g n i n e s  e t  d e s  a c i d e s  humiques.  C e t  a u t e u r  a  m o n t r é  

q u e  les r a d i c a u x  fo rmés  s o n t  très s t a b l e s  e t  p e u v e n t ,  d a n s  

l ' a i r ,  a v o i r  une  d u r é e  d e  v i e  s u p é r i e u r e  à d e u x  a n s .  D'au- 

tres a u t e u r s  (STEELINK , 1962 ,  1966;  TOLLIN 

e t  a l ,  1963,  1966;  RIFFALDI e t  a l ,  1972 a ,  1972 b; 

ISHIWATAR, 1974;  SLAWINSKA e t  a l ,  1 9 7 5 ;  HAYES e t  a l ,  1975;  

SENESI e t  SCHNITZER, 1 9 7 7 )  se s o n t  e n s u i t e  i n t é r e s s é s  a 

une  é t u d e  p l u s  d é t a i l l é e  d e  ce s i g n a l  d a n s  d i v e r s  composés 

n a t u r e l s ,  d a n s  les c h a r b o n s  (OGATA e t  a l ,  1 9 8 5 ) ,  les t o u r b e s  

(ELORANTA e t  a l ,  1980 ,  1985;  WIKANDER e t  a l  1 9 8 8 )  e t  d a n s  

les s é d i m e n t s  (ABDU-LHALIM e t  a l ,  1 9 8 1 ;  OGATA e t  a l ,  1 9 8 5 ) .  

Les  v a l e u r s  d e  g e t  AH o b t e n u e s  d a n s  l a  m a j o r i t é  d e s  c a s  

v a r i e n t  e n t r e  2 ,0026 e t  2,0040 p o u r  g  e t  1 , s -7  q a u s s  p o u r  

L\H, t a b l e a u  I I 1 , 1 2 .  

La p l u p a r t  d e s  a u t e u r s  p e n s e  q u e  ces r a d i c a u x  s t a b l e s  

p r o v i e n n e n t  d e  composés o u  d é r i v é s  d e  t y p e  s e m i q u i n o n e  

f o r m e s  p a r  d e s h y d r o q e n a t i o n  o u  p a r  o x y d a t i o n  d ' a r o m a t i q u e s  



ECRANTILLONS 0 AH 1 Gauss CIUTEURS 

AF.rivi+re Oystcr 2,0038 4.00 WILSON et al (1977) 

AH.riviere Oystcr 2,0038 5,60 

AF.sol Podzol 2,0037 3.30 

AH.so1 Podzol 2.0038 4,00 

AF.so1 Chernozen 2.0033 7.00 RIFFALDI et al (1372) 

AH.so1 Chernozen 2.0029 4.75 

AF.so1 Solod 2,0033 7.00 

AH.soI Solod 2,0029 4.65 

AF.so1 Solonetz 2.0033 7.00 

An.sol Solonetz 2,0029 4 . 6 5  

AW.+ol New York 2.6030 5.00 McBRIDE (1978) 

Tourbes 2.0040 S. 00 ABDULHALIM et al(1981) 

Tourbes Sphagnum 8~ 2 3,40 WIKQNDER et al (1988) 

Suspension SEINE 2.0030 3.50 Ce travai 1 

Tubeeau f I I ,  1 2 :  C O ~ ? # ~ M ~ A O ~  des v d u u  de .e' &?g&~enent AH d a  d p e c t : ~  

coivle6pondant aux d u b d ~ n c ~  oaganiques (AH: Acide Humique, 

AF: Aoide iu . t~ ique]  



possédant des groupements - OH, - NH2 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 

étape de formation de radicaux semiquinones pouvant être 

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 synthèse des substances humiques (formation de semiqui- 

none) et est facilité par la présence d'oxydes de fer ou 

de manganèse. VAN BA HUYNH (1986) décrit le rôle catalytique 

du manganèse (III) dans l'oxydation des composés aromatiques 

conduisant h des radicaux libres qui se polymérisent selon 

le mécanisme général suivant: 

Mn III + O --+ Mn Il + <-> O O 

C'Produits de dégradation 



De plus WOOD (1988) a signalé l'importance catalytique 

du Mn(II1) dans l'augmentation de la vitesse de degradation 

des acides humiques dans le milieu estuarien. 

Le rôle joué par le Mn(II1) dans la formation de 

ces composés paramagnétiques pourrait expliquer l'absence 

de ces espèces dans la Manche et dans les fleuves du Nord 

de la France, le manganèse se trouvant dans ces régions 

principalement sous forme de carbonate donc sous le degré 

+ 2. Cette hypothèse mériterait d'être vérifiée par l'étude 

de suspensions de nature géologique differente. 

L'étude par spectrométrie de résonance paramagnétique 

électronique des suspensions de la Seine, a montré l'impor- 

tance de cette technique dans l'identification des composés 

de manganèse et la détection d'autres espèces paramagné- 

tiques. Cette technique non destructive, trés sensible 

et rapide d'utilisation semble très prometteuse dans la 

compréhension de la biogéochimie du manganèse et pourrait 

être étendue A d'autres espèces paramagnétiques susceptibles 
d'être présentes dans le milieu marin. 





CHAPITRE IV 

CONTR I BUT1 ON A L 'ETUDES DES IlTERACTlOWS 

EAU - PARTICULES 





A. COHPûRTEMENT GENERAL DES HETAUX EN HILIEU EAU + PARTI- 

CULFS (milieu naturel) 

La prise en compte de la phase particulaire dans 

l'étude de la répartition des métaux est indispensable 

à plusieurs titres. En effet, la matière 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 

manganhse. Les données analytiques utilisées sont regroupées 

en annexe expérimentale (Tableaux 1 8 ) .  

Les spéciations, tenant compte de la présence de 

particules, sont représentées dans les figures iIV,l) à 

iIV,5). Les calculs ont été menés A partir des concentra- 

tions réelles relevhes sur les différents points de prélè- 

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 manganèse 



SALINITE (%a ) 

Figcrne I V ,  1 :  R&w&iZbn du a d m i u n  t o b e  m e  &a p b e  
pcutiu&xhe et 6 a  di66Uente4 bornes 60LiLbla 



Figwe IV. 2 :  R @ W n  du p h 6  2oXa.l enthe &a phride 

paht icd id te  et r u  d i66énen .z~  6omunes rotublea 





Figi~ze  IV, 4: R e p W o n  du zinc Z o W  entcie La p h e  

p a h t i c h h e  et de6 d id6ehentes  d o m u  d o û l b & ~  



SALINITE (%e ) 

Figue IV.5: R@m%&ion du manganbe : o u  e&ae La phase 

p<uticu.&.iae et AU d i66he iL tu  ~ O M U  ~OUU 



Le plomb, le cuivre et dans une moindre mesure, le 

cadmium sont présents très majoritairement dans la phase 

sollde. 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 manganèse sont carac- 

térisées par les forts pourcentages des formes adsorbées 

(ou complexées sur les particules) et des formes libres 

(ions métalliques hydratés). Les extrémuns sont dus à la 

présence du bouchon vaseux. 

Les proportions élevées de métaux adsorbés et/ou 

complexés sur les particules donnent de bonnes indications 

quant aux processus sous lesquels s'effectuent les flux 

des metaux traces. 

Si l'on admet que les vitesses de réaction de comple- 

xation en phase homogène et en phase hétérogène sont rapi- 

des vis à vis du déplacement des particules (c'est A dire 

que l'on a équilibre entre les particules et l'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 à 

faible salinité (Caudebec) l'autre à forte salinité (Bouée 

10). 

La répartition du cadmium dans la phase particulaire 

n'a pas été réalisée en raison d'une teneur et d'une quan- 

tité de matériel particulaire prélevée trop faibles. 

En génGra1, malgr4 le mélange des particules fluviales 

et marines, peu d'évolutions apparaissent dans la reparti- 

tion des métaux dans la phase particulaire. Par contre 

la spéciation des métaux dissous est en géngral nettement 

influencée par la salinité. Le manganése et le zinc, plus 

facilement échangeables, comme le montrent les répartitions 

dans la phase particulaire, se trouvent, m0me dans les 



Répartition du manganese 
(Putlcu*) 

ri- m :! 

Rbpartiti  du Zric 
mio.ou8) 

Répartition du Zinc 
(Partkub) 

Figune 1 V . 6 :  RtipaaLLtAon du manganbe et du z i n c  &n p l u e  

di6401~te et en phode p a a z i a & u t e  



eaux marines, sous forme d'ions libres à des teneurs encore 

importantes. 

2 )  Discussion 

L'importance du rôle des particules, dans le trans- 

port des métaux lourds, nécessite la prise en compte des 

phénomènes d'adsorption (ou de complexation) sur le materiel 

en suspension, dans toute étude visant à quantifier les 

flux métalliques. Les processus ayant lieu h l'interface 

eau-particule sont les principaux phénomènes responsables 

de la régulation des teneurs en métaux traces dissous. 

L'utilisation des coefficients de distribution et de "modé- 

les mathématiques* peut aider à 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 matiére en suspension n'est 

pas uniforme. Ceci est très net dans les estuaires où se 

mélangent des particules d'origines diverses (fluviales 

ou marines). 

DUURSMA et BEWERS (1985) ont proposé, pour étudier 

l'équilibre de répartition entre les phases dissoute et 

particulaire, une réaction du type: 

'sol + 'ads = 'ads + 'sol 

avec 

Xsol: élément en solution 

rads: &lément adsorbe sur les particules 

Cet équilibre est caractérisé par la constante K': 



Le rapport IYsol l étant pratiquement constant lors 

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

cient de partition KD par la relation: 

l 'ads l 
KD ' - 

l 'sol l 

i 
métal particulaire (par unité de masse vg/Kg) 
métal dissous (par unité de volume vg/l) 

Ce coefficient traduit l'affinité relative de 1'6115- 

ment X pour les phases concernées. C'est une grandeur empi- 

rique et conditionnelle (DUURSMA et BOSCH, 1970; LE0 et 

al, 1971; ASTON et DUURSMA, 1973: DUURSMA et EISMA, 1974; 

OA&Y et al, 1981; ONISHI et al, 1981; OLSEN et al, 1982; 

LI et al, 1984; VALENTA et al, 1986: DUURSMA et al, 1986). 

PROIX (1989) a pu montrer, grâce à l'utilisation 

du coefficient de partition, que dans les eaux marines 

du port de Boulogne sur Mer, le plomb participe à une réac- 

tion d'échange avec un élément majeur présent dans les 

particules en suspension. Il observe une bonne constance 

des valeurs de KD. VALENTA et al (1986) ont montré que 

l'étude de la relation KD - salinité permet de discuter 

de l'existence ou de l'absence de relargage de métaux lourds 

à partir des particules. Dans l'Escaut, ces auteurs con- 

cluent h l'existence de processus reversibles d'échange 

entre les phases dissoutes et particulaires qui régulent 

de façon significative, le devenir des metaux. Les valeurs 

des KD relatives aux cadmium et au plomb sont trés proches 

des valeurs calculees pour les eaux oceaniques ( 3,3. 104 

à 7,7.104 pour le cadmium et 2,1.106 h 3,3.106 pour le 

plomb). Pour le cuivre le KD varie de 4.104 h lr4.105. 

La relative faiblesse de cette valeur, par rapport h la 

valeur moyenne océanique (106 à 4.106) est due à l'affinite 
du cuivre pour la matière organique dissoute, cette derniere 



btant h des concentrations plus blev6es 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 réalisees. 

Les valeurs numériques obtenues sont données en annexe 

expérimentale (Tableaux 12 & 14). Les relations KD - sali- 
nité ront représentées dans les figures (7) & (9). Lors 

des campagnes du 16 Mai 1986 et des 13 et 14 avril 1987, 

si l'on fait abstraction des valeurs des KD dans les tres 

faibles salinités et dans le bouchon vaseux, valeurs élevees 

dues B 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 A la decroissance en fonction de la sali- 

nité est observée, surtout pour le cuivre, le plomb et 

le manganése, peut-être en raison d'une faible teneur en 

matériel particulaire. Cette décroissance des KD serait 

en faveur d'un relargage des métaux partir des particules 

en suspension. Nous avons reporté dans le tableau (IV,l) 

les valeurs moyennes des coefficients de partition ainsi 

que les gammes couvertes. 

Les valeurs des KD déterminées dans l'estuaire de 

la Seine sont en général plus faibles que les moyennes 

mondiales. Cependant les KD du cuivre sont comparables 

A ceux détermines dans leEscaut (4.10~ 1,4.105) par 

VALENTA et al (1986) et dans la Loire i1,4.104 A 2,4.104) 

par EL SAYED (1988). L'affinité du cuivre pour la rnatiére 

organique dissoute pourrait être responsable des faibles 

valeurs du coefficient de partition. Les valeurs de KD 

relatives au zinc et au manganése, obtenues dans la Seine, 

sont du même ordre de grandeur que celles données pour 

la Loire (Zn) et pour la rade de Brest (Mn) par EL SAYED 
4 4 3 (1988): 2,3.10 A 3,8.10 pour le zinc et 1,8.10 & 8r4.10 5 

pour le manganèse. 

La forte activité anthropique bordant le site d'étude 
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TabLeacr I V ,  1 : V d w  moyenna  de6 c o e 6 6 i c i e n t s  d e  p u o n  [ K g )  

dana L' es.tu&e d e  l a  SeUre 

[a )  D'apaed VALEMTA et d, 119861  

( b )  V d w  c d c d t a  d 'apsed MARTIN et W H I T F I E L D  [ 1 9 8 3 )  

pourrait expliquer la faiblesse générale des valeurs des 

coefficients de partition. 

Il faut noter (Tableau IV,l) une augmentation des 

KD de 1986 h 1988 (Zn excepte). Ceci peut être relié aux 

débits de la Seine (513 m3s'l le 16 mai 1986, 586 m3s-1 

en miyenne les 13 et 14 avril 1987, 630 m3s-1 en moyenne 

les 23 et 2 4  mai 19881, l'augmentation du débit favorisant 

la dilution. 

L'examen des relations K,, - salinite obtenues dans 

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

les métaux lourds étudiés, un relargage dans les tres fai- 

bles salinités et une adsorption au niveau du maximum de 



turbidité, ce qui est en faveur de l'existence de processus 

reversibles entre les phases dissoutes et particulaires. 

Le coefficient de partition, KD, n'étant en realité 

qu'une pseudo constante, ne permet pas de discerner les 

différents phénomènes impliqués dans le contrôle des métaux 

dissous (adsorption, précipitation, redissolution, etc...). 

Les KD décrivent uniquement le fractionnement entre les 

phases dissoutes et particulaires. Par contre, l'étude 

menée par résonance paramagnétique électronique (chapitre 

III) a permis, dans le cas du manganèse, de montrer que 

le comportement de ce dernier en solution devrait être 

contrôlé, non pas par un phénomène de précipitation, mars 

par une réaction d'échange du type (solution solide): 

~ n + +  + CaCO * MnCO 
++ 

+ Ca 
31s) 3(s) 

Dans la dernière partie de ce travail, nous nous 

sommes donc intéressés au comportement du manganèse dans 

l'estuaire de la Seine, afin de confirmer que, en solution, 

le manganèse est essentiellement contrôlé par des phénomènes 

d'"adsorptionn (insertion, complexation ... au niveau des 

particules). 

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

NESE. 

L'équilibre: 

~ n + +  + CaCO ++ + MnCO + Ca 
3(s) 3(s) 

peut être étudié sous deux aspects différents: 

- aspect "solution solide" 
- aspect "complexation" 

1) Le coefficient de distribution D 

Le carbonate de calcium n'existe pas généralement 



h l'état pur dans le milieu naturel (particules en suspen- 

sion). Lors de la précipitation, dans un systéme complexe, 
2 + 2 + des ions étrangers sont souvent incorporés (Sr , Mg , 

. . .etc ) dans le solide CaC03. Certaines propriétés 

du carbonate de calcium se trouvent alors modifiées (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 Mg 2 + 

augmentant avec la salinité, la calcite sera plus soluble 

en milieu marin. Cette variation de solubilitd agit sur 

la capacité que posséde 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 ca2+ dans le réseau de CaC03 
- substitution interstitielle entre les plans 
- insertion dans des positions restées libres du 

cristal, en raison de défauts de structure 

- adsorption due A 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 déjh présents, tel le 

magnésium, peut également influencer la capacitd d'échange 

de la calcite. 

L'étude de l'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 MMBCO3 

est délicate. PLUMMER et MACKENZIE (19741, THORSTENSON 

et PLUMMER (19771, MUCCI et MORSE (1983a) et WALTER et 

MORSE (1983b) proposent d'utiliser pour le composé 

Ca(1-xlMgxC03 le produit des activités ioniques: 



THORSTENSON et PLUMMER (1977) admettent toutefois que le 

facteur important gouvernant la solubilité de la calcite 

est le produit ionique classique: 

Ce produit a été utilisé comme 'index de solubilité' par 

WOLLAST et al (1980) et SCHOOMAKER (1981). 

Une troisième expression du produit de solubilité 

a été proposée par GRESSENS (1981). Les activités des ions 

qui entrent en compétition sont additionnées et le produit 

de solubilité devient: 

MACKENZIE et al (19831, après discussion critique, donnent 

la préférence au premier mode de calcul du produit de solu- 

bilité cité, c'est A dire: 

C'est cette méthode que nous avons également retenue. 

L'équilibre d'échange mangangse en solution - calcite 
naturelle pourra donc être representé par: 

Mg CO + Mn2+ * M C O )  + 11-x)ca2+ + xMg 2 + 
Ca(l-x) x 3 

La constante d'équilibre apparente s'écrit: 

les accolades symbolisant les activités, et en considérant 

la phase solide comme une solution solide de carbonate 

de manganèse pur dans la calcite naturelle (Mg-calcite). 

Cette constante D est généralement appelée: coeffi- 

clent de distribution. 



Si l'on appelle PS1 et Ps2 les produits de solubilité 

de la calcite naturelle et du carbonate de manganese, il 

vient: 

Si l'on fait l'hypothèse que la solution solide obtenue 

est idéale et que les activités des solides sont assimila- 

bles aux fractions molaires, on obtient une valeur appro- 

chée du coefficient de distribution, en supposant voisins 

les coefficients d'activité des espèces solubles: 

avec XM: fraction molaire du manganèse dans la calcite. 

L'activité de la calcite naturelle est supposée égale à 

1, sa fraction molaire étant proche de l'unité. 

Le rapport D/Dobs permet d'atteindre le coefficient 

d'activité de MnCO) dans la calcite. 

Nous avons, dans l'estuaire de la Seine (campagne 

d'avril 1987), déterminé dans un premier temps, la valeur 

du produit de solubilité de la calcite naturelle selon: 

x étant déterminé 21 partir de teneurs en calcium et magné- 

sium particulaires. 

Les activités figurant dans cette expression ont 

été calculées à partir des concentrations des espèces libres 

(obtenues par calcul: cf chapitre 11) et des coefficients 

d'activité (WHITFIELD et TURNER, 19811. Les résultats, 

ramenés à force ionique nulle sont donnés dans le tableau 

(IV,2). Les valeurs obtenues sont légèrement plus faibles 

que celles données par MACKENZIE et al (1983). L'augmenta- 



tion de la solubilité avec le pourcentage molaire de magné- 

sium n'est pas tres nette. 

La valeur du produit de solubilité du carbonate de 

manganése que nous avons retenue, est celle déterminée 

par SKIKER (1989) dans le milieu naturel: 

Le coefficient de distribution D a été calculé (Ta- 

bleau IV,2). Il varie peu dans la gamme de salinité étudiée 

malgré la diversité des particules impliquées. On peut 

noter que la valeur obtenue dans la Seine est du même ordre 

de grandeur que celle donnée par KINSMAN et HOLLAND (1969). 

Ces auteurs donnent une valeur de D égale h 525. 

La relative constance du coefficient de distribution 

dans la Seine est en faveur, comme le laissait présager 

l'étude en résonance paramagnétique électronique, d'une 

comportement du manganése dissous contrôlé 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 Dobs en tenant compte 

du manganhse 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 h la station 
17, les Doba sont inférieurs aux coefficients théoriques. 

Le coefficient d'activité de MnC03 dans la calcite 

naturelle a pu être estimé. 11 varie de 1 à 39 dans l'estu- 

aire pour la campagne effectuée. STUMM et MORGAN (1981) 



ont calculé ce coefficient d'activité dans la calcite pure. 

Ils donnent une valeur égale 31. 

Nous avons calculé le coefficient de distribution 

expérimental relatif au zinc: D::~. Les valeurs sont regrou- 

pees, pour la même campagne, dans le tableau i IV, 2 1. L'évo- 

lution de en fonction de la salinité est très semblable 

à celle que l'on observe pour le manganèse (le coefficient 

de corrélation est égal à 0 , 9 4 ) .  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 contrôle de la concentration 

du métal dissous, par des phénomènes d'adsorption (ou de 

complexation) par les particules en suspension. 

2 )  mComplexationm par les particules en suspension 

Le rôle des particules en suspension, dans le devenir 

des métaux (transport, biodisponibilité ... etc) n'est plus 
à démontrer d'autant plus qu'il n'y a pas de séparation 

nette entre formes dissoutes ou parciculalres. Il existe 

en réallté un continuum. La frontière flxée à 0 , 4 5  vm n'est 

qu'arbitraire. 

Les échanges à l'interface eau - particule peuvent 

être étudiés, dans un souci de simplification, soit sous 

l'aspect de phénomènes d'adsorption - désorption, solt 

dans l'optique d'équilibre de complexation, les formes 

dissoutes et particulaires n'étant pas considérées indépen- 

damment les unes des autres. 

WESTALL (1987) passe en revue les principaux mécanls- 

mes d'adsorption responsables du contrôle des métaux en 

solution. A notre connaissance, le premier travail sur 

l'aspect quantitatif, concernant l'adsorption des métaux 

par un çédxment naturel, a été effectué par BOURG (BOURG, 

1982; MOUVET et BOURG, 1983; BOURG, 1987, 1988). Ces travaux 

tendent à modéliser les comportements métalliques dans 



SITE . S %u Ps 1 D c a l . ( M n )  D obs . (Mn)  f MnC03 D obs . (Zn )  

Boude 10  30,35 1 ,74E-9 300 255 1 237 

Boude 22 12,93 9,34E-10 161 3 5 5 40  

~ 0 u d e  28  4,97 1, lOE-9 189 7 27 16 

Vieux P o r t  0 ,31  3,78E-9 652 25 26 14 

Caudebec 0 , 3 1  3.39E-9 584 4 2 14 10 

Q u i l l e b e u f  0 ,31  3,30E-9 569 54 11 7 

T a n c a r v i l l e  0 ,68  2,50E-9 43 1 11 3 9 15 

Boube 12 24,4 3,90E-9 672  244 3 170 

S t a t i o n  17 28,09 8 ,  1OE-10 140 41 7 - 22 1 

Tableau I V ,  2 :  Vdeua.4 des coe66 ic ien ix  de did. thibut ion ( 0 )  du tmngunede et du z inc .  

coeb6 ic ient  dl a o t i v c t e  de  MnC03 ~ M ~ c o , .  

Pb, : p ~ ~ o d u c t  de  b o . & b U k  de la c a l c i t e  natwlc-Ue 



les milieux naturels, en tenant compte des particules. 

Les modeles traitant de la totalité d'un estuaire sont 

rares. 

En général, ces modeles considerent l'adsorption 

comme une complexation de surface et nécessitent la con- 

naissance des charges existant sur les particules. L'adsorp- 

tion d'un métal peut être interprétée en termes de compéti- 

tion avec les protons occupant les sites actifs selon, 

dans le cas des hydroxydes: 

n étant égal A 1 ou 2 pour des raisons steriques (MOUVET 

et BOURG, 1983; JOHNSON, 1986). Ces réactions, dont le 

siege 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 A l'adsorption et un potentiel électrique 

ne pouvant être mesuré directement. La détermination quanti- 

tative de ces constantes est délicate (STUMM et MORGAN, 

1981 1. 

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 SI 

peut être schématis6 par: 

M + 3 $ (charges omises) 

équilibre dont la constante thermodynamique peut s'écrire: 

3 étant les coefficients d'activité. 

L'adsorption est ici considérée comme une simple 

réaction de complexation. 



La détermination des constantes d'équilibre nécessite 

une parfaite connaissance de la nature de la phase solide 

et ne peut être 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'hypothèse que le relargage 

des métaux, tels le manganese ou le zinc, dans l'estuaire 

de la Seine était en grande partie due h une simple compé- 
tition entre les différents ions métalliques et ligands 

(dissous ou particulaires) en présence dans le milieu natu- 

rel. Pour conforter cette hypothese simple, nous avons 

r8alisé 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 h Vieux- 

Port le 23 mai 1988 (S%o = 0,31; MES = 11,l 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 ét6 

réalisées 24 heures aprgs. L'analyse du manganèse dissous 

conduit à la courbe représentée sur la figure (IV,10). 

Le relargage dû essentiellement h l'augmentation de la 

salinité (chlorures principalement) est net. Ce résultat 

nous conduit h tenter d'interpréter le comportement de 

métaux comme le manganèse, 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: 

(les charges sont omises pour plus de clarté) 

Cet équilibre est caractérisé par la constante appa- 

rente: 
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K = ( MnMeS 

(Mn) (Mes) 

(MnMeS) et (Mes) étant les concentrations hypothétiques 

"libres" en sites de surface (analogie avec les espèces 

solubles). 

La conservation de la matière entraine: 

étant la concentration totale en sites de surface 

actifs. La concentration du manganèse étant en général 

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

ce qui entraine: (Mes) 

d'où 

K + ( MnMeS ) 

(Mn) 

(Mn) représente la concentration du manganèse libre (ions 

~ n ~ +  hydratés ) . 
Si l'on pose (Mn)T = concentration totale en manga- 

nèse, on obtient: 

(Mn)T = (MId + (Mn)p (d = dissous, 

p = particulaire) 

(Mn)d = (Mn) + (MnCl) + (MnCO,) + ... 
Le manganese dissous (mld et le manganèse particu- 

laire (Mn) sont directement accessibles par la méthode 
P 

d'analyse utilisée (absorption atomique sans flamme avec 

modificateur de matrice et torche h plasma respectivement). 



Si l'on introduit le facteur alRINGBOM, 1967) 

a = 
Mn - (Mn) 

la constante apparente devient: 

K = ( MnMeS ) - - ( M l p  4 ( ~ )  

(Mn) (Mes) (Mn)d 

Le produit KiMeS) peut être estimé A partir des données 

analytiques (Mn) et et de la connaissance du facteur 
P 

a ~ n '  

La figure (IV,ll) représente les relations - sali- 
nité pour les campagnes du 16 mai 1986 et des 13 et 14 

avril 1987. L'augmentation du rapport (MII)~/(M~) est dans 

chacun des cas quasi linéaire. 

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

en faisant l'hypothèse 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 l'exception 

des points correspondants aux trés fortes turbidités, on 

observe une bonne corrélation avec nos hypothéses. La figure 

relative la campagne des 13 et 14 avril 1987 fait ressor- 

tir deux familles de points: l'estuaire proprement dit 

(droite de plus faible pente) et les trés faibles et trés 

fortes salinités (droite de plus forte pente). Ceci pourrait 

être caracteristique de différents types de particules 

ayant un pouvoir de complexation nettement différencie 

(particules fluviales, marines, estuariennes). Les droites 
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obtenues sont aussi en accord avec nos hypotheses. Cepen- 

dant, les natures différentes de complexants mis en dvi- 

dence, montrent la difficulté d'établir un modCle unique 

couvrant la totalité d'un estuaire. 

Les relations 

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

Cet équilibre a été introduit dans notre logiciel permettant 

d'effectuer la repartition d'un métal en ses différentes 

formes. Le bon déroulement des calculs necessite la connais- 

sance des concentrations totales des constituants du systeme 

ainsi que des constantes de stabilité des différents comple- 

xes mis en jeu. 

Dans le cas de l'introduction d'un équilibre hhtéro- 

gene, 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 stabilite est directement accessible: 

C'est cette grandeur qui sera utilisée dans les calculs. 

Ainsi la conservation de la matière relative au manganèse 

s'écrira: 

= (Mn) +Bmi4n)(C1) + B  (Mn)(C03) +...+ K(Mn)(MeS) 
mco, 
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le rapport fMr~)~/(Mn)~ est directement accessible par l'ana- 

lyse et aMn est calculable par affinement. 

Nous avons, pour la campagne de mai 1986, effectué 

une spéciation du manganèse en tenant compte des particules. 

Nous n'avons tenu compte, pour cette répartition, que des 

complexes relatifs au manganese, au calcium et au magnésium 

(cf Tableau (It7)), pour la phase dissoute, et du "complexe" 

MnMeS pour la phase solide. La concordance entre le manga- 

nèse dissous, obtenu par analyse, et le manganèse dissous, 

obtenu par calcul, est remarquable (Figure IV,13). 

L'introduction de l'équilibre de complexation donnant 

lieu à formation du complexe MnMeS est donc tout fait 

justifiée. 

Ce traitement mathématique de la répartition est 

en accord avec un comportement du manganèse régulé par 

des processus d'échange ne mettant en jeu que des phénomènes 

de "complexation" en phase homogène ou hétérogène. 



CONCLUS ION 





Cette étude s'insère dans un cadre, plus général, 

traitant de l'origine et du devenir des métaux lourds dans 

l'environnement marin, thème principal du Laboratoire de 

Chimie Analytique et Marine. 

L'étude a principalement porté sur le comportement 

des métaux cadmium, plomb, cuivre, zinc et manganèse dans 

l'estuaire de la Seine. Les éléments majeurs (métaux, li- 

gands organiques et inorganiques, matériel en suspension... 

etc) ont également été pris en compte. 

L'absorption atomique sans flamme (avec ou sans modi- 

ficateur de matrice) et l'émission atomique (torche A plas- 
ma) sont des techniques qui se sont révèlées très bien 

adaptées aux différents problèmes abordés (analyse des 

métaux en solution ou contenus dans le matériel particu- 

laire 1 .  

Les méthodes d'analyses multidimensionnelles des 

données (analyse en composantes principales, analyse facto- 

rielle discriminante) ont été d'une aide précieuse dans 

l'interprétation objective des résultats analytiques. 

Pour mener A bien les analyses indispensables, nous 

avons été conduits A mettre au point une méthode de dosage, 
du carbone inorganique dissous, originale. A notre connais- 

sance, c'est la première fois que l'on propose, dans un 

tel dosage, d'effectuer un traitement mathématique d'une 

courbe potentiométrique en affinant non seulement les para- 

mètres habituels (potentiel normal apparent, constante 



d'acidité de l'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 

h chacun des éléments ayant retenu l'attention. Ainsi, 

dans l'estuaire de la Seine, le cadmium est gouverné par 

les chlorures, le plomb est essentiellement sous forme 

de complexes carbonates, sa spéciation est donc très sensi- 

ble aux modifications du pH, le cuivre est majoritairement 

contrôlé par la matiere organique, en solution ou adsorbée 

sur le matériel particulaire. Les comportements du zinc 

et du manganése sont similaires et directement reliés 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 Seine. 

La quantité importante de rejets industriels dans le site 

(sulfate ferreux) laisse planer un doute quant à 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 être le meilleur métal à utiliser pour effec- 

tuer les normalisations. 

La rCpartition 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 manganhse. Le zinc et le manganése sont, des métaux 

étudiés, les plus facilement mobilisables. Ils se trouvent 

a plus de 50% dans les fractions échangeables et carbo- 

natées. 



La confirmation de cette derniere spéciation par 

mesures directes n'est pas chose aisée. Elle a pu être 

cependant, dans le cas du manganese, confirmée. Les proprié- 

tés paramagnétiques de ce dernier él6ment ont pu 6tre ex- 

ploitées avec profit grsce A la résonance paramagnetique 

électronique (R.P.E. 1 .  On a pu montrer ainsi que le manga- 

nese est majoritairement inséré dans le réseau de la calcite 

mais aussi en partie présent sous forme d'oxyde MnWH. 

L'étude par spectrométrie de résonance paramagnétique 

électronique des suspensions de la Seine, montre l'impor- 

tance de cette technique dans l'identification des degrés 

d'oxydation du manganèse et dans la détection d'autres 

espèces paramagnétiques (radicaux libres d'origine orga- 

nique 1 .  

De plus, cette technique non destructive, très sen- 

sible et rapide de mise en oeuvre, semble très prometteuse 

dans la compréhension de la biogéochimie du manganese et 

pourrait être étendue B d'autres espèces paramagnétiques 

susceptibles d'être présentes dans le milieu marin. 

La prise en compte des particules en suspension dans 

la répartition des métaux lourds met bien en relief r'im- 

portance quantitative des formes métalliques présentes 

dans la phase particulaire. On obtient ainsi de bonnes 

indications quant aux processus sous lesquels s'effectuent 

les flux de métaux traces. 

Les interactions eau - particules ont surtout été 

étudiées dans le cas du manganese. Les coefficients de 

partition (KD) et de distribution (Dl sont en accord avec 

les résultats obtenus en résonance paramagnétique électro- 

nique: dans la Seine le mangangse 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 manganèse dans l'estuaire do la Seine. 
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ANNEXE 





1 - REWCTION DES COWTAllINATIONS 

I l  Les Reacti6b 

NOUA avons W é  p o u  llensetnbCe des o p M o n s  eddeotuéed 

au &aboutoi te  (ana&ybes, W o n ,  e tc .  ) , de C' eau ML%-2 I,UlLLIPORE, 

Contuientae Water S y d . 2 ~  J dont la /rtbd.tivLXé e s t  d' env+&on 1 5  M n cm. 

L e s  phodu*t6 de q U é  SUPRAPUR (Mench) OU ULTRAPUR NOR- 

MATOM [Pno&aboJ W b  danb t e  lavage des ~ & C t e s  et des i l b i n e s  

6changeues d'ion6 (HN03 et HCCI et p o u  h p.tépanmon d u  é c h a W o n n  

ana&bed pan ab6oilp.tion atomique iHN03J . 
* Les aoides de quaeCté "RP NORUAPUR p o u  an&des de .Cmces" 

iPxohbo1 W é 6  p o u  la m i n W & o n  de la phase parAccLeaVLe. 

* Les acides de quai26 d.tondaird "RP NORMAPUR" (P,~.o&boJ 

u h 2 . b  é6 dans t e s  bauLd de b v a g  e du ma€éu& (HCC e: #NO3 1 . 

* Le6 6cetires lwhatman 41 e-t SARTORIUS) bont pLongé6 bunt 

48 h m e s  dan6 une 6oecLtion IM d'acide W q u e  et d'acide ckeonhqdu- 

que p d  IUnct.6 deux do& à l ' e a u  Md?&-2. I& dont enbuCte déch& 

~ O U A  ho=e à 6 - k ~ ~  eaminaine et conse~vU à &'abhi de & cchaeu e.2 

de L'humidité dam des boites de Pétti ilendueb Uanches p a l  un 6 i . h  
de pawa6ine. 

* Les m h W & m  dont &t.a&&éu dam d u  b é c h w  en 

p o e y ~ ~ 6 û i o x o e R h y e e n e  (P.T. F .  E .  1 m u n h  de couverde kgdement en 

P.T.F.E.. Les b é c h m  dont & v b  entre chaque opLtaLLonb h L'acide 

&que v m  100°C.  



Le g x o ~  matehi& (bocr*eiUe Go-FLo, pompe, Zuyauxl e6.t Pave 

ooignwbemM e&e chaque mpagne  avec un méeange acide (HNU3 + HCL) 

pLLid iuncé abondamment avec de L'eau MILLI-Q et e m b u e  dans d u  bachets 

peasA%ques. 

Les dk2cortd davan t  à la atcupenation d u  eaux de men dont 

nempQA d'un méeange acide pendant une dizaine de jowrd pucd abondam- 

ment .&ince6 à L' eau M I  L L I - Q  avant L m  uA&Aation. 

Le p d  m a X e h i &  [ b t c h w ,  6ioLeb jaugées, &en -mqm,  

&p~ouvet;es.. . ) es t  en po&étiyLène M e  demi.€&. IL e s t  dtock& d m  

des 6a.A acides [HN03 + HC4 = I M )  et hince abondamment avant W a -  

don .  IL en es t  de même  pot^ Les a p p a n d  à &&OLUL en po&cairbonate. 

Le m a t e h i &  à u a g e  unique [g&.  emboLLts anovibLes des 

N~op i , v e t*e s ,  g o d m  du pa~dw;r Uomatique d ' é c h a ~ o m )  u.t &gale- 

ment en po&éthyLene et lave avant W d o n .  

31 L f  Abnobphb%e ambiante 

LU maniputdori6 bont x U t e s  s o u  houe  h 6&r lam&a&e 

(Nome F e d a d  S a h t d  N o  209 a, cead~e  100). 

Touted Les opé~ationb oont e66eotLiées à L'aide de gants en 

poejéthyLtne non rnque6. Les , ~ & ~ L Q A  dont uniquement manipulé6 à L'aide 

de pinces biiucdtes en p&uakque lavtes et hinetes. 

I I  - TECHNIQUES DE PRELEVEMEKTS 

Les ptU&vments d u  échantieeom d'eau o n t  U t  k W &  

à pau%t du N/O V a t e  de NonmadieM du CNRS. 

Les paUtvements ont U &  e6$ect(1& 4oCt à L'aide de Pa bou- 

t u e  Go-FLo. doCt à L'aide d'une pompe adpcilante, dont Pa p W e  
&enne ut entihement t&$bnn&e.  

L e s  eaux phUevée.4 dont 6i.fXtees dinectement dun 6 d A e  SAR- 

TORIUS de p0t06dk 0.45 i im et de diarnme 142 mm. Un compXu à hpUe-  



diond, /teLi& à îa pompe, donne exactement Le volume d'eau &Ut&, volume 

v a i a ~ U  de 20 à 30 L deLon Les pnUtveniW.  

L e s  6 .LLOatb  dont /t&w.péneb danb des 6 ~ c o n s  en poQethyL&ne. 
et dépanéd en deuw 6hactionb: L'une e s t  aoididike, L'au%e congaCe 

à -ZO°C. 

Les 6L&zes, h c e d  à L'eau MILLI-Q et conbeitved danb des 

boites de PaLi étanches, dont maintenu au ino.id jubqu'h L m  &&e- 

ment. 

Danb toub Les cas, une 6naction des eaux avant 6iLhztLon 

es t  dou%t&e e; dCoch4e dans des ~ h c o n s  en v a t e  ccylddOd en vue de 

& détenmuiatian de L ' d W é ,  du pH et de îa d U t t ,  dans Le 

hbona,touie. 

I I I  - PRDTOCOLE DE MINERALISATION DES PARTICULES 

Le dosage des métaux cantenw danb Les pahticcLeeb en bubpen- 

dion, p r ~  dpeottomfitue d' h d d i o n  ou dlaba/tpLLon, n&cebdite une do&- 

b a d o n  p r ~ ~ & e  des ,$i.i%es. Les daeLLtionb abXen«eb doivent poddédm 

des pnop&&téd piiydico-chimiques identiques ( v i ~ c a d i t t ,  pH.. . 1 a6U1 

d 'a6du . t~  une bonne tep / toductcbUé de4 m?~u&€&. 

La n iné ta tde t ian  d'eddectue dwr ûz moiLi& des 6L.î.Ctes [L'au- 

f ie  m o a é  ut conbenvée p o u  d' évenZu&es vé /L i6 idonbI .  TOU t e s  

h&acti6d W L A  hont de qu&& "SUPRAPUR" et ~ouzeb  Les manipuLation6 

dont e66ect(lées doub hofie à 6lu.x ~ ~ e .  

L'Cch-on, pûzcé dam un becha en tédeon de 100 cm3 
es t  ~~& pan digesLion acide à chaud ( l S O ° C l  dunant 2 h u e s  

envhon. Un mébnge des &toi6 aacides HN03, H F  et HCUq danb LU pnopoir- 

Lions irebpectives: 10: 3: 1 ,  esX W C .  

Apnb &vapoka.CLon t o M e  des acides, Le nedidu es t  nepJd 
pan qudqueb cm3 d'eau M I L L I - Q  v m  100-llO°C pendant 1 hwne. La 40- 

&&on obtenue est ,  apnb ne6xoictidbement. ajuAiCe h 50 cm3 danb une 

6ioLe jaugée en poe/éthyL&ne et a U o n n & e  de 100 uL d'acide W q u e  

adin de didpoben d'un échantieeon à 0,2% en HN03. L1anae/Ae p e u t  dokb  

m e  e66ectuée en bpeofrornétue 



Cefte  ;eechnique a U t  W t e  p o u  d é t u m i n a  Les concenihx- 

~XOM en metarnr XoWrdd ( C U ,  Pb, Cd et Zn] dans Les eaux AiLCttes. . 

NOUA d i d p o d o ~  au &bonaXohe d 'un ensembLe pobogxapkcque 

TacccLsd. compo&tant: 

La c U e  de mesbte es.: en quahtz et compo~te 5 o u v W . ~  

1 2 p o u  Le gaz, 3 p o u  Les UeC*Itodes i . 
Les U e c t n o d u  W k u  dont L u  duivantes: 

- ELectirode de miAhence au d o m d  cdoLke de .&I eeeeLLee 

pah un pont muni d'un v m e  &.i.CZt 

- ELecCtode tounnante €DI CVJ à &que de cabone v.Lt.xeux 

abdocike à un ampei6iCateu.t d ' a b d e r v ~ b m e n t  de v i î u b e  

.type CONTROVTT 

- ELectirode à gocLtte pendante de m e r m e  T a c w d e l  

NOUA didpobons a u 6 d . i  d 'un eruembLe pohogmpkcque  EG 6 C: 

inhaXument6 compohtant: 

- un poboghaphe PAR 364 I P h u i d o n  Apphed Resemch; 

- ELectnode à g o a e  de merwte modd 303 

- SydZème R o t a - 2  IEG 6 G iu.Znwnentsi qui,  o G z e  deux U e c -  

&odes de a b o n e  vCthwx, compohte une c W e  de dkgazage. 

L u  cd.&du de m u m e ,  entihemelzt Z&gLonn&e, penmetterL 

de diminuer 6enbibLment & contanunation. Cet ensembLe pma un gain 

de t m p d  h p o h t a n t  L o u  de L1an@de. 

a )  Avec 1' eruembLe T a u d e l  



b ien ,  d e  mmcwre es t  6omé "& d i t u "  pan W o n  de nLOate meircuhique 

[ 10-5 mole l - l )  pnépmé pan &que de m e n u e  mét&que ou pan 

pesée de Hg(N03)2, H20. Les pcvrametnes W e d  dont ~rabdetnbted danb 

l e  .tubteau (A .  1 ) .  De p b ,  a p n b  d i v m  t e s a ,  n o u  avons netenu Les 
p~vrammes buivant:  

Etapes Temps ( 6 )  P o t e n t i d  ( m u )  

- Dégazage LnLtLd 300 

- C o W o n n e m e n t  de 

t' éeemode à 6 X m 4  de Hg 6 O -150 

- Dégazage 300 

* Phase de dépôt 300 - 1  200 p o u  Cd et Pb 

- aoo POU CU 

* Repod 60 

* RedidboeLLtiOn: 180 - 950 à -50 p o u  Cd et Pb 

- ULtude  de b a h j u g e  

de p o t e n t i d :  5 mu: S 120 - 650 à -50 p o u  Cu 

TABLEAU A, 1: Paiuunmes U e b  l o u  du dodage des métaux 

Cu, Cd. et Pb parr nedisdoecLtion anodique. 

Le dodage du z inc  e s t  eddeotué h l ' a i d e  de l l U e c t z o d e  h 

goutte de m a m e .  Le pH est  tamponné h 3,7. Le pot&& de dépot 

es t  de -1300 mU et t e  balayage e s t  e6,jectué de -1200 h -900 mu. Le6 

autaes pahamb2es dont  ididentiques h ceux U e b  p o u  t e  dodage du 

Pb, du Cu et du Cd. 

Dans chacun des c d ,  l e s  t e n e u u  mét&ques dont déteunUléeb 

pan la  méthode des a j o a  &ded ( 2  h 3 a j o u 3 ) .  



bl Avec &'memiRbee EG 6 G ~~~ 

Cet m m b L e  a Ut cLtieist p o u  &'ana&ybe d a  i n ? i t c ~ ~ ~  Cd, 

Pb, Cu et Zn d m ~  Les -pagnes des 13-14 A v U  1987 et de6 23-24 Y& 

1988. 

Les boeLLtionb d a t e s  et a d d i t e s  à pH = 2 on t  Ue dobé6 

apned h d h t i o n  au U.V pendant 12 h avec ajotLt de H202 150 &/1001ntl 

p o u  accüeireir &a dtgnadat ion  de &a m d k e  ohganique 

p t k p ~ ~ t é e 6  PM po&hbage avec de L'aewrcine 10.3 pm] dtpodée buh un  p a p i m  

dCet>re hwhide. L 'Ueo tnode  en notaL ion  11000 a. mn-'1 e s t  mise en 

contac t  a b  d&catement avec Le papieii  dcettre. E u e  e s t  enAucte h c t e  

à l' enu MILLI-Q a k i i 6 i t  {HCL (pH = 1 )  abondamment h incee h L' enu 

M I  LLI  -Q. 

B I  L u  p a h a n m u  de mesuhe p o u  Cd, Pb et CU 

Enviaon 50 d d' t c h ~ o ~  a k i i d i t b  h ptl 2 [HCL A u i i e  

Meirck S u p l a p ~ ]  6on t  p & c b  dans & c W e  poPanoghapkiquc a d U o n n t b  

d 'une aoecttion de HgN03 ( = 10-5 maLe C I ) .  L ' & c h a M o n  e d t  enbuXe 

degaze h L 'azo te  pendant 10 mn. 

Le p o t e m i &  e s t  Q k e  à -10 Inedhence: Ag/Ag CL) .  La & te  

de ce pa&w dtpend de & concenf l rat ion en mbiîux de L ' tchant ieeon.  

Une phkUe&o&jse de 5 ou J O  mn es.€ t o u j o u u  ebde&ee au p n e . e i i  

pu-sage. 

La v & U b e  de h o t ~ o n  de  L 'Ueot i rode es.€ b k t e  à 2000.Ct.mn-I 

et l ' a z o t e  banbote danb &a b o ~ o n .  

A & 6.431 de & pntUeotno&gbe Le mo . tm  et Le b m b o b g e  d 'a -  

zo te  don t  meth. Le cocurclnt d ' a z o t e  pabbe d o a b  au dubu6  de &a bo- 

m o n  q u i  ut h i h b e e  au hep06 pendant 306. 



Le potenLiet in&id ut 6ixk & -0,SV. La ganne de po ten t ie l  

L expLoireh ut cornpiuse &e - 0 . 8 ~  et OV 

- L 1 a n p U e  des UnpuL6hio~ ut 50 mV. 

- p b i o d e  d1&puLdion de 0,3 6 

- -21 vitesde du baLayage: 3mV. 4-1 

3) Le nettoyage du 6Cûn de m e n w e  

A îa 6i.n de .îa p h i o d e  de i t e d i d d o U o n ,  Le potent ie t  es* 

M e n u  penduru 2 mn à O V ,  pendant h q u e U e  dont e66ecZued Les 

a j o d  doda.  Ces ajocLts dont e66ec1ed avec des do luC iou  2 6 o u  

de Pb, Cd et Cu teeativement concentir&es Ide L' o t h e  de 100 à 200 ug.&-l 

phépat&es h pcvdin d lUa . îou  Mmb TCthidoL. Les wnctn.Ctm%ou des 

~OUOM UOM dont Uevkes p o u  que Les v o h e s  ajocLte6 do.ie&Z 

n&g.LigeabLes pah lulppoht au vohne  de L ' é c h a W o n .  

Avant chaque k c h a W o n ,  Le y d e  p téc&dW est eddectut 

dun de L ' a u  "MILL1 Q" d i d U k e  q u i  es t  tempîac&e p&'i L1&chanLLUon 

Louque L' euvregid.tzement ne montte p u  de &tace de c o n t a m i d o n .  

Le d p e ~ o m U x e  uLLîdt est  un modUe 2380 de PenkUi Ehen  

m n i :  

- d'un ~ O L M  g/raphLte HGA 500 

- d 'un  pabdeu~~ acl*omcztique d l & c h a n t i e e o ~  AS 40 

- d' une impximante PRS 10 

En g é n W ,  Le Pb et Le Cd, pahticcLeaures ont bt& anaLyded 

pan c e t t e  technique. 

Le comu.Xewl d1ad60tp.tion non dp&u6ique [ou comeoiem 

de 6zuL.t de 6ondJ es.t cou.tiAu& d'un ahc au d&e)uwn. 



La peognanunation themique du daut compohte une étape de 

deshyd.lrcLtetion, une étape de décompod~on et une étape dd'atonudation. 

Une 4 h e  etape de po6.2 atonu6ation ut d u L h & e  à bla~&LanCki/r de ZOUR: 

nedidu kventud dans î a  ceeelee. Le 60w est a î o ~  pohtt à 2700°C dwrant 

36. IL d ' U r  dr&e p a h t  UV&& j u d i u a r ,  p o u  c U n A  Uhen.26, 

en pa>Ltcuîietr Le pLomb, d ' i d m o m p h e  Le d&ba  dd'mgon [mode "d.top 

,$l.cwl') au moment de L'atonihation adin de pnovoquen une eraetation 

du d ignd enthaurant un gain de denbibiLLt&. De même. l e  dom e s X  pho- 

gkamme pokt attei&e Le p u  iuzpdement pa6dibl.e îa ~ e i n p ~ t e  d'cota- 

m i d d o n  (made " M a r  Pawetr").  En l imitant d i  h du;r&e d'atonudation 

et en maintenant un p d e n  cowt  ( 5 6 )  à îa tempeiratute choidie, on 

acoiroZX îa &enAib.XLZ& du dodage. 

C m e  rechnique a et& U & e  poux îa dé;e>unination du man- 

ganede dib6au~ diheotement ciau L ' & c h a U o n  apaU t 'addit ion d'un 

modi6icatec~t de mafüce (un d d  de p U e ) .  Le pAog/camme Uecttothen- 

mique nud au point esZ nedurné danA Le .tubLeau ( A .  2 ) .  

E.tapes TmpCxatlure Top& ~ lur t e  htgon 

I0CJ de montee 16) du PuLien [ A )  ime/mn) 

S&chage 120 2 1 O 300 

C a c o r a t i o ~  600 15 5 1) 

Pyeoeyb e 1500 2 O 1 O ,, 

I, 1500 O 5 >l 

Mondation 2600 O 5 O 

Nettoyage 2 700 1 5 300 

TABLEAU A,?: Pananeftu du pnogmme thutnique mlde au point 

p o u  t e  dodage du  manganede di660u6. 



Le 6pe&onè.Gte LLtieidé ut Le modUe 3 5 1 0  d'ML. Le dobage 

d u  elhem3 n a j w  et d u  m&x .t%ces dam Les p d d e s  a &té 

eddeotue h L'aide de c e t t e  .technique, Louque ta h w i b U é  Le pet- 

m W .  Lu c o n c e ~ o n 6  des Uéments m a j w  ~ A A O U ~  Ica, M g ,  K ,  

9, 8, S i )  et d u  6 d 6 a t u  ont également pu m e  détuuninées p o .  c u e  

technique pitesentant L'avantage de ne pas néCedb&~L de ddu&on des 

echantieeom. 

VI - F'RECJSION DES DOSAGES DES METAUX TRACES 

Les caudes d ' e ~ ~ ~ u  de doaage peuvent m.e h a é u  en ~ o c b  

ategonied : 

- L n 6 ~ f t u m e W e s  (dertsibLLLtt, eUnite de d e i e d o n ,  .&te-- 
6&tencu.. . I 

- pal  débu& [non quan.a%&Lvdé des min&tddlLt iom,  p w e s  

patr addoapLLon, v o W a t i o n , .  . .1  

Noud n ' a v o ~  aetenu, en taidon de bon intpo&Zance, que c e t t e  

d k h c  catégonie d ' m m .  Lu anaeydes d u  Uémcnts & a c e ~ ,  pou: 

un même échatzCiUon, ont é t é  e66eotued p b i w  6uCd. NOU a v u u  con- 

ddidétk ab&ui.tement, qu'une pitécidiun heeative v o h i n c  de 10% e s i  

accepXabLe. 

Les 6&oitwes ont é t é  dodé6 à L'aide d'une éeectxode spéci-  

dique à membnane ITACCUSSEL) con6.L&.de d'un monoo..uatat de La Fg. 

La technique des ajouX6 dodéb a é t é  appliquée dan6 L u  condctionb opé- 

h a t o L t u  huivartted (WARNER 1. B. ,  1971 &€ R1X et CO&?.. , 19761 . 
- doîu.€ion bmponnée: 57  mL d ' a u d e  acéLque,  58 g de ckec- 

m e  de hoduun et 0 , 3  g de U t d e  t ~ o & q u e  danb envcton 

5 0 0  ml d'eau uethapute. Le pH e s t  a j l ~ b t t  enLte 5 ei 5,5 

à L ' d e  d'une boeuCcon de houde 5 M. e-t Le vaLume e s t  

ajudté à un LLtte 



- W a t i o n :  5 n d  de .tampon p o u  25 m l  d'eau de men 

Ce pairamet>re a é t é  détehminé b d v a n t  l e s  dinectives pxéco- 

nihée-4 pan Le C N E X O  dano Le "Manu& des andqbes c h k i q u u  en m.i.&iw 

ma-un" i19a31. 

1' é t d o n  abdoCu de cundudv.Lté xecommandé pan l'UNESCO e s t  

une 6 0 L ~ d 0 ~  de KCC à 32,4256 g .  K ~ - ' .  Ce t t e  4oeLLtion commerckLibée, 

co.vLe-4pund à une eau de m e t  de o W &  35%,. La muune de l a  conduc- 

-t~nce de 6 a U o n  W o n  et de La conductance de C1echantLeeon e s t  

un rnayzn de d U m M o n  conduotonfique de la b W t .  

En ph~t ique ,  la meswre de La conductance de La 4oecLi;ion de 

hédélience d o 2  b1e66ectuet à !Soc. L e s  co&teotiono de temp&ature et 
de pteboion oont e6dectuéed gfiâce à La x M o n  LLwt La ~aeini.tt pha-  

titique et Le .tappoht de conductivCte Rt ~ ~ c h a ~ o n  / xe6ézenceI. Cette 

  won, donnec en éuul~ctre oimpti6iée e s t  La ~LUvante: 

avec: 

a. = 0,0080 bo = 0,0005 

a ,  = -0,1692 b ,  = -0.0056 a .  = 35,0000 
.4 

ces ~ C L L ~  ont é;e e66ectué6 pah ondinateut. 
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CAMPAGNE DU 15 M A I  1986 .POINT F IXE BOUEE 28 

Heure  de 1 -  - - - - - - mg/l---------l i------------------------------ . . ug/l-------------------l 
Pre lbvement  Ca Mg F e  A l  Mn Zn T i  S r  C r  Cu Cd Pb SX. 

TABLEAU : Mdtaux dans les particules e n  suspension 





CAMPAGNE DU 16 MAI 1986 .POINT F I X E  BOUEE 22 

15h50 815,97 4.94 271,56 216,83 9856,OO 3,32 1,92 6,91 0,72 0,67 1,44 14,51 23,84 

16h23 750.68 4.49 256,16 192,86 6721,OO 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,OO 4,21 0,71 3,13 0,25 0,18 0.88 6,24 30,46 

TABLEAU : MBtaux en solut ion 





CAMPAGNE OU 1 6  MAI 1 9 8 6  . POINT F I X E  BOUEE 22 

HEURE DE ! - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - u g / l - - - - - - !  !-----------mg/]-----n---- ! 
PRELEVEMENT B Sc V Cd P b  Cu Mn Zn C r  S r  F e  T l  Hg A l  Ca S.%. 
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CAWPAGllE OU 13 ET 14 AVRIL 1987 

- ~ 

l------------m9,1--------l l------------------------------------------------------"9,,-----------------------.---------------------, 

SITE Ca Hg F a  A l  I4n Zn Ti  Sr Cr Cu I l i  C o  8 SC V Z r  Cd Pb 3%. 

810 sn3o 9.33 

822 1 W 2 1  19.41 

828 1W57 19.03 

032 l i n 2 6  8.19 

834512H00 4,96 

034FlW55 13.35 

VIEUX PORT 2.48 

CAW)EBEC 1 4.10 

CAUM8EC 2 4.10 

OUILLEOEUF 9,4O 

TUKARVILLE 14 ,78 

8301ZH50 5.90 

828 13HlO 5.23 

812 14H3O 2.28 

81OF14H40 3.06 

8lW15HOO 1.29 

STATIUII 5 0.93 

STATlUll6 0.84 

STATIf f l l l  2.26 

TABLEAU : ROtaux dans l a a  particules en muspension 





CAMPAGNE OU 23-24 MAI 1966 

l,,-------------- mg/l-------------------l . . l--------------- ug/l----------l 

SITES Mg S r  Ca S i  B K Zn Cd Pb Cu Mn S%. Mes 
- 

P t 1  8HlO 1050,20 6,45 398.77 0,42 4,72 458,13 3.11 
812  10H40 184.93 1,36 140.85 3,41 0,87 57 ,04  10,15 
024  1 l H 3 0  33,61 0.51 114,55 3,50 0 ,24  13,29 13,40 
824 12H20 6,42 0 ,36  101,09 3,55 0 ,15  3,99 19,95 
824 2H45 61.37 0.68 114,18 3,41 0 ,35  19,47 9,17 
024  15H25 118,46 1,03 127,02 3,30 0.59 36,84 12,OO 
824 16H05 438.90 2,87 212,54 2,55 1,93 145,53 9,22 
822  16H40 598,74 3.84 263,79 2,04 2 ,69  220,79 3,90 
824  17H10 291,20 2.02 191,13 2,88 1,33 99,81 7,46 
832  18H00 43.78 0 ,56  115,22 3,36 0 ,30  15,53 5 ,80  
R1 18H40 7,21 0.38 102,12 3,57 0 ,15  4,45 13.03 
VIEUXPORT 5,18 0.38 104.03 3,48 0 ,13  3,85 12 ,61  
R I  7H30 5.63 0.36 102,89 3 ,43  0 ,13  3,94 11,23 
832 8H20 17.59 0 ,43  107,65 3,43 0 ,18  7,94 11,47 
824 9H15 76.60 0.77 129,22 3 ' 4 4  0,41 25.54 11,24 
018  10H30 251.30 1,79 170,45 2.93 1,09 78,31 10,63 
814 13H55 505,15 3.23 239,42 2,39 2,24 181,88 6 ,80  
P t 1 9  891,47 5 ,43  356,67 1,Ol 3 ,90 340,52 3,22 
P t 2 0  15H00 1022,71 5,97 401,70 0,46 4,48 414,06 4,99 

TABLEAU : MBtaux d i s s o u s  (MES m g / l )  





N t 0 n n " N - N - - N - - N 0 - - -  

0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-~0-0-0-0-0-0-0-0- 
O O O O O O O O O O Q O O O O O O O O  





Campagne d u  16  m a i  1986 

HEURE DE 
PRELEVEMENT Mn Pb  Cu Cd Zn 

1 Oh55 2,59E+04 4,64E+04 2,04E+04 2,89E+03 2.17€+04 
11 ho7  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 1,99E+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 6.65€+03 4,00E+04 
15h08 1,81E+04 3,81E+04 3,26E+04 3,41E+03 1,49E+04 
15h16 4,34E+04 8,41E+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 4,19E+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 : V a l e u r s  d e s  c o e f f i c i e n t s  d e  p a r t i t i o n  ( M a i  1 9 8 6 )  

Campagne des 13  e t  1 4  A v r i l  1987 

SITE Mn Pb Cu C d  Zn mn/a l  

B I 0  9H30 3,72E+04 5,21E+04 2,52E+04 6,96E+03 2,48E+04 10790,60 
822 1OH27 1,75E+04 9,37E+03 4,96E+04 7,29E+03 1,47E+04 10066.33 
828  10H57 1,88E+04 1,33E+05 1,57E+05 1,13€+04 3,76E+04 9960.78 
832  1 l H 2 6  1,55E+04 6,32E+04 1,30E+05 1,05E+04 2,55E+04 9572 ,15  
834s  12H06 2,07E+04 2,08E+05 1,01E+05 8,58E+03 2,50E+05 10816,51 
B34F12H55 1,77E+04 2,40E+04 6,17E+04 5,85E+03 9,47E+04 8523.81 
VIEUX PORT 1,12E+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 1,236+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 4,15€+04 12466.82 
TANCARVILLE 2,97E+04 7,47E+04 1,29E+05 1,48E+04 2,93E+04 9573.14 
830  12H50 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 7,306+04 4,18E+03 3,41€+04 10476.11 
81 2 14H30 1,14E+05 4,84E+04 5,22€+04 3,65E+03 6,19E+04 26571 ,43  
BlOF14H40 8,74E+04 3,85E+04 3,96E+04 7,33E+03 7,15E+04 14646,41 
81  0M15H00 7.91€+04 4,29E+04 3,31E+04 7,67E+03 6,31E+04 26363 ,64  
STATION1 5 6,43E+04 1,22E+04 2,18€+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  
STATION1 7 5,49E+04 6,64E+04 3,17€+04 5,19€+03 4,65E+04 15627.27 

TABLEAU : V a l e u r s  d e s  c o d f f i c i e n t s  d e  p a r t i t i o n  ( A v r i l  1987)  





Campagne d e s  23-24 Mai  1988 

S ITE Mn Pb C u  C d  Zn 

824 1 l H 3 0  5,95E+04 1 ,25E+05 1 ; 0 3 ~ + 0 5  8 ;  93€+03 1 ,50E+04 
824 12H20 1,47E+05 3,87E+05 2,37E+05 2,88E+04 1,89E+04 
824 2H45 1,43€+05 1,54E+05 1,52E+05 2,85€+04 5,90E+04 
824 15H25 7,39E+04 6,24E+05 1,29E+05 7,57€+04 3,91E+04 
824 16H05 2,91E+04 4,25E+05 1,31E+05 2,84E+04 4,17E+04 
822 16H40 1,86E+04 1,03E+05 5,09E+04 7,35E+03 7,09€+04 
824 17H10 5,15E+04 3,12€+05 8,45E+04 8,68E+03 7,12E+04 
832 18H00 1,64E+05 4,28€+05 1,93E+05 1,13€+04 8,78E+04 
R I  18H40 1,93E+05 4,41E+05 1,16€+05 1,666+04 2,98€+04 
VIEUXPORT 3,49E+05 4,86€+05 1,17E+05 2,25E+04 2,26€+04 
R I  7H30 3,77E+05 2,37E+05 1,12E+05 7,64E+03 3,70E+04 
832 8H20 3,06E+05 6,34E+05 2,05E+05 4,48E+03 4,50E+04 
824 9H15 1,15E+05 2,72E+05 2,00E+05 7,85E+03 4,17E+04 
818 10H30 5,60€+04 1,12E+05 1,68€+05 7,53E+03 3,48E+04 
814 13H55 2,29E+04 l , lOE+05  4,48€+04 7,02E+03 3,41E+04 
P t 1  9 1,09E+04 1,66E+04 9,99E+03 4,11E+03 5,18E+04 
P t 2 0  15H00 1,77€+04 1,75E+04 9,71E+03 5,42E+03 2,92€+04 

TABLEAU : V a l e u r s  d e s  c o é f f i c i e n t s  de p a r t i t i o n  (Ma i  1988)  








