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Présentation
du programme Seine-Aval

Seine-Aval est un programme d’études et de recherches incer-
disciplinaires a caractére appliqué sur l'estuaire de la Seine qui
a débuté en 1995. La zone d’étude couvre les 160 km de Poses
(en amont de Rouen) a la baie de Seine.

Il réunirt plus d'une centaine de chercheurs dans des disci-
plines aussi diverses que la physique, la géologie, la chimie,
1'écologie, I'écotoxicologie, appartenant & plus d'une vingtai-
ne de laboratoires répartis sur l'ensemble du territoire national
et en Belgique.

Le programme Seine-Aval est piloté par un comité exécutif
constitué par un directeur, M. Louis-Alexandre Romafia, et
trois membres, MM. Daniel Cossa, Ghislain de Marsily et
Robert Meyer.

Les objectifs principaux fixés au programme Seine-Aval sont
de fournir les connaissances nécessaires 2 la compréhension du
fonctionnement de 1'écosystéme estuarien et de développer
des ourils d’aide a la décision pour les acteurs régionaux et
nationaux :

- dans l'optique d'une restauration de la qualité des eaux de la
Seine et de la préservation des milieux naturels de la vallée,

- dans le souci de concilier les différencs usages identifiés.
Pour structurer la démarche opérationnelle, quatre axes de
recherche ont été développés :

D Hydrodynamique et transport sédimentaire : sont concer-
nés le régime des eaux, |'érosion et la sédimentation. Ces pro-
cessus ont une incidence directe sur la formation du bouchon
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Partenaires
du programme Seine-Aval

Le programme scientifique Seine-Aval est inscrit au contrat de
plan Erat-Région de Haute-Normandie et au contrat de plan
interrégional du Bassin parisien.

Les travaux et recherches réalisés dans ce cadre sont financés
par les partenaires suivants :

D la Région Haute-Normandie (maitre d'ouvrage) et les autres
Régions du Bassin parisien (Ile-de-France, Basse-Normandie,
Pays de la Loire, Centre, Picardie, Champagne-Ardennes,
Bourgogne);

D le ministére de I'’Aménagement du Territoire et de
I'Environnement;

D les industriels de Haute-Normandie ;

D l'agence de I'Eau Seine-Normandie.
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Moyens nautiques

Les moyens nautiques sont fournis par les partenaires suivants :
D I'Ifremer;
D I'Insu/CNRS ;

D la cellule antipollution de la Seine.

vaseux, phénoméne majeur pour le fonctionnement du syste-
me estuarien. Cet axe permet aussi de comprendre le transport
et le devenir des contaminants qu'ils soient chimiques ou bio-
logiques ;

D Microbiologie et oxygénation : ont été étudiés les orga-
nismes microscopiques jouant un role essentiel dans le maintien
de la qualicé de 'eau, notamment le taux d’oxygeéne dissous
qui connait de graves déficits en période estivale. Sont concer-
nés aussi les germes d’intérét sanitaire ;

D Dynamique des contaminants : on cherche la décermina-
tion des niveaux de concentrations des contaminants chimiques
et @ mieux connaitre les processus régissant le comportement de
certaines espéces chimiques dans l'estuaire ainsi qu'a développer
et intégrer la modélisation biogéochimique aux modeles hydro-
sédimentaires ;

D Edifices biologiques : le constat de I'état biologique de l'es-
tuaire, |'érude des relations trophiques entre les organismes
vivants, la bioaccumulation le long de certaines chaines ali-
mentaires font partie de ce théeme. Cela a impliqué de connaitre
I'érat des populations, d'évaluer leur niveau de contamination et
d'apprécier les effets de cetre contaminartion sur les organismes
(poissons, mollusques bivalves, etc.).

En outre, un important travail de modélisation mathématique
a permis d'intégrer les données obtenues dans ces différents
domaines. La traduction, sous une forme synthétique et sim-
plifiée, des mécanismes érudiés permer de produire, dans la
mesure du possible, des ourils descriptifs et prédictifs du fonc-
tionnement de cet écosysteme continuellement en cours de
réaménagements.
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Introduction

Le fer et le manganése que l'on rencontre dans 1'eau ou les
sédiments des environnements aquatiques ne sont généra-
lement pas considérés comme des polluants. Cependant, ils
sont suffisamment abondants et réactifs pour influencer le
devenir des contaminants méralliques.

Leurs comportements géochimiques contrastés ont été
beaucoup étudiés dans des écosystémes variés. Ils onc, a ce
ticre, une valeur d’exemple pour I'écude d'autres mécaux
présents a 1'érat de rraces dans les milieux aquartiques.

IIs méritaient donc bien une attention particuliere dans le
théme Dynamique des contaminants du programme Seine-

Aval.

Figure 1 - L'industrie métallurgique, grande utilisatrice de fer et de manganése.
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Pour la petite histoire...

Le fer est urilisé par 'Homme depuis environ 1200 av. J.-C.
Il éraic alors obtenu par fusion de ses minerais en présence
de charbon, la magnétite et I'hématite érant les plus répan-
dues. Cest I'un des éléments les plus abondants de la crodite
terrescre, apres l'oxygene, le silicium et 'aluminium.
Chaque kilogramme de crofite terrestre contient 45 g de fer
en moyenne. Le fer n'existe pas a I'état pur dans la nature
parce qu'il s'oxyde trés rapidement au contact de l'air. Cest
un constituant vital de tous les étres vivants, qui intervient
notamment dans la molécule d’hémoglobine. Il est a la base
de la fabrication de nombreux alliages avec le carbone (fontes),
avec d'aurres méraux, tels le nickel, le chrome, le vanadium,
le manganése, ou encore le silicium (fig. 1).

Le manganése est beaucoup moins répandu que le fer, moins
d’un gramme par kilogramme dans la crofite terrestre. Il n'a
écé isolé qu'en 1774. Les minéraux de manganeése les plus
communs sont des oxydes, des silicates et des carbonates™.
Le manganése peut représenter un quart de la masse des
nodules polyméralliques qui recouvrent cerrains fonds océa-
niques. De nos jours, le manganése est produit par réduc-
tion chimique ou électrochimique de son oxyde. 11 est uri-
lisé dans de nombreux alliages avec le fer, ['aluminium, l'an-
timoine, le cuivre et dans différents procédés chimiques
tels que la fabrication du verre, les préparations de l'oxygene
et du chlore, et les peintures. Le manganése est un élément
trace important dans le monde vivant et peut jouer un réle
dans l'ucilisation de la vitamine Bl. Le manganése a une
toxicité modérée pour les constituancs des écosystemes
aquatiques.
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Chapitre |

D’ou viennent le fer
et le manganése présents
dans la Seine ?

Le fer et le manganése qui transitent dans 'estuaire de la Seine
y sont introduits par I'eau et les particules sédimentaires qui
proviennent de l'amont de l'estuaire (amont du barrage de
Poses), c'est-d-dire du bassin versant de la Seine et des
affluents que celle-ci recoit entre Poses et la mer. Ils peuvent
aussi étre déversés directement dans le fleuve par diftérentes
activités humaines. Ils ont donc une double origine, natu-
relle et anthropique, dont nous tenterons de faire la part.

Le fer et le manganése d'origine naturelle

Le fer et le manganése sont naturellement contenus dans les
constituants de |'écorce terrestre, roches cristallines et
roches sédimentaires, qu'on appelle les roches-méres*. Sous
I'action de I'érosion, ces roches s'aleérent et libérent leurs
éléments constiturifs que l'eau entraine et transporte sous
forme de solutions ou de particules solides (silice*, alumi-
nosilicates*, carbonates).

Au cours de leur séjour dans le milieu naturel, certaines de
ces particules évoluent et se transforment. Des minéraux
argileux apparaissent qui vont a leur tour servir de support
a des espéces minérales fraichement précipitées (oxydes, car-
bonates...). Cet ensemble de particules héritées des roches-
méres et néoformées dans les milieux de transport et de
dépor constitue le mélange sédimentaire. C'est au sein des
différents constituants de ce mélange complexe et évolutif
que se répartissent le fer et le manganése en réponse a leurs
affinités chimiques.

Les sédiments portent donc 'empreinte des roches-méres
qui leur ont donné naissance et celle des transformarions
qu'ils subissent au cours de leur transport dans les riviéres,
les fleuves et ce jusqu'a leur expulsion vers la mer.

Les eaux transportent, elles aussi, du fer et du manganése a
I'érar dissous mais leurs teneurs en ces éléments varient
beaucoup en raison des conditions chimiques changeantes
rencontrées dans les milieux aqueux et parce que le fer et le
manganése dissous sont facilement impliqués dans des pro-
cessus chimiques (adsorption, précipitation, par exemple),
voire biologiques.

Le fer et le manganése d'origine anthropique

Le fer et le manganése d'origine anthropique®, présents dans
la Seine, proviennent principalement des rejets industriels
et, dans une moindre mesure, des rejets urbains et agri-
coles. Les stations d'épuration ont actuellement tendance a
remplacer les sels d'aluminium par des sels de fer, comme
agents de coprécipitation, en raison des soupcons qui pésent
sur le role de I'ion aluminium A" dans le développement
de la maladie d’Alzheimer.

4

Chapitre Il

Quelles concentrations en fer
et en manganeése rencontre-t-on
habituellement dans les eaux
et les particules sédimentaires
de l'estuaire de la Seine ?

Habituellement, la concencration en élément dissous est
exprimée en moles par licre. En raison des faibles valeurs
généralement observées et pour des raisons de commodité,
on emploie couramment les micromoles ou nanomoles
(pmole : 10° mole ou nmole : 1077 mole) par litre (ou par
unité de masse dans le cas des solides) ou les microgrammes
ou nanogrammes (pg ou-ng) par licre (ou par unité de masse
dans le cas des solides). Les méraux liés aux particules en sus-
pension ou aux sédiments seront dénommés, par la suite,
« métaux particulaires ».

Parmi les métaux présents dans I'environnement, le fer ec le
manganése occupent une sicuation particuliere. Ils peuvent
étre considérés comme mineurs en solution mais majeurs
dans les particules en suspension (fig. 2). Comme de nom-
breux autres méraux traces, ils réagissent activement avec
les constituants solides des milieux aquatiques et possedent,
de ce fait, des temps de résidence courts (temps moyen
nécessaire a I'élimination d'une substance dans un milieu
donné).

Dans les eaux naturelles qui contiennent un certain stock de
particules en suspension, ces matiéres en suspension (MES*)
jouent un réle primordial. Elles sont vecteurs des méraux et
interviennent dans différents processus qui permettent au
milieu aquatique de trouver ou de retrouver naturellement
un état d’équilibre. Ainsi, en réponse a une perturbation
provoquée par un apport plus ou moins important de
contaminants, le systéme aquartique réagira en mectant en
ceuvre une suite de processus dont le but est de rérablir,
dans la colonne d'eau, les concentrations a |'équilibre. Ces
processus, ou la MES est le plus souvent impliquée, sont
I'adsorption sur le matériel en suspension, la précipirtarion,
la sédimentation, la dilution due i la convection* et/ou a la
diffusion, la formation d'aérosols*, etc. (fig. 3).

(*) expliqué dans le glossaire.
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Figure 2 - Ordre de grandeur des concentrations en fer, manganése, aluminium, calcium et métaux traces dans les particules sédimentaires en suspension {particulaire)
et dans les eaux de la Seine (dissous).
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Figure 3 - Principaux processus permettant au milieu aquatique de rétablir naturellement son état d'équilibre.
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Chapitre Il

Quelles concentrations en fer
et en manganése rencontre-t-on
dans les autres estuaires
européens ?

Les gammes de concentrations moyennes en fer et en manga-
nése que L'on rencontre en solution ou dans les particules en
suspension dans 'estuaire de la Seine et dans quelques autres
estuaires européens sont données dans les figures 4 et 5.
Dans la plupart des estuaires, le fer et le manganése dissous
n'ont pas un caractére conservatif (voir chap. viu, fig. 12).
Leurs concenrtrarions dans l'eau varient dans une large
gamme. Les variations de concentrations observées dans les
particules ont une autre origine. Elles reflérent plus la nature
du matériel sédimentaire (abondance de la fraction argileuse)
que la réactivité des éléments qui lui sont associes.

Gironde

Fe particulaire (%)

Néanmoins, on peut remarquer que la Seine ne se distingue
pas nettement des autres fleuves pour ce qui concerne les
teneurs en fer et manganése dissous. Les valeurs trés élevées
observées dans I'Escaut peuvent s’expliquer par le caractére
anoxique plus marqué des eaux de la partie supérieure de
son estuaire.

Les teneurs en fer et en manganése des particules de 'es-
tuaire de la Seine sont tour a fait comparables a celles des
autres estuaires présentes.

Gironde

Escaut

Rhéne
Escaut
Gironde
Rhin
Loire

Seine [ ——i

Figure 5 - Gammes de concentrations en fer et en manganese particulaires dans quelgues estuaires européens.



Chapitre IV

Comment les concentrations
en fer et en manganeése
ont-elles évolué dans le temps
dans l'estuaire de la Seine ?

Pour répondre a cette question, nous disposons des données
acquises par le service de la navigation de la Seine du port
autonome de Rouen. Ces données concernent les sédiments,
les mariéres en suspension et I'eau, et couvrent la période

1980 a 1998.

Dans les sédiments

Les particules minérales constituant le mélange sédimen-
taire sont de nature trés variée. Cerraines sont naturellement
riches en fer et en manganése parce que leur matrice miné-
rale contient ces éléments et/ou parce qu'elles développent
une surface spécifique* élevée (plusieurs dizaines de mécres
carrés par gramme) propice a la fixation des méraux présents
dans 'eau. C'est le cas des argiles, encore appelées phyllosi-
licates*, constituants importants de la fraction fine des sédi-
ments. D’aucres ont des teneurs en fer et en manganése plus
faibles, soit que leurs réseaux cristallins en contiennent
peu, soit que leur surface spécifique soit faible. Cest le cas
du quartz* ou des carbonates. Les concentrations en fer et
en manganése des sédiments dépendent donc, en premier
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lieu, de I'abondance relative des particules qui les portent.
Comment distinguer, dans les variations de concentration
observées, celles qui correspondent 4 la nature méme du
sédiment de celles qui dépendent d'autres causes ?

Les argiles sont, de loin, les composés minéraux les plus
riches en fer et souvent méme en manganése parmi ceux
qu’on rencontre en Seine. Laluminium en est un constituant
majeur. La concentration en aluminium permet donc d’éva-
luer I'abondance des minéraux les plus riches en fer et en
manganese. Les teneurs en aluminium les plus élevées tra-
hissent une abondance de particules fines (sédiments vaseux)
donc riches en éléments traces. Les plus faibles révélent des
sédiments pauvres en argiles donc en éléments traces. Clest
pourquoi nous présentons I'évolution des teneurs en alumi-
nium avec celles du fer et du manganése.

Les figures 6, 7 et 8 ont été construites selon le méme prin-
cipe et concernent respectivement l'aluminium, le fer ec le
manganeése. Sur l'axe des abscisses figure 'année des
mesures représentées par des croix sur le graphe; sur l'axe
des ordonnées sont portées les stations de prélévement pro-
portionnellement a leur distance. Chaque point représente

Al(ng/g)
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10000

- 5000
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Figure 6 - Evolution spatio-temporelle des teneurs en aluminium dans les sédiments de la Seine entre 1980 et 1998; dannées du service de la navigation de la Seine.
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Fe (ug/g)
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Figure 7 - Evolution spatic-temporelle des teneurs en fer dans les sédiments de la Seine entre 1980 et 1998; données du service de la navigation de la Seine.
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Figure 8 - Evolution spatiotemporelle des teneurs en manganése dans les sédiments de la Seine entre 1980 et 1998 ; données du service de la navigation de la Seine.

une mesure caractérisée par une date et un lieu. Le niveau
de concentration est, quant 2 lui, codé selon une échelle de
couleurs placée a droite des graphes. On peut donc lire I'évo-
lution des concentrations d'amont en aval (de bas en haut)
et en fonction du temps (de gauche a droite).

La comparaison des trois graphes permet de reconnaitre des
zones ou les concentrations en fer et en manganése sont

moins élevées en réponse i la faible abondance de sédiments
fins (teneurs faibles en aluminium): secteur d’Elbeuf a
Rouen, par exemple. Des teneurs élevées en fer (Oissel) ou
en manganese (Elbeuf, Rouen, Grand-Couronne) apparais-
sent parfois alors que les teneurs en aluminium restent
faibles, suggérant I'influence d'apports artificiels.
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Dans les matiéres en suspension
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Dans l'eau

Les données disponibles sur les marciéres en suspension
(environ 750 sur six stations, entre 1980 et 1998) n'ont pas
permis une représentation analogue a celle utilisée pour les
sédiments. Une moyenne des concentrations a été calculée
dans chaque station et portée en fonction de la distance le
long de l'estuaire (fig. 9). Les concentrations moyennes
obtenues en fer et en manganese (27 000-33 000 pg/g ; 800-
1600 pgl/g), comme celles en aluminium (32 000-
41000 pg/g), sont peu variables entre Poses et Honfleur.
Une analyse plus compléte des données montre que, dans
chaque stacion, les concentrations ne présentent pas de ten-
dance évolurtive a long terme.
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Les données disponibles sur les teneurs en fer et en manga-
neése dissous dans l'eau de la Seine (prés de 850 entre 1977
et 1998) ont été moyennées dans chaque station et portées
en fonction de la distance le long de I'estuaire. Comme déja
observé pour les matiéres en suspension, les teneurs varient
peu d'amont en aval (fig. 10) : elles sont comprises entre 6
et 18 pg/l (a Oissel) pour le fer, et entre 5 et 8 pg/l pour le
manganése. Les teneurs varient beaucoup en une station
donnée mais ne présentent pas d'évolution générale a la
croissance ou 2 la décroissance a long terme.
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Figure 9 - Evolution amont-aval des teneurs moyennes (de 1980 a 1998) en aluminium, en fer et en manganése dans les matiéres en suspension de la S_eine; données
du service de la navigation de la Seine. Les triangles verts représentent les stations de prélévement : PAM : Poses amont; PAV : Poses aval; OIS : Oissel; LAB : La

Bouille; TAN : Tancarville ; HON : Honfleur.
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Figure 10 - Evolution amont-aval des teneurs moyennes (de 1977 & 1998) en fer et en manganese dissous dans l'eau de la S_eine; données du service dela navigafcion
de la Seine. Les triangles verts représentent les stations de prélévement : PAM : Poses amont; PAV : Poses aval; QIS : Dissel; LAB : La Bouille; TAN : Tancarville ;
HON : Honfleur,



Fer et manganése : réactivités et recyclages

Chapitre V

Quelles quantités de fer
et de manganeése la Seine
apporte-t-elle a I'estuaire ?

Nous nous contenterons ici d'une estimation des quantités
de fer et de manganése apportées par la Seine a l'estuaire.
Nous distinguerons les apports dissous des apports particu-
laires. Les quantités obtenues seront, par la suite, compa-
rées a celles directement rejetées dans l'estuaire par les acti-
vités humaines.

Les données nécessaires a cette estimarion sont :

- le débit liquide moyen de la Seine, soit 410 m?/s;

- le débir solide moyen de la Seine, soit 650000 t/an ;

- les teneurs en fer et en mangangse dissous et particulaires
mesurées a Poses.

Le calcul a été réalisé en moyennant les concentrations
mesurées i la station de Poses amont entre 1995 et 1998.
En multipliant les concentrations en éléments dissous par le
débirt liquide et les concentrations en éléments particulaires
par le débir solide, on obtient les quantités figurant dans
les rableaux 1 er 2.

Tableau 1 - Flux de fer et de manganése dissous apportés
par la Seine & Poses pour un débit liquide moyen de 410 m3/s.

Concentration moyenne a Poses  Flux annuels

(ng/l) (t/an)
Fer dissous 7,2+48 90 = 60
Manganése dissous 7.8+25 100 = 30

Tableau 2 - Flux de fer et de manganése particulaires
apportés par la Seine a Poses pour un débit solide moyen
de 650000 t/an.

Concentration moyenne a Poses  Flux annuels

(pglg) (t/an)
Fer particulaire 28000 + 7000 18300 = 4600
Manganése particulaire 850 = 400 350 = 260

Les valeurs obtenues doivent étre considérées comme des
ordres de grandeur. Elles prennent mal en compte les phé-
nomenes paroxystiques®. Nous retiendrons que les apports
en fer et en manganése dissous 2 l'estuaire sont du méme
ordre de grandeur tandis que les apports de fer particulaire
sont trente fols supérieurs 2 ceux du manganése particulaire,
Enfin, les apports en fer et en manganése particulaires sont
respectivement environ 200 et 5 fois supérieurs aux apports
de ces mémes éléments a I'étar dissous.

10



Chapitre VI

Quelles quantités de fer

et de manganese les activités
humaines introduisent-elles
dans la Seine en aval de Poses ?

En aval de Poses, les industries établies le long de la Seine
sont nombreuses et variées. Les rejets en fer et en manganése
répertoriés sont principalement dus aux industries métal-
lurgiques, a la fabrication des engrais et aux traitements de
surface. Ces rejets sont en nette diminution ces derniéres
années comme le montre la figure 11 ol sont données les
quantités de fer er de manganése rejetées dans I'embouchure,
les rejets effectués plus en amont érant négligeables. Cette
diminution est actribuable & un changement dans la qualicé
des matiéres premieres utilisées en 1991 et 1992 puis a la
mise en ceuvre d'un procédé de recraitement permecttant une
épuration efficace des effluents de la principale industrie,
avant leur rejet en Seine.

En 1998, les quantités de fer et de manganése rejetées dans
la Seine par les industries entre Poses et I'embouchure repré-
sentaient environ 10 % des flux totaux entranc a Poses.

Fer total rejeté (t/an)

10 000

5000
0 I ] -
91 92 93 94 95 96 97 98
Années
_ Manganése total rejeté (t/an)
300
200
100
0 | 1 |

91 92 93 94 95 96 97 98
Années

Figure 11 - Evolution des quantités de fer et de manganése rejetées dans la
Seine par les industries répertoriées entre Poses et I'embouchure.
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Chapitre VII

Quelles quantités de fer

et de manganeéese

sont imputables aux activités
humaines dans les sédiments
de la Seine ?

Nous avons vu que les quantités de fer er de manganése d'ori-
gine anthropique injectées directement dans la Seine aval sont
trés inférieures a celles apportées par la Seine depuis ['amont.
Il reste maintenanc a répondre a la question suivante : quelle
est la contribution anthropique dans les apports amont ?

On peut, pour ce faire, comparer les concentrations actuel-
lement mesurées dans les particules en suspension a celles des
sédiments fins déposés avant |'ere industrielle. Les teneurs
en fer et en manganeése sont trés dépendantes de la teneur en
argiles (phyllosilicates) dans les échantillons analysés. L'alu-
minium, élément essentiellement contenu dans les argiles,
est proportionnel a leur abondance. On a donc ramené les
teneurs en fer et en manganése mesurées dans des sédiments
pré-industriels de Tourville-la-Riviere (Avoine ¢t al., 1986)
et dans les matieres en suspension actuelles 4 une méme
teneur en aluminium. La teneur moyenne en aluminium par-
ticulaire déterminée a la station Poses amont a été choisie
comme référence : 4,1 %. La comparaison des valeurs montre
que les teneurs mesurées dans les martiéres en suspension
actuelles sont plus élevées que celles des sédiments pré-
industriels (tab. 3). Les exces observés, rapportés aux teneurs
totales, fournissent une estimation de la contribution
anthropique a l'apport total introduit en amont. La prise en
compte des apports dissous ne change pas d'une fagon signi-
ficative les résultats de ces estimations qui peuvent traduire
autant des apports industriels que des modifications des
processus de drainage du bassin versant liées a son anthro-
pisation. Les flux anthropiques issus du bassin versant de la
Seine pourraient donc écre, respectivement, de l'ordre de
6000 t/an et 300 t/an pour le fer et le manganése.

Tableau 3 - Comparaison entre les teneurs en fer

et en manganése mesurées dans les matiéres en suspension
actuelles (moyenne entre 1995 et 1998 a la station

de Poses amont) et celles de sédiments fins pré-industriels
prélevés a Tourville-la-Riviere (Avoine et al., 1986),

teneurs normées a 4,1 % d'aluminium.

Fer Manganése
(pgl/g) (pglg)
Matiéres en suspension actuelles 28000 850
Sédiments fins pré-industriels 17 800 390
Excés observé 10 200 460
Conrribution anthropique (%) 36 54
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Chimie comparée du fer et du manganése
en milieu aqueux

A I'érac dissous, le fer ecle ‘manganése existent essennelle-

vem' prem:lre des degr:es d oxydanan plus élevés (FeIIf
MallI, MaIV). Dans les milieux anoxiques (sédiments, en
particulier), 'ensemble des degrés d’oxydation peut étre
observé. Les domaines d’existence des différentes especes
solubles et insolubles sont donnés sur la figure représentant
les diagrammes simplifiés Egy = HpH) -potentiel redox en
fonction du pH - pour des concentrations 4 I'état dissous de
107 et 107 mole par litre.

On peut noter, pour les deux métaux, qu'une augmentation
de potentiel (milieu plus oxydant) et/ou de pH favorise la
formation d’oxydes et d'hydmxydes peu sol.l.ll::if:s,i ce qui
entraine une diminution de la concentration des métaux en
solution. A linverse, lorsqu'on tend vers les milieux
anomques (Ep plus faible), les oxydes et hydroxydes de fer et
de se deviennent instables : ils passent en partie en
solution sous forme de Fe2* et Mn?*. Cette dissolution peut
écre suivie d'une précipitation sous forme de carbonates, de
sulfures, etc.

Diagrammes Ey = f(pH) simplifiés du fer et du manganése pour des concentrations en fer et manganese dissous de 10° et 107 mol/1; les échelles de poten-
tiel et de pH ont été volontairement réduites, mais elles englobent les gammes généralement observées sur le terrain.

12



Chapitre VIII

Comportement du fer

et du manganese

dans la colonne d’eau au cours
de leur transit estuarien

Les éléments apportés a l'estuaire subissent une évolution
complexe en réponse aux conditions hydrodynamiques et
physicochimiques contrastées qu'ils vont y rencontrer : dis-
solution, complexation, précipitation. ..

Pour détecter ces évolutions, conséquences des échanges
entre les phases dissoutes et particulaires, il faut pouvoir
mesurer les variations des concentrations dans la phase dis-
soute en fonction de la salinicé.

Conservativité* et réactivité

En milieu estuarien, il est courant d'utiliser la notion de
conservativité. Cetre propriété est directement liée au phéno-
mene de dilution. Les éléments dont la concentrarion ne
dépend que de la dilution de 'eau du fleuve dans I'eau de mer
sont dits conservatifs. Cette caractéristique implique qu'ils
réagissent peu avec les constituants du milieu, les particules
notamment ; ce seront donc aussi des éléments pew on pas réac-
tifs. Les éléments dont la concentration dans |'eau dépend,
outre de la dilution, de réactions d'échange avec les particules
(désorption ou adsorption) sont dits non conservatifs et réactifs.
La salinité est un bon marqueur du mélange entre eau douce
et eau salée. En d'autres termes, elle est proportionnelle a la
quantité d'eau de mer contenue dans une eau estuarienne. Un
mélange contenant 10 % d'eau douce contient 10 % d'élé-
ment conservatif d'origine fluviatile. La concentration dans
I'eau d'un tel élément rout au long de 'estuaire est stricte-
ment proportionnelle a la salinité (fig. 12). Tout écarr a la
droite de dilution, par exces ou par défaut, rraduit la non-
conservativité de I'élément, respectivement, par désorption
ou adsorption.

Les figures 13 et 14 donnent un exemple d'évolution des
teneurs en métaux (Fe ec Mn) dissous et particulaires. L'al-
lure générale des courbes montre que le fer et le manganése

Fer et manganése : réactivités et recyclages

Elément non conservatif
(désorption)

Elément non conservatif
(adsorption)

Figure 12 - Relations schématiques entre la concentration d'un élément conser-
vatif ou non conservatif a I'état dissous et la salinité dans un estuaire ; cas oll la
concentration est plus élevée dans le fleuve; le terme « adsorption » englobe
tous les phénomenes responsables du passage des métaux de I'état dissous a
I'état particulaire.

ont un comportement non conservatif dans I'estuaire de la
Seine. Ce comportement est dii a la réactivité de ces éléments
et met en évidence le rdle joué par la phase particulaire. La
diminurtion de concentration, c’est-a-dire 'extraction des
métaux de la colonne d'eau d'un élément dissous (ou l'aug-
mentation, si 'on fait abstraction d’'un rejet ou d’un apport
di aux eaux interstitielles*), ne peur étre due qua l'action
de la phase particulaire. En effet, cette derniére se comporte
comme un piége ou UNe source pour ces métaux qui s échan-
gent en permanence a |'interface solide-solution (fig. 15).
Les quantités mises en jeu par ces processus d'échange,
quoique décelables sans ambiguité par l'analyse, sont rela-
tivement faibles et modifient peu la composition globale des
particules ; ¢'est pourquoi on recherche plus volontiers leur
empreinte dans I'eau.

Mn dissous (ug/l)

Salinité (g/l)

Figure 13 - Evolution des concentrations en manganése et en fer dissous en fonction de la salinité (campagne 31 janvier 1995).
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Figure 14 - Evolution des concentrations en manganése et en fer particulaires en fonction de la salinité (campagne 31 janvier 1995).

Le fer et le manganése sont souvent désorbés aux faibles sali-
nités (aux tres faibles salinités pour le fer) puis extrairs de la
colonne d'eau (adsorbés) quand la salinité augmente. Nous
érudierons quelles sont les modalités, successivement pour
le fer et le manganese.

Figure 15 - Schéma de l'extraction a partir de I'eau ou du relargage vers l'eau du
fer et du manganese tires des particules en suspension (MES) dans lesquelles
ces elements sont contenus a I'état particulaire, notés Fep, Mnp.

Cas du fer

Dans les eaux de la Seine, les profils de concentrations en
fer dissous s'écartent, de facon générale, de la courbe de dilu-
tion théorique, ce qui indique un comportement non
conservatif pour cet élément. Les teneurs en fer chutent trés
rapidement dans les faibles salinités, puis plus lentement
vers les fortes salinités. Le fer, stabilisé a I'écar dissous sous
forme de complexes organiques en eau douce, est donc
extrait de la colonne d’eau au profit de la phase particulaire
au fur et a mesure de la pénérration des eaux douces dans les
caux salines. Ce type de comportement a écé observé dans la
plupart des estuaires mondiaux. On attribue habituellement
ce phénomene 2 la floculation des colloides* et a la précipi-
tation des hydroxydes et des oxydes de fer, conséquences
directes de l'augmentation du pH et de la force ionique*.
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Cas du manganése

L'évolution de la concentration en manganése dissous en
fonction de la salinité montre un comportement non conser-
vatif pour l'ensemble des campagnes réalisées dans |'estuaire
de la Seine. Un maximum de concentration est observé a
faible salinité. La localisation de ce maximum dépend des
conditions physicochimiques et hydrodynamiques dans I'es-
tuaire lors du prélevement.

La non-conservativité du manganése est due a deux phéno-
meénes principaux : désorption, principalement dans les
faibles salinités, et élimination de la colonne d'eau aux sali-
nités intermédiaires. Pour expliquer I'exceés de manganese
dissous aux faibles salinités, divers mécanismes ont été avan-
cés : remise en suspension de sédiments superficiels suivie
d'une dilution d'eau interstitielle, désorption et dissolution
de certaines formes de manganése particulaire comme les
carbonates. Ces phénomeénes on été également décrits pour
I'estuaire du Rhin. La diminution des concentrations en
manganése dissous observée tout au long de l'estuaire, au-
dela de 5 g/l de salinité résulte, quant a elle, de la dilution
des apports par les eaux marines et de processus réactifs
conduisant a I'adsorption du manganése dissous sur des par-
ticules en suspension : réactions d’oxydoréduction, de copré-
cipitation, de floculation.

Mn (ug/l) MES (mg/l)
25 &
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5
u 1 L 1 i 1 N L L 1 n 1 " 1 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Salinité (g/l)

Figure 16 - Concentrations en Mn dissous et en MES en fonction de la salinité
dans les eaux de fond au cours de la campagne de février 1995, par fort débit
{2074 m3/s), fort coefficient (100) et estuaire agité.



Limplication potentielle de la remise en suspension de sédi-
ments de surface dans la présence d'un maximum de concen-
tration dans les faibles salinités a été montrée lors d'une
campagne effectuée en période de crue et de fort coefficient
de marée. Dans ces conditions exceptionnelles, les turbu-
lences créées par la dynamique de marée et le débit du
fleuve provoquent une remise en suspension inhabituelle de
sédiments (pour les eaux du fond des concentrations en MES
supérieures a 1 000 mg/l ont été observées). La figure 16
montre que, dans de telles conditions hydrodynamiques, il
est fort probable que le pic de concentration en manganése,
observé pour les salinités de 7 et 9 g/l et corrélé avec le pic
de concentration en MES, soit dii a la remise en suspension
de sédiments superficiels par dilution du manganése dissous

Espéces particulaires, colloidales et dissoutes

Ou placer la frontiére entre espéces dissoutes

et espéces particulaires?

En réalité, il n'y a pas de frontiere entre les especes dissoutes
et les particules : le passage du soluble a I'insoluble est un
continuum. Par commodité, on a fixé arbirrairement une
limite 2 0,45 micron (1 pm = 107% m) : elle peut varier selon
la spécialité de l'utilisateur et la technique de filcration.
Toute espéce retenue par une membrane filcrante de 0,45 pm
de diamétre de pores est dite particulaire.

Fer et manganése : réactivités et recyclages

dans I'eau interstitielle et/ou désorprion a partir des sédi-
ments ainsi remobilisés.

Il convient d'insister sur le fait que les réactions invoquées
sont souvent réversibles, de sorte que les échanges entre les
phases dissoutes et particulaires qui en résultent peuvent se
répéter un grand nombre de fois au cours du transic com-
plexe des particules imposé par le régime macrotidal dans
I'estuaire. Méme si ces échanges ne se traduisent pas par
une variation détectable des concentrations en éléments par-
ticulaires, leur caractére répéitif conduit 2 une modification
progressive de la répartition du fer et du manganése au sein
des particules sédimentaires.

Entre particulaire et dissous : les colloides

En chimie des milieux aquariques, on a coutume de dénom-
mer colloides la classe de parricules dont la raille est comprise
entre un nanometre et un micromecre. Cette classe se situe
donc entre le « dissous vrai » et le parriculaire. La masse
molaire® d'un composé peut étre exprimée en daltons, sur-
tout dans le cas des molécules de masse importante (macro-
molécules, par exemple). Le dalton est la masse molaire de
l'isotope "H de I'hydrogéne.

Les colloides ne sont pratiquement pas retenus lors d'une
filtration classique et donc considérés comme solubles. La
prise en compte des colloides impose 1'urilisation de rech-
niques de séparation plus délicates comme |'ultrafiltration.
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— —tt
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Distribution en taille des différentes particules et colloides rencontrés dans le milieu naturel et procédés de séparation; la barriére arbitraire soluble/insoluble

(0,45 pm) est représentée sur la figure (d'aprés EDF, callection Electra).
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La chimie ultrapropre du prélévement a la mesure

Le probléme posé par I'analyse de traces, et de traces métal-
liques en particulier, est, a I'évidence, de déterminer avec
précision des faibles quantités d'élémenc! Il faur écre certain
d'obtenir, en fin de chaine d'analyse, les teneurs réellement
présentes dans I'échantillon initial et non introduites de
maniére plus ou moins fortuite au cours du prélevement, de
la conservarion, du transport, voire de I'analyse elle-méme.
C'est le domaine de la chimie dite ulcrapropre.

Les prélevements d échantillons naturels imposent un maté-
riel spécifique : pour I'étude des méraux a I'étac de craces, il
faudra bannir tout matériel comportant des parries méral-
liques. Une méthode de prélévement d'eau en vue de I'ana-
lyse des méraux (devenue classique ces derniéres années)
consiste i uriliser une pompe pneumatique en marériau
inerte (Téflon); le tuyau, lesté par une gueuse adaprée (masse
mérallique enrobée dans un matériau inerte), est amené a la
profondeur désirée a I'aide d'un cable en Kevlar. Les échan-
tillons prélevés sont filerés en ligne ou stockés dans des
récipients en polyéthyléne préalablement conditionnés.
Ces échantillons, filerés ou non, intégrent ensuite le reste
de la chaine analytique (2 bord du navire ou a rerre) ol
d'autres difficultés mieux maitrisables doivent écre prises en
compte. Elles concernent successivement : le matériel, 'at-
mosphere ambiante, les réactifs urilisés, les opérateurs.

Le matériel

Tout le matériel utilisé (flaconnage, porte-filcres, tuyaux,
etc.) doit étre exempt de méraux et le plus inerte possible.
Le matériau idéal est le Téflon mais, principalement pour
des raisons de cofit, on utilise une autre matiére plastique,
le polyéthyléne. Lensemble du matériel doit érre déconta-
miné au préalable a I'aide d'acides (HNO;, HCI), puis rincé
abondamment a I'eau ultrapure avant toute utilisation.
Toutes les manipulations doivent étre effectuées avec des
gants en polyéchyléne non talqués et des pinces en Téflon
ou en plastique préalablement lavées et rincées (cas des
membranes filtrances).

L'atmosphére ambiante

La manipulation des échantillons doit écre réalisée sous
atmosphére contrélée (absence de poussieres essentielle-
ment). L'idéal est de travailler en salle blanche mais, pour
des raisons diverses (taille des bateaux, cofits, etc.), ce n'est
pas toujours réalisable. Il est alors nécessaire de choisir un
compromis : les hottes & flux laminaire qui fournissent un
espace de travail & I'abri des poussiéres ambiantes.

Les réactifs

Le traitement des échantillons impose souvent l'utilisation
de réacrifs. Ces derniers doivent écre les plus purs possible.
Leau utilisée pour diverses opérations (lavages, dilutions,
mises en solution) est considérée ici comme un véritable
réactif; elle doit écre de qualité Ultrapure et doit répondre
i un certain nombre de critéres pour l'analyse de traces
(teneurs en métaux lourds, en particulier). L'eau distillée
est déconseillée.

Les acides de qualité Suprapur ou Ultrapur sont employés
dans le lavage du matériel et diverses opérations comme
I'acidification, la minéralisation des solides, etc. Il est par-
fois nécessaire d’améliorer encore la qualité de ces acides, au
laboratoire, par condensation de la vapeur a une tempéra-
ture légeérement inférieure i la température d’ébullition
(appareillage entierement en Téflon). Les autres réactifs
urilisés doivent écre aussi de trés bonne qualité. Malgré
toutes les précautions prises, une contamination, méme
minime, est toujours possible. L'urilisation d'un blanc ana-
lytique est obligatoire.

Les opérateurs

L'analyse de traces est une spécialité qui demande, de la
part des opérateurs, une trés grande expérience et un esprit
critique tres développé. 11 est indispensable de connaitre
« I'histoire » de 'échantillon. L'idéal est qu'une seule et
méme personne assume la responsabilité de rourte la chaine
d'analyse : du prélevement a l'interprétation des résulrats.

Rgpre’sentation simplifiée d'une chaine d'analyse d'éléments & I'état de traces. En général, le nombre de chainons est important, mais le plus fragile, celui dont
d_epend la valeur reelle des résultats, est le premier (prélevement, échantillonnage, conservation éventuelle, etc.). Si le prélevement n'est pas réalisé dans les
reglgs de lart, la suite du parcours analytique, quelles que soient les qualités de I'analyste et du matériel utilisé, ne pourra déboucher que sur des résultats
mediocres. Les autres maillons, également délicats, dépendent de paramétres relativement maitrisables.



A quelles fractions sédimentaires le fer
et le manganése sont-ils liés ?

Un protocole d'extraction séquentielle a écé appliqué a des
particules et des sédiments de I'estuaire de la Seine (voir
p. 18). Sur la figure 17, nous avons représenté les pourcen-
rages de fer et de manganése dans les différentes fractions
issues de la méthode d'extraction séquentielle ucilisée : frac-
tion « échangeable et carbonatée » (CA), fraction « oxydes-
hydroxydes » (OX), fraction « matitre organique et sulfures »
(O8S) et fraction « résiduelle » (RE). Les exemples présentés
correspondent a trois échantillons différents : des particules
en suspension de la Seine, un sédiment de surface récolté sur
une banquerte latérale ec un sédiment anoxique.

Les histogrammes de la figure 17 montrent une distribution
comparable encre les différentes fractions pour les trois
échantillons dans le cas du fer; par contre, dans le cas du
manganése, une différence notable est observée :

- le fer se trouve principalement dans la fraction « résiduelle »
(a plus de 70 %) et en partie dans les fractions « oxyde et car-
bonatée » ;

- le manganése est partagé entre les quatre fractions; il appa-
rait en abondance dans la fraction « échangeable et carbo-
natée » facilement mobilisable; la quantité engagée dans
cecte fraction tend a augmenter dans les sédiments
anoxiques.

Les résultats de cette répartition peuvent écre confortés, tout
au moins dans le cas du manganése, en utilisant ses pro-
priétés paramagnériques®. Des mesures de résonance para-
magnétique électronique (RPE*) indiquent la présence de
manganése associé aux carbonates. De plus, cette technique
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permet d'identifier I'érat d’oxydation du manganése et la
nature du réseau dans lequel il est inséré. On peut montrer
ainsi que le manganése au degré +2, crés réactif, se trouve sta-
bilisé par insertion dans la structure cristalline de la calcire.
Ce type d'information offre maintenant la possibilité de
décrire plus finement les processus et les espéces chimiques
mis en jeu au cours des réactions d'échange (voir p. 19).

Quels sont les mécanismes mis en cause
dans les réactions d'échange ?

Les échanges entre les phases particulaires et dissoutes se
produisent a l'interface eau-particules en suspension. Ces
réactions d’échange sont difficiles & mectre en évidence par
une simple analyse des teneurs contenues dans le matériel
en suspension en raison des faibles quantités mises en jeu.

Cas du fer

Le fer présent en solution se trouve trés majoritairement au
degré d'oxydation +2. Sa présence est due soit a des rejets
directs (activités anthropiques), soit a des réactions d'oxydo-
réduction en phase hétérogéne® (oxydation des sulfures au
voisinage de l'interface eau-sédiment, réduction d'oxydes,
etc.) dépendant des conditions de pH et de E*.

Le passage du fer de la solurtion a la phase particulaire peut
s'expliquer par 'intervention de réactions d'oxydation de
Fe’* en Fe®* (les composés obtenus sont peu solubles) et par
des processus impliquant la phase colloidale. La figure 18
page 20 donne un exemple de teneur en « fer colloidal »
observée lors d'une campagne de prélévement.

100
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Figure 17 - Partition du manganeése et du fer 4 I'état particulaire dans differents types de particules : particules en suspgpsiun {ME_S}. particules de banquette Iaté(al_e (SB),
sédiment anoxique (SA); CA : fraction échangeable et carbonatée; OX : fraction oxydes-hydroxydes; OS : fraction matiére organique et sulfures; RE : fraction résiduelle.
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Partition des métaux a I'état solide : notion d'extraction
séquentielle

La phase solide (matigre en suspension ou sédiment) est un
milieu complexe constitué de particules d'origine conti-
nentale et marine. Elle est essentiellement composée de
matériaux inorganiques (carbonates, argiles, aluminosili-
cates, oxydes de fer ou de manganese...) et de matériaux
d’origine biotique dont la nature et la concentration varient
plus ou moins forcement avec le lieu, la profondeur (cas des
sédiments) et la saison.

La connaissance des teneurs en métaux contenues dans les
différents constituants minéraux ou organiques des sédi-
ments, est un paramétre important dans I'écude générale de
leur comportement dans le milieu aquatique. Ils n'y sont
pas piégés de maniere définitive : connaitre leur mode d'as-
sociation aux particules permet de mieux comprendre leur
réactivité.

La carence des techniques analytiques de détermination des
formes spécifiques de chaque métal dans la phase solide a
conduit a I'utilisation de méthodes chimiques. Les extrac-
tions séquentielles, trés controversées, constituent un ouril
intéressant pour l'identification des différentes formes d'un
métal dans la phase solide. Le principe de la rechnique est
basé sur des attaques successives qui permetrent, par utili-
sation de réactifs de plus en plus agressifs, la dissolution
d’une fraction sédimentaire sans atraquer les aurtres. Le
nombre important de protocoles d'extraction met bien en
relief les difficultés du probleme et du choix de la tech-
nique & adoprer. Les protocoles proposés different non seu-
lement par le nombre de fractions mais également par
l'ordre des fractions proposées.

On distingue, le plus souvent, quatre fractions :

- la fraction échangeable et carbonatée ;

- la fraction liée aux oxydes et aux hydroxydes de fer et de
manganese ;

- la fraction liée a la matiére organique ou aux sulfures;

- la fraction résiduelle.

La fraction carbonatée et échangeable

Elle représente la partie des métaux facilement libérés par
ajour d'un réactif susceptible de rentrer en compétition avec
eux au niveau des sites d'adsorption présents a la surface du
solide. Elle est, le plus souvent, assimilée aux carbonates qui
sont en majeure partie des carbonates naturels tels la calcite,
la dolomite ou l'aragonite. La mise en solution de cerre
phase est facilement réalisée par abaissement du pH a l'aide
d’une solution d'acide acétique-acérate de sodium (pH
voisin de 3).

La fraction oxydes et hydroxydes

Excellents piéges pour les métaux lourds, les oxydes er les
hydroxydes de fer et de manganése peuvent étre détruits au
moins en partie en jouant sur les conditions de pH et de
potentiel redox du milieu. Cextraction de cetre fracrion est
réalisée en milieu réducteur (chlorhydrate d’hydroxylamine,
NH,0H, HCI) et acide (acide acérique, CH;COOH).

La fraction matiére organique et sulfures

Les méraux traces, présents dans la phase solide, sont aussi
liés aux sulfures et a diverses formes de matiére organique :
microorganismes vivants, matiére organique dégradée,
enduits organiques sur les particules minérales, etc. La libé-
ration des métaux liés i cette fraction est réalisée par dégra-
dacion la plus compléte possible des molécules organiques
par ajout de peroxyde d'hydrogéne (eau oxygénée) dilué a
30 % a pH 2.

La fraction résiduelle

On y trouve tous les éléments qui ont résisté aux extractions
précédentes. Elle est constituée principalement de parti-
cules cristallines argileuses, de minéraux a réseau cristallin
stable. Les métaux qui y sont intégrés ont, de ce fait, une
faible réactivité.

Les méchodes d’attaque chimique de cette phase mettent
en ceuvre des protocoles de minéralisation par des acides
forts (acides fluorhydrique, nitrique, chlorhydrique, etc.).

Fraction carbonatée
+ échangeable

CH; COOH/CH; COONa pH §

Fraction oxydes
et hydroxydes

Résidu NH,0H, HCl + CH3COOH pH 5

1

Fraction matiére
organique + sulfures

H;0, + HNO3, NH,CH;CO,

Protocole d'extraction séquentielle utilisé pour déterminer les partitions du
fer et du manganése dans les particules sédimentaires.



Notion de spéciation : 'exemple du manganése

Spéciation

Dans la pratique quotidienne des laboratoires d'analyse, la
définition de la spéciartion est la suivante : la spéciation est
la répartition d'une entité chimique en ses différentes
formes solubles (ions libres, complexes, etc.) et/ou inso-
lubles. Ceci constitue une définition simplifiée.

L'exemple de la spéciation du manganése dissous

En solution, le manganése existe principalement au degré
d’oxydation +2 (Mn*") trés réactif. Les autres formes (com-
plexes inorganiques, organiques, etc.) sont trés nombreuses :
MnCl*, MnHCO;", MnOH", MnSO,4, MnHPO,... La liste
ne peut écre fixée de fagon exhaustive ; de plus, la spéciation
varie avec la salinité. Les méchodes de dosage classiques
donnent la teneur en manganése total dissous qui englobe,
en général, les formes colloidales (en grande partie non rete-
nues par les membranes filerantes classiques). Dans la Seine,
les analyses effectuées ont montré que le manganése est a
moins de 10 % associé aux phases colloidales. A citre
d’exemple, on donne les spéciations du manganése dissous
en eau douce et en eau de mer.

100

' Eau douce
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Comment détermine-t-on la spéciation d'un élément?

En solurion, les calculs thermodynamiques donnent acces 4
la répartition des différentes formes dissoutes d'un élé-
ment. Ces calculs ne nécessitent que la connaissance des
concentrations totales des constituants du systéme aqua-
tique (éléments majeurs : Ca®*, Mg?*, Na*..., mineurs :
Fe?*, Mn?*... et complexants : CI', HCO?", SO4%...) et des
constantes de stabilité des complexes : pour un équilibre du
type : A + B == AB, l'expression : BAB = [ABV{[A1[B]}, ol
[AB], {A] et [B] sont respectivement les concentrations (ou,
de maniére plus rigoureuse, les activités) en AB, A et B, est
la constante de stabilité du complexe AB.

Dans les solides, les extracrions séquentielles donnent des
informations sur les phases porteuses des éléments a écudier,
En général, dans les laboratoires spécialisés, la tendance
actuelle est d’établir la spéciation a 'aide de rechniques
physicochimiques (chromatographies, résonance parama-
gnétique électronique, etc.) afin de lever, au moins en partie,
I'empirisme inhérent  la plupart des méthodes classiques.

' Eau de mer

Pourcentage

Comparaison entre les spéciations du manganése dissous en eau douce et en eau de mer.
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Le fer contenu dans la fraction inférieure a 0,45 pm (fron-
tiere arbitraire séparant le « soluble » de I'insoluble) est en
partie associé a des colloides. Au contact de I'eau salée
(estuaire), ces colloides floculent (la charge de surface des
colloides diminue, ce qui amoindric la force de répulsion et
rend possible leur agrégacion) et forment des particules qui
pourront étre retenues sur les membranes filtrantes (pores
de diamecre égal 2 0,45 pm) et seront ainsi éliminées de la

solution.
Fer (ug/l)
14
12
10
8
6
a Dissouo:at
2
0 I L I |
0 5 10 15 20

Salinité (g/l)

Figure 18 - Evolution des concentrations en fer colloidal et en fer « dissous vrai =,
Le « dissous vrai » est obtenu par différence entre la valeur en fer dissous total
(filtration & 0,45 pm) et la valeur en fer colloidal, mesurée aprés ultrafiltration
{campagne d'avril 1997).

Cas du manganése

Ce n'est pas la roralité du manganése contenu dans les par-
ticules en suspension qui participe aux réactions d'échanges
hérérogenes. Seul le manganése « faiblement lié » au support
particulaire est impliqué.

Q

Le manganese libéré dans la colonne d'eau est celui qui est
présent dans la fraction « échangeable et carbonatée » mise
en évidence par la méchode des excractions séquentielles er
par RPE. La libération est facilitée par des réactions de com-
plexation par des ligands organiques et/ou inorganiques, ou
par des réactions de substitution entre le manganése inséré
dans la calcite et les ions calcium Ca®* ou magnésium Mg”*,
schématisées par les équilibres suivants et la figure 19 :

Ca;.Mn,CO; + xCa** = CaCO; + xMn"*
Ca; ,Mn,CO; + xMg”* = Mg,Ca, ,CO; + xMn**

La contribution de la phase colloidale, dans les processus
d'échange du manganése, est négligeable (moins de 10 % du
manganése « dissous » observé lors des campagnes réalisées).
Les connaissances acquises sur le manganése, sur son com-
portement dans I'estuaire mais aussi sur ses modes d’asso-
ciation aux particules permettent maintenant d'envisager
la conscruction d'un modéle chimique rendanc comprte de sa
réactivité,

Un modele chimique pour décrire le comportement
du manganese dans l'estuaire de la Seine

La reneur en manganeése dissous dans l'estuaire de la Seine
dépend de nombreux paramétres, mais elle n'est pas due,
pour autant, au hasard : elle est, en conséquence, potentiel-
lement prévisible par le calcul.

La difficulcé de la modélisation chimique réside principale-
ment dans le fait que, comme on ne peut pas prendre en
compte tous les composés, ni toutes les réactions dans les-
quelles ils sont impliqués, il faur se contenter d'un modele

volontairement simplifié, mais opérationnel.

coz%

Figure 19 - Représentation schématique des équilibres rendant compte de Ia libération de Mn2* inséré dans la calcite, par échange d'ions Ca?* et/ou Mg2+.
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Pour lancer le calcul, on doit entrer des données que le
modéle n'a pas vocation a calculer :

- le pH, l'oxygene dissous et la salinité (c'est-a-dire les
concentrations en Ca’*, Mg"‘ SCE) etei:

- la concentration et la composition des matiéres en sus-
pension : seule la teneur en manganése engagé dans la frac-
tion échangeable et carbonatée a été prise en compte dans
les calculs;

- les principaux complexes susceptibles d'exister en solution
(complexes du manganese et des éléments majeurs) tels que
chlorures, sulfates, carbonates et bicarbonates*, hydroxydes,
phosphates, etc. ;

- les réactions de précipitation et de dissolution impliquant
différentes espeéces minérales : dolomite (CaMg(CO3)5),
calcite (CaCOy), gypse (CaSQOy, 2H,0), anhydrite (CaSOy),
hunrite (CaMg3(CO3)y), bassanite (CaSOy4, SH,0), whit-
lockite (Ca3(PO,)), nesquehonite (Mg(HCO;)OH, 2H,0),
rhodochrosite (MnCO;), etc. ;

- enfin, des phénomeénes de complexation de surface décri-
vant les liaisons MES-méral. Comme les réactions s'effec-
tuent & partir des sites de surface, on a dt mectre au point
une méthode originale de détermination de la concentration
totale en sires de surface et de la constante globale de com-
plexation correspondante.

Les calculs effectués sur microordinateur permettent d'éta-
blir la spéciation® du manganése dissous en fonction des
paramétres de terrain. La figure 20 représente les étapes du

DONNEES DE TERRAIN

pH, oxygéne,
minéraux, salinité,
MES, etc.

| CALCUL DES EQUILIBRES :
espéces dissoutes
et particulaires

NON,

[Mn] mesurée
sur le terrain

COMPARAISON

Minéraux et espéces
dissoutes en équilibre

Somme des
formes solubles de Mn

[Mn] calculée

Figure 20 - Représentation schématique du principe de calcul thermodynamigue
de I'ensemble des espéces solubles et insolubles compatibles avec les condr
tions physicachimiques relevées sur le terrain (calcul utilisé pour simuler le com-
portement du manganése dans l'estuaire de la Seine).
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calcul thermodynamique de la concentration en manganése
dissous dans 'estuaire. Cette concentration, obtenue en fai-
sant la somme de toutes les formes solubles du manganese
calculées, est censée représenter la valeur obtenue par ana-
lyse (spectromérrie d'absorption atomique électrothermique)
des échantillons prélevés.

La premiére étape consiste a calculer la répartition des especes
dissoutes et particulaires (spéciation). Si, au cours de ce cal-
cul, un (ou plusieurs) des minéraux introduits initialement
est (sont) soluble (s), il est (ou ils sont) éliminé(s) de la liste
des constituants du systéme et le calcul est réinitialisé. La cal-
cite est un cas particulier. Nous avons introduit un retard a
sa dissolution afin de simuler la sursaturation généralement
observée dans le milieu naturel. Dans le cas contraire, un test
est effectué afin de vérifier s’il y a précipitation ou non de
nouveaux minéraux. Si le cas se présente, ces minéraux sont
introduits et le cycle de calcul est relancé.

En l'absence de nouveaux composés solides, le calcul
conduit & un ensemble d'espéces solubles et insolubles, com-
patible avec les conditions imposées. Le calcul de la concen-
tration en manganése total dissous (Mn?* «libre » + MnCl*
+ MnSO; + MnHCOj;+ etc.), seule grandeur accessible par
la technique analytique utilisée, est alors effectué. La com-
paraison de cetce valeur calculée a celle réellement trouvée
sur le cerrain devient ainsi possible. Ce type de calcul a été
réalisé, point par point, de la salinité 0 a la salinité maxi-
male observée lors du prélevement.

La figure 21 ol 'on a reporté, en fonction de la salinicé, le
profil de concentration en manganése observé le jour de la
campagne de prélévement et la valeur calculée donne un
exemple d'application. La concordance entre les valeurs de
concentration en manganése relevées sur le terrain et les
valeurs calculées est bonne, ce qui conforte le modéle chi-
mique simple choisi. Ce résultat est intéressant car il permet
de prévoir le comportement du manganése dans 'estuaire
de la Seine. Ce travail a permis de mettre au point une
méthodologie potentiellement transférable & des contami-
nants métalliques.
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Figure 21 - Comparaison des teneurs en manganése dissous mesurees [ca_m_p_agne
de féyrier 1997) et calculées par le modéle, portées en fonction de la salinité.
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Chapitre IX

Les sédiments anoxiques :
un milieu confiné et réactif

Un raisonnement hacif pourrait porter a croire qu'apres
leur enfouissement, qui est d’ailleurs rarement définitif en
estuaire, les particules et les éléments métalliques qu’elles
véhiculent ne subissent plus aucune évolution. Il n'en est
rien, bien au contraire. Les dépors sédimenraires constiruent
un milieu encore plus réactif que la colonne d’eau, pour une
raison au moins : toutes les espéces chimiques, initialement
présentes ou produites dans les phases dissoutes et particu-
laires, y restent essentiellement confinées. Nous allons ren-
ter dans la suite de pénétrer ce milieu complexe dans lequel
interagissent intimement l'activité bactérienne et la forma-
tion de nouveaux minéraux conduisant ainsi a une véritable
incubation des particules sédimentaires.

Confinement et diagenése

Quelle est la différence entre eau libre et sédiment déposé ?
La quanticé de particules sédimentaires dans un volume
donné!

La masse des particules contenues dans un litre d'eau de la
Seine peut varier entre quelques milligrammes et quelques
grammes; elle peut atteindre plusieurs centaines de
grammes par litre de sédiment déposé. Cette constatation
simple a plusieurs conséquences :

- si l'on néglige, en premiére approximartion, les processus
de bioturbation* et de compaction du sédiment apres dépot,
les particules sédimentaires sont immobiles par rapport a
I'eau, dite eau interstitielle, qui les imbibe;

- les especes dissoutes émises en solution par les particules
migrent par diffusion essentiellement ;

Interfag}

[=]

=]

Interface

- notamment dans le cas de sédiments fins, les échanges avec
I'eau libre sont trés faibles et un confinement s’écablit. Lin-
terface eau-sédiment estc la limite entre deux milieux aux
caractéristiques physicochimiques trés contrastées évoluant
presque indépendamment;

- il apparait alors, dans l'eau intersticielle, des gradients de
concentration importants liés a la production ou a la
consommation d'especes dissoutes de part et d'autre de
I'interface eau-sédiment.

Le terme diagenése précoce™® recouvre 'ensemble des pro-
cessus physiques, chimiques et biologiques qui se dérou-
lent au sein des sédiments immédiatement aprés leur dépore.
Sur le plan chimique, la diagenése précoce des sédiments est
dominée par la dégradation de la matiére organique a
laquelle la flore bactérienne concribue activement. Nous
allons voir comment.

La dégradation de la matiére organique :
séquence des réactions mises en jeu et conséquences
sur le milieu interstitiel

Aprés enfouissement dans les sédiments, la matigre orga-
nique subit une dégradation progressive pilotée par des pro-
cessus d'oxydoréduction et caralysée par l'activité bacté-
rienne. Il en résulte une oxydation de la matiére organique.
Chaque érape fait intervenir un donneur d’électron (le
réducreur, ici le carbone organique) qui sera oxydé et un
accepreur d'électron (I'oxydant) qui sera réduic. Nous pas-
sons en revue, ci-apres, ces réactions d'oxydoréduction (voir
aussi p. 23).
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Figure 22 - Distribution verticale des concentrations en oxygéne dissous dans les eaux interstitielles de sédiments vaseux prélevés dans 'estuaire au printemps 1995,

a : Tancarville; b : pont de Normandie: ¢ : rade de la Carosse.
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La dégradation de la matiére organique

Dans un systeme aquatique et, en particulier, dans un milieu
confiné (sédiments par exemple), une succession d'agents
oxydants (accepteurs d’électrons) peurt écre décrite lors de la
dégradarion (oxydation) bactérienne de la matigre organique.,
La matiere organique est en premier lieu oxydée par I'oxy-
gene présent. En milieu confiné, la quantité d’oxygéne est
rapidement consommeée avant que la roralité du carbone
organique n'ait écé oxydée. La réaction de dégradation se
poursuit alors par consommation d’autres accepteurs d'élec-
trons comme les nitrates, les oxydes méralliques (de fer et de
manganeése) et les sulfates, en I'absence de perturbations exté-
rieures (remaniement du sédiment par exemple).

Dans cette succession de réactions d'oxydoréduction, I'écape
de la réduction des oxydes métalliques (Fe et Mn) est inté-
ressante. En effet, dans le cas (le plus fréquent) ot la réac-

Carbone
organique

Potentiel redox

MnO; + Me associés MnZ* + Me2+

FeOOH + Me associés Fe2+ + Me2+
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tion n'est pas limitée par la quantité de matigre organique,
l'oxydation de cette dernitre par l'oxygene, puis par les
nitrates, impose un potentiel o1 les oxydes métalliques se
réduisent 4 leur rour (les métaux passent en solurion au
degré +2 : Fe?* e Mn?*). A ce stade, les métaux entrainés
(Me associés : Cd, Cu, Pb, Hg, etc.) lors de la formation de
ces oxydes méralliques dans la colonne d'eau se trouvent
libérés et deviennent éventuellement biodisponibles.
Quand les potentiels décroissent et atteignent les valeurs
ol les sulfates 2 leur tour interviennent, il y a formation de
HS" et $** qui donne lieu 2 la précipirarion de sulfures
insolubles (FeS et sulfures des méraux associés) qui peuvent
rester pi€gés dans le sédiment ou étre réoxydés s'il n'y a pas
remaniement du sédiment. Les métaux associés participent
ainsi 4 un cycle dans lequel le fer joue un réle central.

COz. HCO3,
CaCOg, etc.

N3, N>O

H
FeS, FeSy
"
$2°, HS, etc.

CHg

Représentation schématique de la dégradation biogéochimique (oxydations souvent facilitées par la présencg de bactéries) de J_a matiélre org_anique_ en _fpncltion
de la profondeur (le milieu devenant de plus en plus anoxique). Les réactions se succédent dan_s I'or;ire suwan? : consommation de I'oxygéne, dénitrification,
réduction des oxydes de manganése, réduction des oxydes de fer, réduction des sulfates et enfin, méthanogenése.

L'oxygéne est le premier consommé

Loxygéne dissous dans I'eau interstitielle est activement
consommé par les processus de dégradation de la mariére
organique. Sa réduction constitue la premiére étape de la
dégradation de la matiére organique que I'on peut résumer
par la réaction simple :

CH,0 + 0, —= CO, + H,O
ot CH,O représente la matiére organique. Dans les sédi-

ments fins, I'oxygéne diffuse mal & partir de I'eau sus-jacente,
de sorte que l'oxygene disparait totalement de I'eau intersti-

tielle dés les premiers millimétres sous I'interface eau-
sédiment (fig. 22 p. 22).

Les nitrates participent a I'oxydation du carbone
organique

L'azote est apporté au sédiment par la matiére organique.
Cet azote organique conduit, par hydrolyse, a la production
d’ion ammonium (NH4*) qui peut, a son tour, étre oxydé
par les bactéries en nitrite (NO,") puis en nitrate (NO;). Si
le milieu est légerement réducteur, les nitrates sont réduits
en azote gazeux par les bactéries dénitrifiantes.
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L'extraction des eaux interstitielles
sous atmosphére inerte

Lérude de phases sensibles comme les ions ferreux, les sul-
fures de fer ou d’autres méraux impose un travail en atmo-
sphere inerte. La figure représente un dispositif permetrant
ce type de manipulation. La carotte sédimentaire, contenue
dans le tube de prélévement dont I'extrémité inférieure a été
obturée par un piston en Téflon, est placée sur un support

relié & un sac a gants en polyéthyléne pouvant écre rempli
d'un gaz inerte (azote). Le piston est déplacé a l'aide d'un
cric, ce qui permet de contrdler l'extrusion et le découpage
de la carotre en troncons d'épaisseurs variables i |'abri de
l'oxygéne de l'air tour en la maintenant en position verticale
pour limiter les perturbations. Chaque trongon est stocké
sous azote dans des tubes a centrifuger. Les eaux interscitielles
sont séparées par centrifugarion. Toutes ces manipulations
sont effectuées immédiatement apreés le prélévement.

Azote

&

Sac a gants

Piston en
Téflon

taire

Carotte sédimen

Tube de
prélevement

Cric hydraulique
.—I

Dispositif permettant le découpage d'une carotte sédimentaire sous atmosphére inerte en vue de I'ex-
traction des eaux interstitielles ou de I'analyse de phases particulaires sensibles a l'oxydation (sulfures).

La réduction des nitrates s'accompagne d’'une oxydarion du
carbone organique selon la réaction suivante :

5 CH,0 + 4NOy” — 2 N, + 4 HCO; + CO, + 3 H,0

L'azote passe du degré d'oxydation +V au degré d'oxyda-
tion 0 (réduction) tandis que le carbone passe du degré
d’oxydation 0 au degré d’oxydation +1V dans CO, ou
HCOyj (oxydation).

Les oxydes et hydroxydes de fer et de manganése

sont libérés en solution

En l'absence d'oxygéne et de nicrates, les oxydes et
hydroxydes de fer et de manganése sont les oxydants les plus
puissants. Le fer et le manganése sont présents dans le sédi-
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ment sous forme d'enduits minéraux composés d'un mélange
complexe d'oxydes et d’hydroxydes souvent mal cristallisés.
Dans les nouvelles conditions induites par la dégradation de
plus en plus avancée de la matiére organique, les oxydes de
manganese (valences +111 et +1V) et de fer (valence +I1I)
deviennent instables. Le manganese et le fer sont réduits a
I'érat d’ions Mn”* et Fe’*, solubles qui apparaissent dans
I'eau interstitielle. Les concentrations induites peuvent étre
trés Elevées, jusqu'a quelques milligrammes par litre pour le
manganése et quelques dizaines de milligrammes par litre
pour le fer. Ces réactions peuvent s'écrire :

CH,0 + 3CO, + 2H,0 + 2MnO, = 2 Mn®* + 4 HCO;" + H,0
CH,O + 7 CO, + 4 Fe(OH), — 4 Fe?* + § HCO; +3 H,0



La figure 23 montre la distribution verticale des concentra-
tions en fer et en manganese dissous dans les eaux intersti-
tielles de quelques carottes prélevées dans |'estuaire aval. Les
concentrations les plus élevées sont généralement atteintes a
quelques centimétres sous l'interface eau-sédiment : jusqu'a
40 mg/l pour le fer et pres de 7 mg/l pour le manganése.
Quand on laisse un échantillon d’eau interstitielle a I'air
libre, le fer dissous (Fe?*) s'oxyde a I'état d’hydroxyde de fer
I11. Une couleur rouille, parfaitement visible 4 'ceil nu,
apparait dans le flacon. C'est I'évidence visuelle d'un proces-
sus de précipitation du fer dont nous montrerons, plus loin,
en quoi il peut influencer le devenir des méraux traces.
Plus bas dans les carottes, les concentrations en fer et en
manganése dissous diminuent fortement en réponse a des
interactions des phases dissoutes avec certaines phases miné-
rales décrites dans la section suivante,

Prés de l'interface eau-sédiment, des phénomeénes de diffu-
sion tendent 2 faire migrer les ions solubles vers la surface
du sédiment en contact avec |'eau libre ot ces ions sont pré-
sents a |'érat de microtraces.

Les sulfates sont réduits a leur tour en sulfures

Les sulfates et, dans une moindre mesure, la matiére orga-
nique, constituent la principale source de soufre disponible
dans les eaux incersritielles. La réduction des sulfates ne
peut s'opérer que sous l'action de bactéries dites sulfato-
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réductrices (voir p. 27) et en 'absence d'oxygene, selon la
réaction suivante :

2 CHQO T 8042_ — HS + 2 HCOB‘ + H*

Le soufre passe du degré d’oxydation +VI dans SO4* au
degré d'oxydation -II dans HS" (réduction) tandis que le car-
bone passe du degré d'oxydation 0 au degré d’oxydation
+IV dans HCOj;™ (oxydation). Cette réaction produit des
bicarbonates et des sulfures sous la forme HS", espece la plus
probable 2 pHS. La diminution des concentrations en sul-
fates en profondeur a écé observée dans cerraines carottes
prélevées dans 1'estuaire aval (fig. 24 p. 26).

Les réacrions qui viennent d'écre décrites ont en commun la
production de carbone minéral, gaz carbonique (CO,) et
ions bicarbonates (HCOj5"). Ces derniers contribuent 2 aug-
menter l'alcalinité de 1'eau interstitielle. Cette caractéris-
tique a pu étre observée dans certains cas (fig. 24 p. 26).

Pourquoi le fer et le manganése dissous produits sous
l'interface eau-sédiment disparaissent-ils en profondeur?

Certains processus peuvent limiter les concentrations en fer
et en manganése dissous. La présence dans |'eau interstitielle
de quanrités croissantes de ces méraux et d'especes chimiques
réactives, telles que carbonates, sulfures, phosphates, peut
entrainer la précipitation de nouvelles phases minérales,
dites phases néoformées ou authigénes®, voici comment.

0 50 100 150
5 % . ;
b
5 >
10 {
..E;
=g
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i —% CAR
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Figure 23 - Distribution verticale des concentrations en fer et en manganése dissous dar}s les eaux interstitielles de quelques carottes prélevées dans ['estuaire aval;
VAS : vasiére nord; NOR : pont de Normandie; CAR : rade de la Carosse; TAN : Tancarville.
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Interface eau - sédiment

Figure 24 - Distribution verticale des concentrations en sulfates et en carbone minéral total (C') dans les eaux interstitielles d'une carotte prélevée, en 1995, dans le

secteur du pont de Normandie.

Dans une solution contenant les ions libres A" et B* et un
solide AB en équilibre (il y a équilibre entre solide et solu-
tion lorsqu'il n'y a ni dissolution, ni précipitation), le pro-
duit des concentrations ioniques, [A7] x [B™] (en assimilant
les concentrations aux activités¥*) s'appelle produit de solu-
bilité, P,. C'est une constante caractéristique du solide AB
qui ne dépend que de la température. Si le produit des
concentrations ioniques, [A’} x [B*], est supérieur a P, le
solide AB précipite. Dans le cas contraire, le solide AB est
dissous. Les réactions mises en jeu sont différentes dans le
cas du manganeése et dans celui du fer.

Cas du manganeése

En appliquant cette approche au manganése dans les eaux
interstitielles, on a montré que le produit de solubilité du
carbonate de manganése est acteint. On pouvait donc prévoir
qu'une partie du manganése devait précipiter sous forme de
carbonate (rhodochrosite). Il restait a en apporter la preuve
expérimentale. Deux techniques indépendantes ont écé mises
en ceuvre, l'excracrion séquentielle (voir p. 18) et la résonance
paramagnérique €lectronique (RPE).

La figure 25 donne un exemple de partition du manganése
a |'érat solide obtenue par extraction séquentielle sur une
carotte de I'estuaire aval. En surface, le manganése est asso-
cié a 26 % a la phase « oxydes » ; cette proportion décroit
jusqu’a 6 % a 9 cm de profondeur. Parallélement, la fraction
liée a la phase carbonatée passe de 52 % a 78 %. Cette obser-
vation suggere fortement que la phase carbonatée s’enrichit
en manganése aux dépens de la phase « oxydes » qui le libére
dans I'ean incersticielle.
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Figure 25 - Partition du manganése a ['état solide obtenue par extraction séquen-
tielle sur une carotte prélevée, en 1994, au pont de Normandie; le niveau 0
représente des matiéres en suspension; CA : phase échangeable et carbonatée;
0X : oxydes et hydroxydes de fer et de manganese ; RE : autres phases.



Principaux genres bactériens susceptibles
d'étre impliqués dans la production de sulfures
dans les sédiments anoxiques

Certains sédiments de la Seine consticuent un milieu anaé-
robie ol les bactéries sont les seules formes de vie 2 pouvoir
se développer. Ces microorganismes urilisent le soufre lui-
méme (bactéries réductrices du soufre) ou des formes oxy-

Desulforomonas
Desulfovibrio
Wolinella
Pyrodictium
Archaebacteria...

FeS, FeS;

Métaux dissous :
Zn, Cd, Hg, ...
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dées du soufre (sulfates, sulfites, bisulfites, thiosulfares ; bac-
téries sulfatoréductrices) comme accepteurs terminaux
d’électrons 2 la place de I'oxygéne. Leur énergie est ainsi
obtenue par réduction de ces différents composés chimiques
en sulfures.

Dans la zone anoxique des sédiments, ces sulfures réagissent
avec le fer ou certains métaux lourds pour former des sul-
fures métalliques.

reductrices

Desulfovibrio
Desulfobulbus
Desulfobacter
Desulfobacterium
Desulfococcus
Desulfosarcina
Desulfonema
Desulfoarculus
Desulfotomaculum
Archaebacteria...

Sulfite réductase
dissimilatrice
(Géne dsr)

Sulfures métalliques

Populations bactériennes intervenant dans la réduction du soufre et de ses formes oxydées dans les eaux interstitielles des sédiments anoxiques.

La RPE conforte et précise cette interprération. Cette tech-
nique donne des informations sur I'environnement électro-
nique de |'atome de manganése. L'interprétation complexe
des analyses apporte la preuve définirive que le manganése
est présent dans les sédiments écudiés sous forme d une solu-
tion solide* dans le réseau d'un carbonate.

Cas du fer

De la méme fagon, les produits de solubilité de deux com-
posés solides impliquant le fer sont atteints. Il s'agic du car-
bonate (FeCOj), appelé sidérite, et du monosulfure (FeS),
appelé mackinawite. Nous allons traiter successivement ces
deux composés.

Latraque ménagée des sédiments anoxiques de l'estuaire
aval permet de mettre en évidence que 2 a 20 % du fer sont
associés a la fraction carbonatée. De plus, cette proportion
est toujours tres faible dans les matieres en suspension et on

peut parfois observer une augmentation des teneurs en fer
lié aux carbonates avec la profondeur (fig. 26). Ces observa-
tions confirment qu’on a bien affaire 2 une redistribution du
fer qui, libéré i partir de la phase oxyhydroxydes, vient enri-
chir la phase carbonatée.

La précipitation du fer 4 I'état de sulfure englobe, quant a
elle, une série de processus complexes (précipitation de
phases amorphes ou mal cristallisées*®, mérastables®. ..) que
I'on peut, pour simplifier, résumer ainsi. Le monosulfure de
fer (FeS) précipite sous forme d'enduits mal cristallisés et
trés dispersés. Cette phase est trés réactive et peut évoluer
vers des sulfures plus résistants et mieux cristallisés de type
pyrite (FeS5).

On a tenté de faire la part de ces deux formes en dosant
'hydrogene sulfuré (H,S) dégagé au cours d’attaques ména-
gées des sédiments sous atmospheére inerte. Voici quelques
résulrats et les enseignements qu'on peut en tirer.
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Figure 26 - Distribution verticale des concentrations en fer lié a la phase carbo-
natée dans une carotte sédimentaire prélevée, en 1995, dans le secteur du pont
de Normandie; le niveau O représente des matiéres en suspension.

La figure 27 donne un exemple de distribution verticale du
fer associé aux sulfures fraichement précipités (comme ils
ont la propriété d'écre dérruits par |'acide, nous les appelle-
rons par la suite sulfures AVS* comme Acid Volatile Sul-
phides) et aux sulfures toraux. Une premiére constatation
s'impose. La quantité de fer engagée dans des sulfures repré-
sente une partie importante du fer total présent dans le sédi-
ment, de 5 % pres de l'interface eau-sédiment (environ
1300 pg/g) a 25 % en profondeur (environ 8 000 pg/g).
Cela signifie qu'un quart du fer apporté a la colonne sédi-
mentaire par les particules est passé sous forme de sulfures
apres émission a I'érat dissous dans 'eau interstitielle. Cela
constitue une modification majeure de la parrition solide de
cet élément dont la réactivité en milieu oxique ne donne pas
lieu a des réarrangements aussi profonds.

Si l'on fait I'approximarion qu'un kilogramme de sédiment
sec est imprégné d'environ un litre d'eau interscitielle, on
constate que le stock de fer présent a I'étac dissous dans |'eau
interstitielle (presque 10 mg/l) dans 'échantillon de sub-
surface est plus de cent fois inférieur a celui immobilisé dans
les sulfures. L'écart se creuse encore en profondeur pour
atteindre un facteur de prés de 40000. Certe observation
suggere que la précipitation des sulfures est un processus
tres actif et efficace pour limicer les concentrations en sul-
fures et en fer dissous dans les eaux interstitielles.

Ces observations de terrain nous ont conduit a pousser plus
avant nos investigations pour savoir a quel rythme les sulfures
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Figure 27 - Distribution verticale du fer associe aux sulfures totaux et aux sulfures
fraichement précipités (AVS) dans une carotte sédimentaire prélevee, en 1994,
dans le secteur du pont de Normandie ; comparaison avec le profil de fer dissous
dans l'eau interstitielle.

de fer pouvaient apparaitre dans le sédiment. La précipita-
tion des sulfures de fer refléce en effet la dissolution des
enduits minéraux a base d’oxyhydroxydes de fer et de man-
ganese riches en divers méraux traces.

A quelle vitesse les sulfures de fer particulaires
apparaissent-ils dans les sédiments ?

Pour répondre a cette question, il faut pouvoir reconstituer
en laboratoire un dép6r anoxique. On y préléve périodique-
ment des carottes dans lesquelles les sulfures fraichement pré-
cipités sont dosés a différentes profondeurs. On peur ainsi
savoir sur quel intervalle de temps les quantités de sulfures
présentes dans les échantillons naturels ont écé produites.
La figure 28 montre les résultats obtenus avec un sédiment
anoxique prélevé sur la vasiere nord de 'estuaire, homogé-
néisé puis reconstitué en laboratoire. Au début de I'expé-
rience, la colonne sédimentaire est homogene. Les différents
niveaux ont des teneurs en AVS comprises entre 10 et
20 pmol/g ; puis, ces teneurs s'élévent au fil du temps pour
atteindre 60 a 80 pmol/g au bout de 300 jours. A 2,5 cm
de profondeur, la production de sulfures est bien moindre.
Dans 'échantillon de surface (0-1 ¢m), on observe méme
une disparition des sulfures initialement présents dans le
sédiment. Ces observations s'expliquent par le fait que la
pénétration d'espéces oxydantes, oxygéne dissous notam-
ment, depuis 'eau sus-jacente, inhibe 'activité bactérienne
productrice de sulfures.
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Figure 28 - Distribution verticale des sulfures fraichement précipités (AVS) dans un
sédiment anoxique reconstitué en laboratoire ; les mesures ont eu lieu 9 jours (),
72 jours (), 133 jours (M) et 307 jours (®) aprés la constitution du dépét.

Comme le stock de sulfures fraichement précipités, environ
60 mmol/kg, est trés supérieur a celui des sulfates, de I'ordre
de 5 mmol/l, il faut admercre que ces derniers diffusent
depuis 'interface pour alimenter la formation de sulfures,
Cetre hypothése est confortée par le lissage du profil des sul-
fures AVS qui s'érablit au fil du temps. L'éventualicé
d'échanges avec les sulfures anciens déja présents dans le
sédiment ne peut cependant pas étre exclue.

Ce type d’expérience en laboratoire permet de savoir a quelle
vitesse les sulfures apparaissent dans la colonne sédimentaire.
Dans le premier mois, le taux de formation des sulfures AVS
est de l'ordre de 0,7 - 1 mmolS/kg/j (millimole de soufre par
kilogramme et par jour). Il diminue ensuite pour atteindre
0,1-0,2 mmolS/kg/j. Des taux de production analogues
(0,1 -0,6 mmolS/kg/j) ont été rapportés pour des sédiments
anoxiques des cotes danoises, aprés une incubation de
quatre-vingts jours.

Les sulfures : phases puits pour les métaux traces

En géochimie, on entend par phase puits une espéce miné-
rale capable de servir de réservoir temporaire ou définitif a
des éléments ou composés chimiques précipitant a partir de
la phase dissoute. C'est précisément le role que jouent les
sulfures pour de nombreux métaux traces. Nous allons voir
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ici par quels processus et quelles en sont les conséquences.
Rappelons que les sulfures de fer précipitent lorsque leur
produit de solubilité est atteint, c'est-a-dire lorsque les
concentrations en sulfures dissous (HS") issus de I'activité
bactérienne sulfato-réductrice et celles en fer dissous ne sont
plus compatibles avec le maintien de ces espéces a 1'état
dissous. Des sulfures particulaires du type mackinawite,
greigite (FeS) apparaissent alors; ils évoluent 4 terme vers
d’autres sulfures de type pyrite (FeS,). Les sulfures ainsi
formés peuvent conduire a la génération de sulfures poly-
méralliques par substitution des sulfures de méraux moins
solubles que le sulfure héte. Le cadmium peut ainsi former
des sulfures en s’échangeant avec le fer déja précipité sous
forme de sulfures. La réaction de substitution peut s'écrire
comme Suit :

FeSiy = Fe?* + S~
Cd?* + FeSy—= Cd2* + Fe?* + §
Cd** & FeSiy = CdSy + Fe?*

ou l'indice (s) fait référence aux composés solides.

Elle conduit 4 la production de sulfure de cadmium en
solution solide dans le sulfure de fer. De la méme facon, le
cuivre dont le sulfure est plus insoluble que celui du cad-
mium peut, par substitution, conduire a |'apparition de sul-
ture de cuivre :

G CdSi,) = CuS, + Cd?*

Pourcentage

Mn 4 Co : Zn cd Sh Cs

He TBo Wl Ml«

Figure 29 - Partition & I'état solide de quelques éléments traces, obtenuelpar
extraction séquentielle sur un sédiment anoxique aprés 300 jours d'incubation;
CA : phase échangeable et carbonatée; OX : oxydes et hydroxydes de fer et de
manganése; 0S : matiére organique et sulfures; RE : autres phases.
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On voir que, par ce processus, les sulfures sont des puits
extrémement actifs pour les métaux traces.

La mise en évidence de cette caractéristique a été obtenue
par voie expérimentale. Un sédiment anoxique a éc€ recons-
cicué en laboratoire. Il a écé marqué avec des isotopes®
radioactifs différents de quelques métaux traces. Apres trois
cents jours d'incubation, une analyse par extraction séquen-
tielle sous armosphére inerte a été réalisée pour déterminer
a quelle phase solide s'étaient préférentiellement liés les €lé-
ments incroduirs. Les résultats de cette expérience sont don-
nés sous forme d'histogramme (fig. 29, p. 29).

De trés fortes proportions de cobalt, zinc, cadmium et anti-
moine sont associées A la phase OS contenant les sulfures.
Le manganése, comme déja mis en évidence sur des échan-
tillons naturels, est massivement associ€ aux carbonares. La
proportion de manganese liée a cette phase est encore plus
importante que dans les échantillons naturels car, dans cetre
expérience, le manganése est introduir directement a 'étac
d’ions Mn?* dans un milieu confiné ot I'anoxie se développe.
Le césium s’associe essentiellement aux argiles du sédiment
(phase RE) et 'on peut considérer que les 40 % extraits dans
les autres phases sont dus, en partie, a une altération par-
tielle des argiles.

Comme on sait que les sulfures sont des composés trés sen-
sibles a I'oxydation, une attention particuliére a écé portée
aux processus chimiques induits par la remise en suspension
de sédiments anoxiques, donc riches en sulfures.
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Chapitre X

Processus induits
par les remises en suspension
de sédiments anoxiques

Les sédiments anoxiques de l'estuaire contiennent des quan-
tités importantes de fer er de manganése dissous dans les
eaux interscitielles, ainsi que des sulfures i 'état dissous ou
particulaire. On peut donc s'attendre a ce que leur remise
en suspension s'accompagne de transformations profondes
liées a I'émission vers 'eau libre des méraux initialement
contenus dans les eaux interstitielles ou associés a certaines
phases particulaires fragiles, sensibles a l'oxydation notam-
ment. Les principaux processus a 'ceuvre lors de ces remises
en suspension vont étre présentés, ainsi que leurs consé-
quences sur la partition solide et le recyclage du fer et du
manganeése.

Augmentation des teneurs en fer et en manganése
dissous dans la colonne d’eau et érosion des fonds

Méme si, au cours de certaines campagnes, 'élévation des
concencrations dans la phase dissoute a pu étre, en partie au
moins, imputée a une érosion des fonds, la mise en évidence
de I'impact des remises en suspension des sédiments de fond
sur les concentrations dans la colonne d'eau est trés aléatoire.,
En effet, il ne serait détectable que dans des conditions qui
rendent I'échancillonnage prés du fond délicat ou impossible
(tempéte, fort débit ou coetficient de marée élevé). De plus,
I'augmentation simultanée de la turbidicé et de la concen-
tration en fer ou en manganése dissous ne traduitc pas néces-
sairement une relation de cause a effet. Enfin, la cinécique
de ces processus transitoires et leurs facteurs déterminants
sont totalement inaccessibles a partir de mesures sur le ter-
rain. Ces considérations nous ont conduits @ mener des
expériences en laboratoire simulant ces processus dans des
conditions imposées.

Les résultats des expériences de remobilisation du manganése
et du fer a partir de sédiments anoxiques de |'estuaire sont
donnés sur les figures 30 (p. 31) et 31 (p. 32). Ces expériences
ont été réalisées a l'air libre ou sous atmosphére inerte pour
faire la part des processus d'oxydoréduction. Pour toutes les
expériences menées en présence d'oxygene, la remobilisation
importante du manganese est suivie d'une adsorption qui
est fortement ralentie dans les eaux salines. En absence d’oxy-
gene (sous azote), la décroissance est en général plus lente
pour le manganése, surtout aux fortes salinités. La quanticé
de fer remobilisée, tout au moins pour ce qui est observable,
est tres faible tant en absence qu'en présence d'oxygene.
Les résultats de la remobilisation dans 'eau douce (salinité
0,2 g/l) sous oxygeéne et sous azote montrent un relargage
important du manganése dés la premiére heure qui a,
depuis, été observé dans le milieu naturel. La remobilisation
est légerement plus forte, d’environ 20 pg/l, a I'air libre.
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Figure 30 - Remobilisation du manganése au cours de la remise en suspension d'un sédiment anoxique (10 g/1), a I'air libre ou saus‘atmosphére inerte, en eau douce
et a salinité 16 et 32 g/1; C1 et C3 représentent des tranches situées respectivement entre 0 et 5 cm, et entre 10 et 15 cm sous linterface.
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Figure 31 - Remobilisation du fer au cours de la remise en suspension d'un sédiment anoxique (10 gA), a I'air libre ou sous atmosphere inerte, en eau douce et a sali-
nite 32 g/1; C1 et C3 représentent des tranches situées respectivement entre 0 et 5 cm, et entre 10 et 15 cm sous linterface.

Elle est due a un phénoméne de désorption du manganése du
sédiment et/ou 4 la dissolution de cerraines formes de man-
ganése (manganése adsorbé ou sous forme de carbonare).
Dans la seconde partie des courbes, I'action de l'oxygéne esc
plus sensible. On constate une diminution plus importan-
te a l'air libre que sous azote. La diminution de la concen-
tration en manganése dissous atteine, au bout de 48 heures,
plus de 98 % de la quantité remobilisée dans la premiere
heure alors, que sous azote, cette décroissance varie entre G0
et 75 %. Certe décroissance est due a une précipitation et/ou
adsorption sur la phase solide. Sous azote, la diminution
peut étre expliquée par la présence de traces d'oxygeéne ou
par l'absence d’élément en quantité suffisante, comme le
calcium ou le magnésium, pouvant entrer en compétition
pour les sites de surface du sédiment.

Dans les eaux salées et sous azote, on met bien en évidence
la limitation des phénoménes de précipitation et d'adsorp-
tion du manganese, limitation accentuée par la formartion de
chlorocomplexes qui contribue a la diminurion de la forme
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Mn?* qui passe de 95 %, ou plus, dans les eaux douces a
moins de 50 % dans les eaux salées. Le pourcentage de man-
ganése adsorbé diminue avec l'augmentation de la salinité.
Les ions Ca’* et Mg?* peuvent ici aussi entrer en compéti-
tion avec 1'ion Mn?* pour s'adsorber sur les sites de surface
disponibles.

Pour le fer, la remobilisation observée est trés faible com-
parée a celle du manganése. La mise en solution du fer est
due, en partie, 2 'oxydation des sulfures de fer (FeS et FeS, ;
Martin, 1996) ou a la dissolution du carbonate FeCO; dont
nous avons démontré la présence par spectroscopie Mass-
bauer®. Les réactions de désorption ou de solubilisation et
d'éliminacion de la phase dissoute sont rapides (précipita-
tion, formation d'oxyhydroxydes, adsorption...), ce qui
peut expliquer les faibles variations des concentrations en
fer observées dans les différentes expériences, une oxydation
tres rapide du fer (Fe?*) ne permettant pas d'observer le fer
libéré (Fe**).



Lanalyse des sulfures, avant et aprés les expériences menées
a l'air libre, montre qu'une bonne partie d’entre eux, notam-
ment les sulfures fraichement précipités (AVS), ne résiste pas
au contact d'une eau bien aérée (fig. 32): 75 4 80 % du stock
initial de sulfures ont disparu au bout 72 heures. Lallure des
courbes de désorption de métaux, tels que I'antimoine, au
cours de l'expérience suggére que la majeure partie des sul-
fures est, en fait, décruite au bout de quelques heures.

200 =

Echantillon 1

Echantillon 2

Sulfures (umol/g)

- Autres j AVS

Figure 32 - Destruction des sulfures lors de la remise en suspension de sédi-
ments anoxiques; 75 a 80 % du stock initial de sulfures sont détruits au bout de
72 heures.

Si l'on considere que les teneurs en sulfures peuvent varier
de 1000 a 10000 mg/kg, selon le degré d'évolution du
sédiment, on peut estimer que les processus de remise en sus-
pension affectant de tels sédiments sont capables de recycler
jusqu'a 1,2 a 12 kg de fer par tonne de sédiment érodé.

Cet ensemble d'expériences démontre que |'érosion des sédi-
ments anoxiques de I'estuaire s'accompagne d'une émission
massive de fer et de manganeése dissous vers I'eau libre. Le
fer ainsi émis retourne trés rapidement a |'érat particulaire.
Il n'en est pas de méme pour le manganése qui peut rester
a I'écar dissous quelques heures ou quelques dizaines
d’heures selon les conditions de salinité, ce qui favorise son
expulsion vers la mer ouverte.

Comment le fer et le manganése influencent-ils
le recyclage des métaux traces dans I'estuaire
et leur export vers l'océan?

Apres avoir été émis vers la colonne d'eau, le fer et le man-
ganeése retournent a la phase particulaire par adsorption et
surtout par précipitation sous forme d’oxydes et d'hy-
droxydes; ce faisant, ils peuvent entrainer avec eux des
contaminants métalliques par coprécipitation et adsorption.

Fer et manganése : réactivités et recyclages

La résulrante de ces processus peut étre saisie 3 deux
niveaux :

- le fer, le manganése et les métaux traces initialement asso-
ciés a des phases néoformées en milieu anoxique et instables
en milieu oxygéné sont réinjectés dans le stock particulaire
en association avec des oxyhydroxydes de fer et de manga-
nése ou par simple adsorption non spécifique ;

- les cinétiques d'adsorption et/ou de coprécipitation des
différents métaux conditionnent la fraction du stock ainsi
remobilisé qui sera exportée vers la mer ouverte.

La figure 33 (p. 34) fournit une représentation schématique
des principaux processus qui doivent étre pris en compte
pour comprendre en quoi le fer et le manganése peuvent
interférer sur le recyclage des métaux en milieu estuarien
macrotidal.

Le retour a I'état particulaire des métaux traces initiale-
ment associés a des phases néoformées en milieu anoxique,
et instables en milieu oxygéné, s'accompagne d'une redis-
tribution de ces éléments au sein des phases résultant de
processus de coprécipitation et d'adsorption qui viennent
d'étre évoqués. On a pu mettre en évidence cette redistri-
bution en déterminant, par exemple, la parrition a I'état
solide du cadmium et de I'antimoine a I'issue d'une incu-
bation expérimentale de sédiments anoxiques marqués par
des isotopes radioactifs de ces éléments (1%9Cd et 12°Sb). La
figure 34 (p. 34) donne la partition solide de ces deux élé-
ments obtenue sous azote et a l'air libre. Quand le protocole
d’extraction séquentielle est mené sous azore, les sulfures sont
préservés et contiennent 50 % du cadmium et 25 % de |'an-
timoine. A 'air libre, ils sont, au moins en partie, détruits.
Le cadmium et I'antimoine qu'ils contenaienc sont libérés et
s'associent a d’'autres phases particulaires. Le cadmium est
recrouvé dans la phase échangeable et carbonatée tandis que
I'antimoine s'associe a la phase « oxyhydroxydes ».

Ces remobilisations d’environ 30 % du stock de cadmium
ou d'antimoine associés aux sulfures fraichement précipités
pourraient induire des concentrations locales et probable-
ment trés transitoires de l'ordre de 1,5 pg/l pour une concen-
tration de 1 g/l de matiéres en suspension. La connaissance
de I'impact sur I'écosystéme estuarien de ce type de processus
devra étre approfondie d'autant que I'érosion agit sur les fonds
de fagon chronique et récurrente.

Quelles quantités de fer et de manganése
les différents processus sédimentaires érosifs estuariens
sont-ils capables de remobiliser?

Les sédiments du bas estuaire de la Seine sont soumis a un
régime hydrosédimentaire caractérisé par des processus
d'érosion-sédimentation périodiques ou paroxystiques. Les
cyclicités des premiers sont bien connues : semi-diurnes,
lunaires, saisonniéres. Les seconds se craduisent notamment
par des réajustements de la couverrure sédimentaire liés a la
houle, a des migrations de chenaux, voire a des aménage-
ments. L'impact de ces remobilisations dépend du tonnage
de sédiments concerné mais aussi de la maturation des
couches érodées.
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Erosion de fonds anoxiques Sedimentation

Figure 33 - Representation schématique des processus induits par I'érosion des sediments anoxiques influencant le recyclage des métaux dans l'estuaire de la Seine :
émission de sulfates dissous par oxydation des sulfures particulaires; émission de manganése dissous a partir des carbonates; émission de fer sous forme Fe2* qui
s'oxyde immédiatement en Fe3* ; le fer et le manganése entrainent le retour  I'état particulaire des métaux (M**) dissous émis par les sédiments anoxiques et prove-
nant de I'amont.
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Figur_e 34 - Paniﬁpn solide de Cd et Sb obtenue par extraction séquentielle pratiquée & I'air libre ou sous azote, a lissue d'une incubation expérimentale de sédiments
anoxiques marqués par 19°Cd et 1256h; CA : phase échangeable et carbonatée; OX : oxydes et hydroxydes de fer et de manganése; 0S : matiére organique et sul-
fures; RE : autres phases.
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En effet, le développement rapide de conditions anoxiques
apreés dépor a deux conséquences majeures :

- I'apparition de teneurs en fer et en manganése dissous
dans les fluides interstitiels trés élevées par rapport 4 celles
rencontrées dans |'eau sus-jacente (jusqu'a 10 000 fois supé-
rieures pour le fer);

- la modification de la répartition de ces métaux au sein de
la phase solide : précipitation de carbonates de manganése,
de sulfures de fer ou de divers méraux de transition.

Les stocks de méraux dissous dans les eaux interstitielles ou
associés a des phases néoformées en milieu anoxique peuvent
étre émis vers la colonne d'eau, par diffusion moléculaire a
partir de I'eau interstitielle ou par dilution des eaux inters-
citielles dans 1'eau sus-jacente et solubilisation des phases
particulaires néoformées, instables en milieu oxique (notam-
ment les sulfures).

Nous proposons ici une évaluation quantitative des flux
induits par ces différents processus et les comparons aux
apports en manganése et en fer dissous et particulaires de
la Seine.

Processus sédimentaires érosifs

A partir des données existantes, nous avons d'abord tenté
d’estimer les masses de sédiments impliqués dans les dif-
férents types de processus érosifs selon leur fréquence
annuelle, les surfaces et les épaisseurs concernées. Ces don-
nées sont la base des calculs qui suivent et sont reportées
dans le rableau 4.

Processus géochimiques impliques

L'inventaire des caractéristiques et des processus géochi-
miques susceptibles d'induire des flux de fer et de manga-
nése du sédiment vers 'eau libre est un peu plus complexe :
- le caleul des flux diffusifs a I'interface eau-sédiment (ceux-
la mémes qui existent en 'absence de route érosion de l'in-
terface sédimentaire) nécessite de connaitre les gradients de
concentrations en éléments dissous pres de cette interface;
- le calcul des flux induits par la dilution de l'ean interstitielle
nécessite d'érablir un inventaire des quantités d'éléments
dissous dans les sédiments superficiels;;

- enfin, pour calculer les flux induits par le relargage a partic
des phases porteuses, on doit estimer les quantités d'éléments
associés aux phases particulaires réactives.

Lensemble des données nécessaires a été compilé a partir des
travaux de Marin (1988) et Martin (1996).

Les flux diffusifs de fer et de manganese émis par les sédi-
ments anoxiques de 'estuaire (pour une surface rorale de
30 km?) varient respectivement encre 5 et 1000 kg/j, et 5
et 500 kg par jour.

Les stocks de fer et de manganése dissous dans les premiers
quinze centimétres de sédiments anoxiques (pour une sur-
face rotale de 30 km?) sont respectivement de l'ordre de
10000 t et 6000 tonnes.
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Enfin, différentes expérimentations en laboratoire ont per-
mis d’estimer les quantités de fer et de manganése remobi-
lisées a chaque remise en suspension. Elles représentent
pour le fer et le manganése, respectivement, 1,2 2 12 kg
(selon I'abondance des sulfures, donc le degré de maturation
du sédiment) et 5 3 15 g par tonne de sédiment érodé.

Les calculs réalisés avec ces données conduisent aux estima-
tions de flux liés aux différents processus advectifs (apports
amont), diffusifs et érosifs (tab. 4) présentées sur la figure 35
(p. 36).

Les flux journaliers de fer recyclé sont environ cent fois supé-
rieurs a ceux du manganeése, 30000 a 40 000 kg de fer contre
300 a 400 kg de manganése. Ces flux journaliers peuvent
aussi érre comparés aux apports particulaires moyens a Poses,
48000 a 63 000 kg/j pour le fer ec 800 & 2200 kg/j pour le
manganése. Le fer, a 'érat de sulfures, semble devoir jouer
un role prédominant dans la libération des méraux vers la
colonne d'eau et dans leur retour partiel a 'état particulaire
(réadsorption, coprécipitation).

La comparaison des deux graphes conduit aux remarques
suivantes :

- pour le fer comme pour le manganése, les flux apportés par
le fleuve en amont de I'estuaire sont comparables a ceux
émis par diffusion a partir des sédiments déposés dans 'es-
tuaire ;

- le recyclage du fer est dominé par les flux induits par la
remise en suspension des sulfures puis leur dissolution dans
I'eau libre;

- au contraire, le recyclage du manganeése est dominé par la
dilution des stocks contenus dans les eaux interscitielles des
sédiments superficiels.

Notons enfin que les flux dus aux remises en suspension des
sédiments doivent étre sous-estimés car, a ce stade, faute de
données suffisantes, ni les cycles érosion-sédimentation
semi-diurnes (bouchon vaseux), ni les dragages n'ont écé
pris en compte.
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~ Amontdissous’ Diffusion| | VE-ME | Chenal | Tempéte { Embouchure & Amont dissous . Diffusion ' VE-ME "  Chenal  Tempéte  Embouchure

Figure 35 - Flux de fer et de manganese dissous induits par les apports amont et les différents processus diffusifs et érosifs intra-estuariens liés au cycle vive-eau/morte-
eau, a I'érosion du chenal nord, au remaniement des vases d'embouchure et aux tempétes. On a distingué, pour les processus érosifs, les contributions dues a la dilu-
tion des eaux interstitielles et a la dissolution des phases porteuses réactives.

Tableau 4 - Caractéristiques des différents types de processus érosifs pris en compte ; les masses impliquées s’entendent
pour chaque cycle considéré : semi-diurne, semi-lunaire, tempéte...

Type Masse Surface Epaisseur Fréquence Durée Dépot
(t) (km?) (cm) (cycles/an) (mois) anoxique

Dynamique du bouchon vaseux 30000 - - 730 0,017 Non

(semi-diurne)!) 400000

Dynamique du bouchon vaseux 20000 - 24 0,5 Oui

(VE - MEY'V 200000

Remaniement chenal nord® 40000 - 200 2 6 Oui

Tempére'? 200000 6 10 1 1 Oui
400000

Remaniement 90000 30-35 1 1 12 Oui

des vases d'embouchure'” 450000 5

Données et estimations d'apres J. Avoine!!) et P. Lesueur 12/,
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Conclusions et perspectives

Le fer et le manganése, méme si leurs concentrations dans
les sédiments de la Seine ont significativement augmenté
i cause de leur urilisation croissante par 'homme, ne sont
pas a proprement parler des polluants. Leur comportement
n’est cependant pas érranger a celui des contaminants
métalliques qui ont été étudiés, par ailleurs, dans le pro-
gramme Seine-Aval.

L'écude de leur devenir et de leur réactivité dans |'estuaire de
la Seine a valeur d’exemple. Elle englobe, en effet, tous les
constituants physiques du milieu, eau libre, eaux intersci
tielles, particules sédimentaires déposées ou en suspension
et combine des observations sur le milieu naturel et des
expérimentations /z vitro. La mise en évidence de I'impor-
tance des flux recyclés sous l'influence des processus érosifs
est trés révélatrice de la pertinence de cette approche inté-
grée. Une démarche analogue devra maintenant écre menée
pour les contaminants afin d'estimer a quel point ces pro-
cessus contribuent a leur rétention dans I'estuaire ou a leur
émission vers la mer ouverte.

La modélisation chimique du comportement du manganese
au cours de son transit estuarien a nécessité la mise au point
d'une mécthode de décermination des sites de surface impli-
qués dans les échanges avec cet élément. L'intégration de ce
modeéle chimique dans un modéle hydrodynamique est
maintenant envisageable.

Les phases sédimentaires porteuses du fer (sulfures et car-
bonates) et, dans une moindre mesure, du manganése (car-
bonates) jouent un role essentiel dans le comportement des
métaux traces dans |'estuaire de la Seine parce qu’elles sont
réactives, c'est-a-dire promptes a réagir aux changements
physicochimiques du milieu, et qu'elles peuvent contenir
d'importants stocks de contaminants métalliques.

Les remaniements incessants que subissent les sédiments de
I'estuaire induisent de perpétuels échanges entre les phases
dissoutes er particulaires. Méme si les passages a |'érat dis-
sous sont brefs, ils ont un impact a la fois local et distal : pics
de concentration récurrents et exports des méraux vers la
mer ouverte. Les espéces vivant prés du fond sont les plus
exposées dans le fleuve et dans 'estuaire.

Les sédiments constituent donc un réservoir de contami-
nants potentiellement mobilisables et biodisponibles qu'il
convient de traiter avec attention lors des travaux d’aména-
gement (dragages, réaménagement des berges).

Fer et manganése : réactivités et recyclages

Les réactions diagénériques que nous avons décrites sont
toutes catalysées par l'activité microbienne. Les populations
bactériennes contribuent, chacune i leur tour, 2 la dégrada-
tion de la matiére organique, rendant ainsi possible la dis-
solution des phases porteuses issues de I'amont, notam-
ment dans les sédiments anoxiques. Les concentrations éle-
vées, chroniques ou épisodiques, rencontrées dans ces
milieux confinés ont déja induit des modificarions de leur
patrimoine génétique : apparition de génes de résistance aux
métaux.

Le sédiment est un milieu vivant et c’est bien en le consi-
dérant comme tel qu'il sera possible d'augmenter la perti-
nence de notre expertise dans les érudes d'impact des futurs
aménagements de l'estuaire.
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Glossaire

Activité : expression mathématique de la concentration
d'une espece chimique; les lois de la thermodynamique
imposent 'utilisation de cette grandeur; elle s'exprime par
la relation : a = y C, ol a représente 'activité, C la concen-
cration et Y le coefficient d'activité; ce coefficient ne peut
étre déterminé expérimentalement, on y accéde a l'aide de
formules empiriques plus ou moins complexes; le coeffi-
cient Y est, en général, inférieur 4 'unité.

Adrosol : en chimie de I'environnement, le terme aérosol est
réservé aux particules solides ou liquides présentes dans 'at-
mosphére.

Aluminosilicate : terme générique désignant un minéral a
base d'oxyde de silicium et d’aluminium (argiles, feld-
spaths...).

Amarphe on mal cristallisée : se dit d'une phase solide dont
I'écat de cristallisation ou de non-cristallisation ne permet
pas de 'identifier par speccromérrie de rayons X.

Anthropigue : qui se rapporte a 'homme et aux activités
humaines (industrie, agriculture, rejets, etc.).

Authigéne ou néoformée : se dit d'une phase solide formée par
précipitation directe ou par altération d'une phase solide pré-
existante, dans les sédiments ou les matiéres en suspension.

AVS : initiales anglo-saxonnes pour Acid Volatile Sul-
phides; ce sont des sulfures fraichement précipités et faci-
lement détruits par attaque acide.

Bicarbonate : terme ancien, consacré par |'usage, désignant
I'hydrogénocarbonate de formule chimique HCO;",
Bioturbation : perturbation provoquée dans un sédiment par
les especes vivantes (creusement de terriers, remaniement
des sédiments de surface, etc.).

Carbonate : sel de 'acide carbonique ; le carbonate de calcium
(sous ses différentes formes : calcite, aragonite, etc.) est un
des minéraux les plus répandus a la surface de la Terre
(craie).

Colloide : classe de particules solides dont la taille est com-
prise entre 1 nanométre (10 m) et 1 micrométre (10°° m).
Conservativité : un élément est dic conservatif lorsqu'il ne
subit que de la dilution lors de son cheminement dans le
milieu aquarique (les estuaires, notamment).

Convection : déplacement d'un fluide par agitation méca-
nique, thermique, etc.

Diagenése précoce : terme qui recouvre |'ensemble des proces-
sus physiques, chimiques et biologiques qui se déroulent
au sein des sédiments immédiatement apres leur dépar.
Eau interstitielle : eau qui occupe les interstices entre les
grains d'un sédiment; on peut l'extraire par centrifugation
ou par pression.

Ey; s désigne le potentiel redox (ramené au potentiel de I'élec-
trode normale a hydrogéne : zéro conventionnel) de la solu-
tion (colonne d'eau ou eau interstitielle).

Force fonigue : la force ionique (p) caractérise une solucion;
elle est directement liée i la concencration des espéces
ioniques présentes; son expression machématique est la
suivante : p = 1/22C;z;%, c'est-a-dire la demi-somme du pro-
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duit des concentrations des espéces ioniques (C.) par le car-
ré de la charge de 'espéce (z;); la force ionique est utilisée,
en particulier, dans les formules empiriques donnant accés
aux coefficients d'activité.

Hétérogéne : se dit d'une réaction mettant en jeu des phases
différentes (solides, liquides, gazeuses), souvent a l'interface
solide-liquide (particules/eau).

Isotope : les éléments chimiques qui ont le méme numéro
atomique (nombre de protons) mais qui se distinguent par
un nombre de masse (protons plus neutrons) différent sont
appelés isotopes.

Masse molaire : c'est la masse d'une mole d'élément (6,023x10%3
molécules réelles), exprimée en grammes.

MES : abréviation pour mariére en suspension.

Meétastable : se dit d'une phase qui se trouve en situation
d’équilibre instable pouvant évoluer dans un sens ou dans
un aucre; ¢'est une phase intermédiaire entre deux phases
stables.

Paroxystique : se dic d'un phénomeéne (ou perturbation) atcei-
gnant un tres haut degré (voire le plus haut) d’intensicé
(rempére, €érosion violente naturelle ou induite par les acti-
vités humaines).

Phyliosilicate : autre nom de l'argile, silicate caractérisé par
une structure cristalline en feuillets.

Propriétés paramagnétiques : propriétés présentées par un €lé-
ment dit paramagnétique (élément métallique possédant un
€lectron célibataire comme le manganése) ; elles sont révélées
par action d'un champ magnétique et sont souvent écudiées
par résonance paramagnérique électronique (RPE); elles
donnent des informations importantes sur l'environnement
cristallin et sur I'état d’oxydation d'un élément parama-
gnétique dans les solides ou en solution.

Quartz ; forme courante de la silice.

Roche-mére : roche d’'ol sont issus les éléments particulaires
et dissous présents dans un sol ou un sédiment.

RPE : abréviation pour résonance paramagnétique €électro-
nique, technique spectroscopique permettant d'écudier les
éléments paramagnétiques comme le manganese.

Silice : oxyde de silicium, SiO,; constituant important des
sables de plage.

Solution solide : solide homogéne contenant au moins deux
constituants, de méme composition en tous ses points.

Spéciation : ensemble des formes solubles et/ou insolubles
sous lesquelles peut se trouver une entité chimique (métal
ou autre).

Spectroscopie Missbaner : technique spectroscopique du nom
de son inventeur, permettant d'étudier cerrains éléments
métalliques (principalement le fer); elle donne des rensei-
gnements précieux sur 'écac d'oxydation du métal.

Surface spécifique ou aire spécifique : c'est la surface développée
par un solide, exprimée généralement en métre carré par
gramme de solide; la réactivité d'un solide est trés liée a
son aire spécifique (capacité d’adsorption, par exemple).
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9 » Fer et manganése : réactivités et recyclages

Le travail porte sur l'origine et le devenir du fer et du manganese présents
dans la Seine et son estuaire. L'étude est menée en termes de réactivité et
de recyclage. Ces deux métaux, considérés comme non polluants, ont
retenu I'attention en raison de leur capacite a jouer un role de marqueurs
de processus impliguant des metaux a toxicite marquee. Le comporte-
ment du fer et du manganése a été étudié dans la colonne d'eau, les par-
ticules en suspension et les sédiments. L'importance des réactions d'echange
hétérogénes (particules en suspension-colonne d'eau, sédiments-eau inter-
stitielle) dans le transport et le recyclage de ces métaux a été mise en
évidence. Le comportement du manganése dans la colonne d'eau a pu
étre modélisé par calcul thermodynamique. Un accent particulier a ete
mis sur l'étude de la diagenese précoce des sédiments en insistant sur le
role essentiel joué par les phases porteuses du fer (sulfures, carbonates)
dans le devenir des métaux toxiques dans l'estuaire de la Seine. Le sédi-
ment ne se comporte pas uniguement comme un piége pour les métaux
lourds mais peut constituer une source potentielle de contaminants métal-
liques liée aux variations physico-chimiques du milieu. Ces resultats devront
étre pris en compte lors des etudes d'impact d'amenagements (remanie-
ments de sediments, dragages...).

Mots-clés : fer, manganése, réactivité, modélisation, matieres en
suspension, sédiments, eau interstitielle, diagenése précoce,
apports anthropiques.

Iron and manganese: reactivity and recycling

This work is devoted to the origin and fate of iron and manganese in the
Seine river and its estuary. The study has been carried out with particular
respect to reactive and recycling processes. These metals are not consi-
dered as pollutants but, indeed, were to be investigated because of their
ability to trace processes involving toxic metals. The behaviour of iron
and manganese has been studied in the water column, in suspended
particles and in bottom sediments. The importance of heterogeneous
exchange reactions (suspended particles-water column, sediments-
interstitial waters) in the transport and recycling of these metal has been
evidenced. The behaviour of manganese in the water column has been
modelled. A special attention was drawn to early diagenetic processes
with regard to the key role of reactive iron bearing particles (sulphides,
carbonates) in the fate of toxic metals in the Seine estuary. The sediments
are not ultimate sinks for trace metals they are liable to act as sources of
trace metals in response to the changing environmental parameters.
These results should be taken into account in impact studies (sediment
reworking, dredging...).

Keywords: iron, manganese, reactivity, modelling, suspended matter,
sediments, interstitial water, early diagenesis, anthropogenic inputs.
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