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Présentation 
du programme Seine-Aval 

Seine-Aval est un prog ramme d 'études er de recherches inter­

disciplinaires à caractère 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) à la baie de Seine. 
Il réunir plus d 'une centaine de chercheurs dans des disci­

plines aussi diverses que la physique, la géologie, la chimie, 

l'écologie , l'écoroxicologie, appartenant à plus d 'une vingtai ­

ne de laboraroires répartis sur l'ensemble du terri roi re national 

er en Belgique. 
Le programme Seine-Aval est piloté par un comité exécutif 

constitué par un directeur, M. Louis-Alexandre Romana, er 

crois membres, MM. Daniel Cossa, Ghis lain de Marsily er 

Robert Meyer. 

Les objectifs principaux fixés au programme Seine-Aval sont 

de fournir les connaissances nécessaires à la compréhension du 

fonctionnement de l'écosystème estuarien er de développer 

des outils d 'aide à la décision pour les acteurs régionaux er 

nationaux: 
- dans l'optique d 'une restauration de la qualité des eaux de la 

Seine er de la préservat ion des mi lieux naturels de la vallée, 

-dans le souci de concilier les différents usages identifiés. 

Pour structurer la démarche opérationnelle, quarre axes de 

recherche ont été développés : 

t Hydrodynamique er transport sédimentaire : sont concer­

nés le régime des eaux, l'érosion er la séd imentation. Ces pro­

cessus ont une incidence directe sur la formation du bouchon 

vaseux, phénomène majeur pour le fonctionnement du systè­

me estuarien. Cet axe permet aussi de comprendre le transport 

er le deven ir des contaminants qu 'ils soient chimiques ou bio­

logiques; 

t Microbiologie er oxygénation : ont été étudiés les orga­

nismes microscopiques jouant un rôle essentiel dans le maintien 

de la qualité de l'eau , notamment le raux d 'oxygène dissous 

qui connaît de graves déficits en période estivale. Sont concer­

nés aussi les germes d 'intérêt sanitaire ; 

t D ynamique des contaminants : on cherche la détermina­

rion des niveaux de concentrations des contaminants chimiques 

et à mieux connaître les processus régissant le comportement de 

certaines espèces chimiques dans l'estuaire ainsi qu'à développer 

er intég rer la modélisation biogéochimique aux modèles hydra­

séd imentaires ; 

t Édifices biologiques: le constat de l'état biologique de l'es­

tuaire, l'étude des relations trophiques encre les organismes 

vivants , la bioaccumularion le long de certaines chaînes ali­

mentaires font partie de ce rhème. Cela a impliqué de connaître 

l'état des populations, d 'évaluer leur niveau de contamination er 

d 'apprécier les effets de cette contamination sur les organismes 

(poissons, mollusques bivalves, etc.). 

En outre, un important travail de modélisation mathématique 

a permis d ' intég rer les données obtenues dans ces différents 

domaines. La traduction , sous une form e synthétique er sim ­

p lifiée, des mécanismes étudiés permet de produire, dans la 

mesure du possible, des outils descriptifs er prédictifs du fonc­

tionnement de cet écosystème continuel lement en cours de 

réaménagements. 
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Partenaires 
du programme Seine-Aval 

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

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

t la Région Haute-Normandie (maître d'ouvrage) er les autres 
Régions du Bassin parisien (Ile-de-France, Basse-Normandie, 
Pays de la Loire, Cenere, P icardie , Champagne-Ardennes, 
Bourgogne); 

t le ministère de l'Aménagement du Territoire et de 
l'Environnement ; 

t les industriels de Haute-Normandie; 

t l'agence de l'Eau Seine-Normandie . 
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Moyens nautiques 
Les moyens nautiques sone fournis par les partenaires su ivants : 

t l'Ifremer; 

t l'Insu/CNRS ; 

t la cellule antipollution de la Seine. 
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Introduction 

Le fer er le manganèse que l'on rencontre dans l'eau ou les 
séd iments des environnements aq uatiques ne sont généra­
lement pas considérés comme des polluants. Cependant, ils 
sont suffi samment abondants er réac tifs pour influencer le 
devenir des contaminants métalliques. 
Leurs co mporte ments géoc himiques contras tés ont été 
beaucoup étudiés dans des écosystèmes variés. Ils ont, à ce 
titre, une valeur d 'exem ple pour l'étude d'autres métaux 
présents à l'état de traces clans les mili eux aquatiques. 
Ils méritaient clone bien une attention particulière clans le 
thème D ynamique des contaminants du programme Seine­
Aval. 

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

Le fer est utilisé par l'H omme depuis environ 1200 av. J.-C. 
Il était alors obtenu par fusion de ses minerais en présence 
de charbon, la mag nétite et l'hématite étant les plus répan­
dues. C'est l'un des éléments les plus abondants de la croCtte 
terrestre, après l'oxygène, le silicium et l'aluminium. 
Chaque kilogramme de croCtte terrestre contient 45 g de fer 
en moyenne. Le fer n 'existe pas à l'état pur clans la nature 
parce qu'il s'oxyde très rapidement au contact de l'air. C'est 
un constituant viral de tous les êtres vivants, qui intervient 
notamment clans la molécule d 'hémog lobine. Il est à la base 
de la fabrication de nombreux alliages avec le carbone (fontes), 
avec d 'autres métaux, tels le nickel, le chrome, le vanadium, 
le manganèse, ou encore le silicium (fig. 1). 
Le manganèse es t beaucoup moins répandu q ue le fer, moins 
d 'un g ramme par kilogramme clans la croCtte terrestre. Il n'a 
été isolé qu 'en 1774. Les minéraux de manganèse les plus 
communs sont des oxydes, des silicates er des carbonates*. 
Le manganèse peut représenter un q uart de la masse des 
nodules polymétalliques qui recouvrent certains fonds océa­
niques. De nos jours, le manganèse est produit par réduc­
tion chimique ou électrochimique de son oxyde. Il est uti ­
lisé dans de nombreux alliages avec le fer, l'aluminium , l'an­
timoine, le cuivre et cl ans différents procédés chimiques 
tels que la fabrication du verre, les préparations de l'oxygène 
et elu chlore, et les peintures. Le manganèse est un élément 
trace important dans le monde vivant et peut jouer un rôle 
dans l'utilisation de la vitamine Bl. Le manganèse a une 
toxicité modérée pour les constituants des écosystèm es 
aquatiques. 
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Chapitre 1 

D'où viennent le fer 
et le manganèse présents 
dans la Seine ? 

Le fer er le manganèse qui rransirenr dans l'estuaire de la Seine 
y som inrroduirs par l'eau er les particules sédimenraires qui 
proviennenr de l'amonr de l'esruaire (amonr du barrage de 
Poses), c'es r-à-dire du bassin versanr de la Seine er des 
affluenrs que celle-ci reçoir emre Poses er la mer. Ils peuvenr 
aussi êrre déversés direcremenr dans le fleuve par différences 
anivi rés humaines . Ils onr donc une double origine, nam­
relie er anrhropique, dom nous renrerons de faire la parr. 

Le fer et le manganèse d'origine naturelle 

Le fe r er le manganèse som narurellemenr conrenus dans les 
consriruams de l'écorce rerresrre, roches cri stallines er 
roches séd imem aires, qu 'on appelle les roches-mères*. Sous 
l'anion de l'éros ion , ces roches s'alrèrem er libèrem leurs 
élémenrs consrirurifs que l'eau emraîne er rransporre sous 
forme de solurions ou de particules solides (s ili ce*, alumi­
nosilicares*, carbonates). 
Au cours de leur séjour dans le milieu narurel , cenaines de 
ces panicules évoluem er se rransformem . D es minéraux 
argileux apparaissenr q ui vonr à leur rour serv ir de suppon 
à des espèces minérales fraîchemenr précipitées (oxydes, car­
bonates .. . ). Cer ensemble de panicul es héri rées des roches­
mères er néoformées dans les milieux de rransporr er de 
dépôr consrirue le mélange séd imenraire. C'es r au sein des 
différenrs consriruanrs de ce mélange complexe er évolurif 
que se répanissem le fer er le manganèse en réponse à leurs 
affinités chimiques. 
Les sédimems porrem donc l'empreime des roches-mères 
qui leur om donné naissance er celle des rransform arions 
qu 'il s subi ssem au cours de leur rranspon dans les rivières, 
les fleuves er ce jusqu'à leur expulsion vers la mer. 
Les eaux rransponenr, elles aussi, du fer er du manganèse à 
l' érar disso us mais leurs teneurs en ces élémem s variem 
beaucoup en raison des candiri ons chimiques changeam es 
rencomrées dans les mili eux aque ux er parce que le fer er le 
manganèse dissous som facilemem impliq ués dans des pro­
cessus chimiques (adsorption, précipitati on, par exemple), 
voi re biolog iques. 

Le fer et le manganèse d'origine anthropique 

Le fer er le manganèse d 'origine anrh ropiq ue*, présenrs dans 
la Seine, proviennem principalemenr des rejers indusrri els 
er, dans un e moindre mes ure, des re jers urbains er ag ri­
co les . Les srari ons d'épuration onr anuellemem rendance à 
remplacer les sels d'aluminium par des sels de fer, comme 
agenrs de coprécipirarion, en raison des soupçons qui pèsenr 
sur le rôle de l'ion aluminium Al 3+ dans le déve loppement 
de la maladie d 'Alzheimer. 
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Chapitre Il 

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

H abiruellemem, la concenrrarion en é lémem dissous es r 
exp rimée en moles par lirre. En raison des fa ibles valeurs 
généralemem observées er pour des raisons de commodité, 
on emploie courammem les micromoles ou nanomoles 
(11mole : 10-6 mole ou nmole : 10-9 mole) par lirre (ou par 
uni ré de masse dans le cas des solides) oules microg rammes 
ou nanogrammes (llg ou ·ng) par lirre (ou par uniré de masse 
dans le cas des solides). Les méram~ liés aLLx panicules en sus­
pension ou aux sédi ments serom dénommés, par la suire, 
<< méraux paniculaires >> . 

Parmi les méraux présenrs dans l'envi ronnemem , le fer er le 
manganèse occupem une siruari on part iculière. Ils peuvenr 
êrre considérés comme mineurs en so lurion mais majeurs 
dans les pan icules en suspension (fi g. 2). Comme de nom­
breux aurres méraux rraces, ils réag issem acr ivemenr avec 
les consriruanrs solides des mili eux aquatiques er possèdent, 
de ce fair , des remps de rés idence courrs (remps m oyen 
nécessaire à l'élimination d 'une substance dans un mili eu 
donné). 
Dans les eaux narurelles qui conri ennem un cenain srock de 
panicules en suspension , ces mati ères en suspension (MES*) 
jouenr un rôle primordial. Elles som veneurs des méraux er 
imervi ennem dans différem s processus qui permerrenr au 
milieu aq uatique de trouver ou de retrouver narurellemenr 
un érar d 'éq uilibre. Ainsi, en réponse à un e penurbarion 
provoquée par un appo rr p lus ou m o ins imporranr de 
com aminam s, le sysrème aquatique réagira en merram en 
œ uvre une suire d e processus donr le bur es r d e rétablir, 
dans la colonne d'eau, les concemrari ons à l 'éq uilibre. Ces 
processus , où la MES es r le p lus souvem impliquée, som 
l'adsorption sur le matériel en suspension , la précipirarion, 
la sédimem arion , la dilurion due à la convecr ion * er/ou à la 
diffusion, la formation d 'aérosols*, erc. (fig. 3). 

( ·) expliqué dans le glossaire. 
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Particulaire (~-tg/g) Dissous (f.tg /1} 

LI • 1 1 
r-- - ~ 

1 !-- - 1--
-

r-- 1---

- 1--

Fe Mn Al Ca Métaux t races Fe Mn Al Ca Métaux traces 

Figure 2 - Ordre de grandeur des concentrations en fer, manganèse, aluminium, calcium et métaux traces dans les particules sédimentaires en suspension (particulaire) 
et dans les eaux de la Seine (dissous). 

Figure 3 - Principaux processus permettant au milieu aquatique de rétablir naturellement son état d'équilibre. 
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Chapitre Ill 

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

Les gammes de concenrrarions moyennes en fer er en manga­

nèse que l'on rencontre en solurion ou dans les parricules en 
suspension dans ['esruaire de la Seine er dans quelques aurres 

es ruai res européens som données dans les fig ures 4 er 5. 
Dans la pluparr des esruaires, le fer er le manganèse dissous 
n 'ont pas un caracrère conservarif (voir chap. VIII , fig. 12). 

Leurs concenrra rions dans l 'ea u varient dans un e la rge 

gamme. Les variarions de concenrrari ons observées dans les 
panicu les ont une amre origine. Elles refl èrenr plus la narure 

du marériel sédi mentaire (abondance de la fracrion arg ileuse) 

que la réacriviré des éléments qui lui som assoc iés . 

0 10 20 30 40 50 

Néanmoins, on peur remarquer que la Seine ne se disring ue 

pas nerremenr des amres fl euves pour ce qui concern e les 
reneurs en fer er manganèse di ssous. Les va leurs rrès élevées 

observées dans l'Escam peuvent s'exp liquer par le caracrère 

anoxique plus marqué des eaux de la parrie supérieure de 

son esruaire . 
Les reneurs en fer er en manganèse des panicules de l'es­

ruaire de la Seine som rom à fair comparables à celles des 

aurres esrua ires présentés. 
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Escaut 'lll't'r. ;Il: lift :'l'JI 
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Seine 
1 

0 5 10 15 

Figure 4 · Gammes de concentrations en fer et en manganèse dissous dans quelques estuaires européens. 
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Figure 5 · Gammes de concentrations en fer et en manganèse particulaires dans quelques estuaires européens. 
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Chapitre IV 

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

Pour répondre à cette question, nous disposons des données 
acqui ses par le service de la navigation de la Seine du port 
auronome de Rouen. Ces données concernent les sédiments, 
les mati ères en suspension et l'eau, et couvrent la période 
1980 à 1998. 

Dans les sédiments 

Les particules minérales constituant le mélange sédimen­
taire sont de nature très variée. Certaines sont naturellement 
riches en fer et en manganèse parce que leur matrice miné­
rale conti ent ces éléments et/ou parce qu'elles développent 
une surface spécifique* élevée (plusieurs dizaines de mètres 
carrés par g ramme) propice à la fixation des métaux présents 
dans l'eau. C'est le cas des argiles, encore appelées phyllosi ­
licates*, constituants importants de la fraction fine des sédi­
ments. D 'autres ont des teneurs en fer et en manganèse plus 
faibles, soit que leurs réseaux cristallins en contiennent 
peu, soit que leur surface spécifique soit faible. C'est le cas 
du quartz* ou des carbonates. Les concentrations en fer et 
en manganèse des sédiments dépendent donc, en premier 
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lieu, de l'abondance relative des particules qui les portent. 
Comment distinguer, dans les variations de concentration 
observées, celles qui correspondent à la nature même du 
sédiment de celles qui dépendent d 'autres causes? 
Les argiles sont, de loin, les composés minéraux les p lus 
riches en fer et souvent même en manganèse parmi ceux 
qu'on rencontre en Seine. L'aluminium en est un constituant 
majeur. La concentration en aluminium permet donc d 'éva­
luer l'abondance des minéraux les p lus riches en fer et en 
manganèse. Les teneurs en aluminium les p lus élevées tra­
hissent une abondance de particules fines (sédiments vaseux) 
donc riches en éléments traces . Les p lus faibles révèlent des 
sédiments pauvres en arg iles donc en éléments traces. C'est 
pourquoi nous présentons l'évolution des teneurs en alumi­
nium avec celles du fer et du manganèse. 
Les fi g ures 6, 7 et 8 ont été construites selon le même prin­
cipe et concernent respectivement l'aluminium, le fer et le 
manganèse . Sur l 'axe des abscisses figure l'année des 
mesures représentées par des croix sur le graphe; sur l'axe 
des ordonnées sont portées les stations de prélèvement pro­
portionnellement à leur distance . Chaque point représente 

Al (~g/g) 
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40 000 

~ 0 
0 

@ 
30 000 

20 000 

15 000 
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5 000 
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Figure 6. Évolution spatio-temporelle des teneurs en aluminium dans les sédiments de la Seine entre 1980 et 1998; données du service de la navigation de la Seine. 
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Figure 7- Evolution spatio-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 spatio-temporelle des teneurs en manganèse dans les sédiments de la Seine entre 1980 et 1998; données du service de la navigation de la Seine. 

une mes ure caractéri sée par une date er un li eu. Le niveau 
de concentration est, quant à lui, codé selon une échelle de 
couleurs placée à droi re des graphes . On peur donc li re l' évo­
lution des concentrations d'amont en aval (de bas en baur) 
er en fonct ion du temps (de gauche à droite). 
La comparaison des trois g raphes permet de reconnaître des 
zones où les concentrations en fer er en manganèse sont 
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moins élevées en réponse à la faib le abondance de séd iments 
fins (teneurs faib les en aluminium ): secteur d'E lbeuf à 
Rouen, par exemple. D es teneurs élevées en fer (Oissel) ou 
en manganèse (Elbeuf, Rouen, Grand-Couronne) apparais­
sent parfo is alors que les teneurs en aluminium restent 
faib les, suggérant l'influence d 'apports art ific iels. 



Dans les matières en suspension 

Les données disponib les sur les mati ères en suspension 
(environ 750 sur six stations, entre 1980er 1998) n'ont pas 
permis une représentation analogue à celle utilisée pour les 
séd iments. 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 er en manganèse (27 000-33 000 pg/g; 800-
1600 pg /g), comme celles en aluminium (32 000-
4 1 000 pg / g ), sont peu variables entre Poses et Honfleur. 
Une analyse plus complète des données montre que, dans 
chaque station, les concentrations ne présentent pas de ten­
dance évolutive à long terme. 
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Dans l'eau 

Les données disponibles sur les teneurs en fer et en manga­
nèse dissous dans l'eau de la Seine (près de 850 entre 1977 
er 1998) ont été moyennées dans chaque station et portées 
en fonction de la distance le long de l'estuaire . Comme déjà 
observé pour les matières en suspension, les teneurs varient 
peu d 'amont en aval (fig. 10) :elles sont comprises entre 6 
et 18 pg/1 (à Oissel) pour le fer, er emre 5 et 8 ~1g/ l pour le 
manganèse. Les teneurs varient beaucoup en une station 
donnée mais ne présentent pas d 'évolution générale à la 
croissance ou à la décroissance à long terme. 
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Figure 9 . Évolution amont-aval des teneurs moyennes (de 1980 à 1998) en aluminium, en fer et en manganèse dans les matières en suspension de la Seine; données 
du service de la navigation de la Seine. Les triangles verts représentent les stations de prélèvement : PAM : Poses amont; PAV : Poses aval; OIS : Oissel ; LAS : La 
Bouille; TAN : Tancarville; HON : Honfleur. 
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Figure 1 o . Évolution amont-aval des teneurs moyennes (de 1977 à 1998) en fer et en manganèse dissous dans l'eau de la Seine; données du service de la navigation 
de la Seine. Les triangles verts représentent les stations de prélèvement : PAM : Poses amont; PAV : Poses aval ; OIS : Oissel; LAS : La Bouille; TAN : Tancarville; 
HON : Honfleur. 

9 



Fer et manganèse : réactivités et recyclages 

Chapitre V 

Quelles quantités de fer 
et de manganèse la Seine 
apporte-t-elle à l'estuaire? 

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

vités humaines. 
Les données nécessaires à cette estimation sont : 
-le débit liquide moyen de la Seine, soit 410 m3/s; 
-le débit solide moyen de la Seine, soit 650 000 tian; 
- les teneurs en fer et en manganèse dissous et particulaires 
mesurées à Poses. 
Le calcu l a été réali sé en moyennant les concentrations 
mesurées à la station de Poses amont entre 1995 et 1998. 
En multipliant les concentrations en éléments dissous par le 
débit liquide et les concentrations en éléments particulaires 
par le débit solide, on obtient les quantités figurant dans 
les tableaux 1 et 2. 

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

Concentration m oyenne à Poses 
(pg/1) 

Fer dissous 7,2 ± 4,8 

Manganèse dissous 7,8 ± 2,5 

Flux annuels 
(tian) 

90 ± 60 

lOO ± 30 

Tableau 2- Flux de fer et de manganèse particulaires 
apportés par la Seine à Poses pour un débit solide moyen 
de 650 000 Van. 

Concentration moyenne à Poses 
(pgig) 

Fer particulaire 28000 ± 7 000 

Manganèse parriculaire 850 ± 400 

Flux annuels 
(tian) 

18300 ± 4600 

550 ± 260 

Les valeurs obtenues doivent être considérées comme des 
ordres de grandeur. Elles prennent mal en compte les phé­
nomènes paroxystiques*. Nous retiendrons que les apports 
en fer et en manganèse dissous à l'estuaire sont du même 
ordre de grandeur tandis que les apports de fer particulaire 
sont trente fois supérieurs à ceux du manganèse particulaire. 
Enfin , les apports en fer et en manganèse particu laires sont 
respectivement environ 200 et 5 fois supérieurs aux apports 
de ces mêmes éléments à l'état dissous. 
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Chapitre VI 

Quelles quantités de fer 
et de manganèse les activités 
humaines introduisent-elles 
dans la Seine en aval de Poses? 

En aval de Poses, les industries établies le long de la Sei ne 
sont nombreuses et variées. Les rejets en fer et en manganèse 
répe rtoriés sont principalement d us aux industries métal­
lurg iq ues, à la fabricati on des eng rais et aux traitements de 
surface. Ces rejets sont en net te d iminution ces dernières 
an nées comme le montre la fi g ure 11 où sont données les 
quantités de fer et de manganèse rejetées dans l'embouchure, 
les rejets effectués p lus en amont étant négligeables. Cette 
d iminution est attribuable à un changement dans la qualité 
des matières p remières utilisées en 1991 et 1992 puis à la 
mise en œ uvre d 'un p rocédé de retraitement permettant une 
épurat ion effi cace des efflu ents de la pr incipale industrie, 
avant leur rejet en Seine. 
En 1998, les q uantités de fe r et de manganèse rejetées dans 
la Se ine par les industries entre Poses et l'embouchure repré­
sentaient envi ron 10 % des flux to taux entrant à Poses. 
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Figure 11 - Évolution des quantités de fer et de manganèse rejetées dans la 
Seine par les industries répertoriées entre Poses et l'embouchure. 
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Chapitre VIl 

Quelles quantités de fer 
et de manganèse 
sont imputables aux activités 
humaines dans les sédiments 
de la Seine? 

N ous avons vu que les quantités de fer et de manganèse d 'ori­
g ine anthropique injectées directement dans la Seine aval sont 
très inférieures à celles apportées par la Seine depuis l'amont. 
Il res te maintenant à répondre à la question suivante : q uelle 
es t la contribution anthropique dans les apports amont 1 

On peut, pour ce faire, comparer les concentrations actuel­
lement mesurées dans les particules en suspension à celles des 
séd iments fins déposés avant l'ère ind ustrielle. Les teneurs 
en fe r et en manganèse sont très dépendantes de la teneur en 
argiles (phyllosil icates) dans les échantillons analysés. L'alu­
minium , élément essentiellement contenu dans les arg iles, 
es t proport ionnel à leur abondance. O n a donc ram ené les 
teneurs en fer et en manganèse mes urées dans des sédiments 
pré-ind ust riels de Tourville-la-Rivière (Avoine et al., 1986) 
et dans les matières en suspension ac tuelles à une même 
teneur en aluminium . La teneur moyenne en aluminium par­
t iculai re déterm inée à la stati on Poses amont a été choisie 
comme référence : 4,1 %. La comparaison des valeurs montre 
q ue les teneurs mes urées dans les matières en suspension 
ac tuelles sont p lus élevées q ue ce lles des sédiments pré­
ind ustriels (rab. 3). Les excès observés, rapportés aux teneurs 
to tales, fo urn issent une es timation de la contribution 
anthropique à l'apport total introd uit en amont. La prise en 
compte des apports dissous ne change pas d' une façon sig ni­
ficat ive les résultats de ces estimations q ui peuvent trad uire 
autant des apports ind ustriels q ue des modifi cati ons des 
processus de drainage d u bass in versant liées à son anthro­
p isation. Les flux anth ropiq ues issus d u bassi n versant de la 
Seine pourraient donc être, respecti vement , de l'ordre de 
6 000 tian et 300 tian pour le fer et le manganèse. 

Tableau 3- Comparaison entre les teneurs en fer 
et en manganèse mesurées dans les matières en suspension 
actuelles (moyenne entre 1995 et 1998 à la station 
de Poses amont) et celles de sédiments fins pré-industriels 
prélevés à Tourville-la-Rivière (Avoine et al., 1986); 
teneurs normées à 4,1 %d'aluminium. 

Fer Manganèse 
(flg/g) (flg/g) 

Mat ières en suspension actuelles 28000 850 

Sédiments fi ns pré-i nd ust riels 17 800 390 

Excès observé 10200 460 

Contri bution anthropique(%) 36 54 
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Chimie comparée du fer et du manganèse 
en milieu aqueux 

À l'état dissous, le fer er le manganèse existent essentielle­
m ent au deg ré d 'oxydation II. D ans les particules, ils peu­
vent prendre des deg rés d 'oxydat ion p lus élevés (Feiii, 
Mniii , MniV). Dans les milieux anoxiques (sédiments, en 
particulier), l'ensemble des degrés d'oxydation peut être 
observé. Les domaines d 'existence des différentes espèces 
solubles et insolubles sont donnés sur la figure représentant 
les diagrammes simplifiés EH = f(pH) - potentiel redox en 
fonction du pH- pour des concentrations à l'é tat dissous de 
10-5 et 10-7 mole par lit re . 
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-200 

6 7 8 

On peur noter, pour les deux métaux, qu'une augmentation 
de potentiel (milieu p lus oxydant) er/ou de pH favorise la 
formation d 'oxydes et d 'hydroxydes peu solubles, ce qui 
entraîne une diminution de la concentration des m étaux en 
solution. À l'inverse, lorsqu'on rend vers les milieux 
anoxiques (EH plus faib le) , les oxydes et hydroxydes de fer et 
de manganèse deviennent instables : ils passent en partie en 
solution sous forme de Fe2 • et Mn2 • . Cette dissolution peut 
être suivie d 'une précipitation sous forme de carbonates, de 
sul fures, etc. 
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Diagrammes EH = f(pH) simplifiés du fer et du manganèse pour des concentrations en fer et manganèse dissous de 1 o·s et 1 Q·7 mol/1; les échelles de poten­
tiel et de pH ont été volontairement réduites, mais elles englobent les gammes généralement observées sur le terrain. 



Chapitre VIII 

Comportement du fer 
et du manganèse 
dans la colonne d'eau au cours 
de leur transit estuarien 

Les élémenrs apporrés à l'es tuaire subissenr une évolmion 
com plexe en réponse aux conditions hydrodynamiques et 
p hys icochim ig ues concrasrées gu ' il s vonc y renconcrer : d is­
soluti on, complexari on, préc ipitati on . .. 
Pour déteccer ces évo lutions, conséquences des échanges 
encre les p hases d issoutes er parr iculaires, il fam pouvoi r 
mes urer les variations des concencrari ons dans la phase dis­
souce en fonction de la salinité. 

Conservativité * et réactivité 

En mili eu escuari en, il es t couranc d 'mili ser la notion de 
conservativité. Cen e propriété est d ireccemenc liée au phéno­
mène de d ilution. Les élémencs dom la concencrarion ne 
dépend gue de la d ilucion de l'eau du fleuve dans l'eau de mer 
sone d ies comervatifs. Cette carac téristique implique qu 'ils 
réag issenc peu avec les consrimancs du milieu, les panicules 
notammenc ; ce seronc donc auss i des élémems pm Olt pets réac­
tifs. Les élémencs dom la concencration dans l'eau dépend , 
oucre de la d ilution, de réaccions d 'échange avec les particules 
(désorption ou adsorpt ion) sone d its non comervatifs et l'éactifs. 
La salinité est un bon marqueur du mélange encre eau douce 
er eau salée. En d 'aucres cermes, elle esc proporrionnelle à la 
guanrité d 'eau de mer concenue dans une eau esw arienne. U n 
mélange concenanc 10 % d'eau douce comiem 10 % d'été­
mene conservarif d 'orig ine fluviatile. La concenrrarion dans 
l'eau d 'un ce l élémenc cour au long de l'estuaire est scricte­
menc proporci onnelle à la salinité (fig . 12) . Tom écarc à la 
d roice de d ilmion, par excès ou par défauc , crad uir la non­
conservari vi ré de 1 'élémenr , respecrivemenc , par désorption 
ou adsorp tion. 
Les fig ures 13 er 14 donnenc un exemp le d'évolmion des 
teneurs en métaux (Fe et Mn) dissous er parti culaires . L'al­
lure générale des courbes monrre gue le fer et le manganèse 
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Figure 12 - Relations schématiques entre la concentration d'un élément conser­
vatif ou non conservatif à l'état dissous et la salinité dans un estuaire; cas où la 
concentration est plus élevée dans le fleuve ; le terme • adsorption • englobe 
tous les phénomènes responsables du passage des métaux de l'état dissous à 
l'état particulaire. 

one un comportemenc non conservarif dans l'esm aire de la 
Seine. Ce comporremenr est dü à la réactivité de ces élémenrs 
et met en évidence le rôle joué par la phase parciculaire. La 
d iminmion de concenrration , c'est-à-d ire l'extraction des 
métaux de la colonne d 'eau d 'un élémenr d issous (ou l'aug­
mencation, si l'on fait abstraction d 'un rejet ou d 'un apporc 
dü aux eaux interstitielles*), ne pem êcre due gu'à l'accion 
de la phase particulai re. En effet , cen e dernière se comporte 
comme un piège ou une source pour ces métaux gui s'échan­
genr en permanence à l'interface solide-solmion (fig. 15 ). 
Les q uantités mises en jeu par ces p rocess us d 'échange, 
guoigue décelables sans ambiguïté par l'analyse, sont rela­
tivemenc fa ibles et modifienc peu la composit ion g lobale des 
panicules; c'est pourquoi on recherche plus volontiers leur 
empreinte dans l'eau. 
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Figure 13- Évolution des concentrations en manganèse et en fer dissous en fonction de la salinité (campagne 31 janvier 1995). 
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Figure 14- Évolution des concentrations en manganèse et en fer particulaires en fonction de la sa linité (campagne 31 janvier 1995). 

Le fer ec le manganèse som souvem désorbés aux faibles sali­
nités (aux crès faibles salinités pour le fer) puis excraics de la 
colonne d'eau (adsorbés) quand la salinité augmem e. Nous 
écud ierons quelles som les modalités, successivemenc pour 
le fer ec le manganèse . 

Figure 15 - Schéma de l'extraction à partir de l'eau ou du re largage vers l'eau du 
fer et du manganèse tirés des particules en suspension (MES) dans lesquelles 
ces éléments sont contenus à l'état particulaire, notés Fep, Mnp. 

Cas du fer 
Dans les eaux de la Seine, les profils de concemraci ons en 
fer dissous s'écarcem, de façon générale, de la courbe de dilu­
tion théorique, ce qui indique un comportemem non 
conservacif pour cet élémenc. Les teneurs en fer chucem crès 
rapidemenc dans les faibles sal inités, puis plus lemem enc 
vers les forces salinités. Le fer, stabili sé à l'état dissous sous 
forme de complexes organ iques en eau douce, es t donc 
extrait de la colonne d'eau au profit de la phase parciculai re 
au fur ec à mesure de la pénécration des eaux douces dans les 
eaux salines. Ce type de comporcement a été observé dans la 
p luparc des estuaires mondiaux. On accribue habituellemenc 
ce phénomène à la floculation des colloïdes* et à la précip i­
tat ion 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 manganèse 
L'évolution de la concencrati on en manganèse dissous en 
fonction de la salinité moncre un comporcemenc non conser­
vacif pour l'ensemble des campagnes réalisées dans l'estuaire 
de la Seine. Un maximum de concencracion est observé à 
fa ible salinité. La locali sation de ce maximum dépend des 
cond itions physicochimiques et hydrodynamiques dans l'es­
tuaire lors du prélèvement. 
La non-conservativité du manganèse est due à deux phéno­
mènes principaux : désorption , pr incipa lemenc dans les 
fa ibles salinités , ec élimination de la colon ne d'eau aux sali­
nités intermédiaires. Pour expliquer l'excès de manganèse 
d issous aux faib les salinités, d ivers mécanismes ont été avan­
cés : remise en suspens ion de sédi mencs superfic iels suivi e 
d 'une dilution d'eau interstit ielle, désorption et d issolution 
de certaines formes de manganèse particu laire comme les 
carbonates. Ces phénomènes on écé également décries pour 
l'escuaire du Rhin. La diminucion des concentrati ons en 
manganèse dissous observée cout au long de l'estuaire, au­
delà de 5 g /1 de salinité résulte, g uam à ell e, de la d ilution 
des apports par les eaux marines et de pcocessus réactifs 
cond ui sant à l'adsorpt ion du manganèse dissous sur des par­
ticules en suspension: réactions d'oxydoréduction, de copré­
cipicati on, de fl ocu lati on. 
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Figure 16 - Concentrations en Mn dissous et en MES en fonction de la sal inité 
dans les eaux de fond au cours de la campagne de février 1995, par fort débit 
12074 m3/s), fort coefficient 1100) et estuaire agité. 



L' implication potentielle de la remise en suspension de sédi­
ments de surface dans la présence d'un maximum de concen­
tration dans les faib les salinités a été montrée lors d'une 
campag ne effectuée en période de crue et de fort coefficient 
de marée. D ans ces conditions exceptionnelles, les turbu­
lences créées par la dynamique de marée et le débit du 
fleuve provoquent une remise en suspension inhabituelle de 
séd iments (pour les eaux du fond des concentrations en MES 
supéri eures à 1 000 mg /! ont été observées) . La figure 16 
montre que, dans de telles conditions hydrodynamiques , il 
est fort probable que le p ic de concentrat ion en manganèse, 
observé pour les salin ités de 7 et 9 g/1 et corrélé avec le pic 
de concentrat ion en MES, soit dû à la rem ise en suspension 
de sédiments superfi ciels par dilution du manganèse dissous 

Espèces particulaires, colloïdales et dissoutes 

Où placer la frontière entre espèces dissoutes 
et espèces particulaires? 
En réalité, il n'y a pas de fronti ère entre les espèces dissoutes 
et les panicules : le passage du soluble à l'insoluble est un 
contimmm. Par commodité, on a fixé arbitrairement une 
limite à 0,45 micron (1 J1 m = 10·6 rn): elle peut varier selon 
la spécialité de l'utilisateur er la technique de fi lt rat ion . 
Toute espèce retenue par une membrane filtrante de 0,45 )lill 

de diamètre de pores est dire parriculaire. 

Taille des particules (microns) 

Masse molaire (approximative) 

TYPE 
DE 

PARTICULES 
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Sels minéraux -Pesticides -lons -
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dans l'eau interst itielle et /ou désorpt ion à partir des sédi ­
ments ai nsi remobilisés. 
Il convient d 'insister sur le fait que les réactions invoquées 
sont souvent réversibles, de sorte que les échanges emre les 
phases dissoutes er particulaires q ui en résultent peuvent se 
répéter un grand nombre de fois au cours du transit com­
plexe des particules imposé par le régime macroridal dans 
l' estuaire. Même si ces échanges ne se trad uisent pas par 
une variation détectable des concentrat ions en éléments par­
riculaires, leur caractère répétitif condui t à une modification 
progressive de la répartition du fer er du manganèse au sein 
des particules séd imentaires. 

Entre particulaire et dissous : les colloïdes 
En chimie des milieux aquatiques, on a coutume de dénom­
mer colloïdes la classe de particules dont la rai lle est comprise 
entre un nanomètre er un micromètre. Cerre classe se situe 
donc entre le '' dissous vrai » er le particulaire . La masse 
molaire* d'un composé peur être 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 1 H de l'hydrogène. 
Les colloïdes ne som pratiquement pas retenus lors d 'une 
fil tration classique er donc considérés comme solubles. La 
prise en compte des colloïdes impose l'utilisation de tech­
niques de séparat ion plus délicates comme l'ul trafi ltrat ion. 
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Distribution en tai lle des différentes particules et collo'ldes rencontrés dans le milieu nature l et procédés de séparation; la barrière arbitraire soluble/insoluble 
(0,45 ~m) est représentée sur la figure (d'après EDF, collection Electra). 
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La chimie ultrapropre du prélèvement à la mesure 

Le prob lème posé par l'analyse de rraces, er de rraces mécal­
liques en parci culier, esc , à l'évidence, de dérerm iner avec 
précision des faibles quancicés d 'élémenc! Il fauc êrre cercain 
d 'obrenir, en fin de chaîne d 'analyse, les reneurs réellemenc 
présences dans l'échantillon inicial er non incroduices de 
manière plus ou moins forcuice au cours du prélève mene, de 
la conservacion, du cransporc , voire de l'analyse elle-même. 
C'esc le domaine de la chimie dire ulcrapropre. 
Les prélèvemencs d 'échancillons nacurels imposenc un macé­
riel spéc ifique: pour l'écude des méraux à l'érac de craces, il 
faud ra bannir roue macériel comporcanc des parcies méral­
liques. U ne méchode de prélèvemenc d 'eau en vue de l'ana­
lyse des méraux (devenue class ique ces de rni ères années) 
consisce à uciliser une p ompe pneum aci q ue en macé ri au 
inerce (Téflon); le cuyau, les ré par une g ueuse adaprée (masse 
mécallique enrobée dans un macériau inerce), esc amené à la 
profondeur désirée à l'aide d 'un câble en Kevlar. Les échan­
cillons p rélevés sone filcrés en lig ne ou srockés dans des 
récipi encs en po lyérhylène préalablemenc co nd ici onnés. 
Ces échancillons, fi lcrés ou non , incègrenc ensui ee le resce 
de la chaîne analycique (à bord d u nav ire ou à cerre) où 
d 'aucres di ffic ulcés mieux maîcrisables doivenc êrre prises en 
campee. Elles concernenc successi vemenc : le macériel, l'ar­
mosphère ambiance, les réacrifs ucili sés , les opéraeeurs. 

Le matériel 
Tour le macéri el ucili sé (fl aconnage, poree-filcres, cuyaux , 
ecc.) doic êcre exemp c de méraux er le p lus inerce possible. 
Le macériau idéal esc le Téfl on mais, principalemenc pour 
des raisons de coûc, on ucilise une aucre macière p lasciq ue, 
le polyéchylène. L'ensemble d u macériel doir êcre déconca­
miné au p réalable à l'aide d 'acides (HN03, H Cl), puis rincé 
abond ammenc à l'eau ulcrapure avanc ro uee ucilisaci on. 
Tom es les manipulaci ons doivenc êcre effecruées avec des 
gancs en polyéchylène non calqués er des p inces en T éflon 
ou en p las cique préalabl emenc lavées er rin cées (cas des 
membranes fi lrrances). 

L'atmosphère ambiante 
La m anipul aci on d es éc hancillons doir êrre réa lisée sous 
acmosphère concrô lée (absence d e p ouss iè res essenci elle­
menc). L' idéal esc de cravailler en salle blanche mais , p our 
des raisons d iverses (raille des baeeaux , coûrs, ecc.), ce n 'esc 
pas roujours réalisable. Il esc alors nécessaire de choisir un 
compromis : les hones à flux laminaire qui fourni ssenc un 
esp ace de cravail à l'abri des pouss ières ambiances. 

Les réactifs 
Le craicemenc des échancillons impose souvenc l'ucilisaci on 
de réacri fs. Ces derniers doivenc êcre les plus purs poss ible. 
L'eau ucili sée pour di verses opéracions (lavages, di luci ons, 
mi ses en soluci on) es c considé rée ic i comme un véricable 
réaccif; elle doic êrre de qualicé U lcrapure er do ir répondre 
à un cercai n no mbre de cricè res pour l'ana lyse d e craces 
(reneurs en mécaux lourds, en p arci culi er). L'eau di srillée 
esc déconseillée. 
Les acides de qualicé Suprapur ou U lcrapur sone employés 
dans le lavage du m acériel er di verses op érari ons comme 
l'acid ifi cacion, la minérali sacion des solides , ecc. Il esc par­
fois nécessai re d 'améli orer encore la qualicé de ces ac ides, au 
laboraroire, par condensacion de la vapeur à une rem péra­
cure légèrem enc in fé ri eure à la ee mpéracure d 'ébullicion 
(appareillage enc ièremenc en T éfl on). Les aucres réacc ifs 
ucili sés do ivenc êcre auss i de crès bonn e qu a li ré. M alg ré 
rouees les p récauci ons p ri ses, une co ncamin acion , même 
minime, es c roujours poss ibl e. L'ucili saci on d 'un blanc ana­
lyri q ue esc obligaroire. 

Les opérateurs 
L'analyse de craces esc une spéc ialicé q ui d em ande, de la 
parc des opéraceurs, une crès g rande expérience er un espri c 
cri ci que crès développé. Il esc indi spensable de connaîcre 
<< l'h isroire >> de l'échancill on . L'idéal es c qu 'une seule er 
même personne assume la responsabilicé de rouee la chaî ne 
d 'analyse: du prélèvemenc à l' incerprécarion des résulcacs. 

Représentation simplifiée d'une chaine d'analyse d'éléments à l'état de traces. En général, le nombre de chaînons est important, mais le plus fragile, celui dont 
dépend la valeur réelle des résultats, est le premier (prélèvement, échantillonnage, conservation éventuelle, etc. ). Si le prélèvement n'est pas réalisé dans les 
règles de l'art, la suite du parcours analytique, quelles que soient les qualités de l'analyste et du matériel utilisé, ne pourra déboucher que sur des résultats 
médiocres. Les autres maillons, également délicats, dépendent de paramètres relativement maîtrisables. 



À quelles fractions sédimentaires le fer 
et le manganèse sont-ils liés? 

Un prococole d 'extrac tion séq uentielle a été appliqué à des 
particules er des sédiments de l'estuaire d e la Seine (voir 
p . 1 8). Sur la fig ure 17, nous avons représenté les pourcen­
tages de fer et de manganèse dans les di fférentes frac tions 
issues de la méthode d 'extrac tion séquentielle utilisée: frac­
ri on << échangeable et carbonatée , (CA), fracti on << oxydes­
hydroxydes , (OX), fracrion << matière organique et sulfures>> 
(OS) et frac ti on << rés iduelle >> (RE). Les exemples présentés 
corres pondent à trois échantillons différents : des particules 
en suspension de la Seine, un sédiment de surface récolté sur 
une banquette latéral e et un sédiment anoxique. 
Les hiscog rammes de la fig ure 17 montrent une distribution 
comparabl e entre les différentes fracti ons pour les troi s 
échantillons dans le cas du fer ; par contre, dans le cas elu 
manganèse, une différence notable est observée : 
-le fer se trouve principalement dans la fracrion << résiduelle >> 
(à plus de 70 %) et en parti e clans les frac tions << oxyde er car­
bonatée >> ; 
- le manganèse es t partagé entre les quarre fractions; il appa­
raît en abondance dans la fract ion << échangeable et carbo­
natée ,, fac ile ment mobili sable; la quantité engagée dans 
ce rre frac ti on rend à aug menter cl ans les sédim ents 

anox iques . 
Les résul ta ts de cerre répartiti on peuvent être confortés, cout 
au moins cl ans le cas du manganèse, en utili sant ses pro­
p ri étés paramagnétiq ues*. D es mes ures de résonance para­
magnétique électronique (RPE*) indiquent la présence de 
manganèse assoc ié aux carbonates. D e plus, cerre technique 
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permet d ' identi fier l'état d 'oxydation du mang anèse et la 
nature du réseau clans lequel il es t inséré. On peur montrer 
ainsi que le manganèse au degré +2, très réacti f, se trouve sta­
bilisé par insertion clans la structure cristalline de la calcite. 
Ce type d ' information offre maintenant la possibilité de 
décrire plus finement les processus et les espèces 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 échang es entre les phases particulaires et dissoutes se 
p rodui sent à l'interface eau-particules en suspension . Ces 
réac tions d 'échange sont difficiles à mettre en évidence par 
une simp le analyse des teneurs contenues clans le matériel 
en suspension en raison des faibles quantités mises en jeu. 

Cas du fer 
Le fer présent en solution se trouve très majori tairement au 
degré d 'oxydation +2 . Sa présence est d ue soir à des rejets 
direcrs (aCtivités anthropiques), soit à des réactions d'oxydo­
réduction en p hase hétérogène* (oxydation des sulfures au 
voisinage de l'interface eau-sédiment , réducti on d 'oxydes , 
erc.) dépendant des conditions de pH et de EH *· 
Le passage du fer de la solution à la phase particulaire peut 
s'expliquer par l' interventi on de réactions d 'oxyd ation de 
Fe2+ en Fe3+ (les composés obtenus sont peu solubles) et par 
des processus impliquant la phase colloïdale . La fig ure 18 
page 20 donne un exemple de teneur en << fer colloïdal >> 
observée lors d 'une campag ne de prélèvement. 
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Figure 17 _ Partition du manganèse et du fer à l'état particulaire dans différents types de particules : particules en suspe~si on (MES), particules de banquette latérale (SB), 
sédiment anoxique (SA); CA : fraction échangeable et carbonatée; OX : fraction oxydes-hydroxydes; OS : fraction mat1ere orgamque et sulfures, RE . fraction residuelle. 
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Partition des métaux à l'état solide : notion d'extraction 

séquentielle 

La phase solide (matière en suspension ou sédiment) es t un 
milieu complexe consti tué de part icules d 'orig ine conti­
nentale et marine. Elle es t essentiellement composée de 
matériaux inorganiques (carbonates, arg iles, aluminosi li­
cates, oxydes de fe r ou de manganèse .. . ) et de matéri aux 
d 'orig ine biotique dont la nature et la concentration varient 
plus ou moins fo rtement avec le lieu, la profondeur (cas des 
sédiments) et la saison. 
La connaissance des teneurs en métaux contenues dans les 
d ifférents constituants minéraux ou organiques des sédi­
ments, est un paramètre important dans l'étude générale de 
leur comportement dans le milieu aq uatique. Ils n 'y sont 
pas piégés de manière définitive: connaître 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 à l'utilisation de méthodes chimiques. Les extrac­
tions séquentielles, très controversées, constituent un outil 
intéressant pour l'identification des d ifférentes formes d 'un 
métal dans la phase solide. Le principe de la technique est 
basé sur des attaques successives qui permettent, par utili­
sation de réactifs de plus en plus ag ress ifs, la di ssolution 
d ' une fracti on sédimentaire sans attaquer les autres . Le 
nombre important de protocoles d 'extraction met bien en 
relief les difficultés du problème et du choix de la tech­
nique à adopter. Les protocoles proposés diffe rent non seu­
lement· par le nombre de frac tions mais également par 
l'ordre des frac tions 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 
manganèse; 
- la frac tion liée à la matière organique ou aux sulfures; 
- la frac tion résiduelle. 

la fraction carbonatée et échangeable 
Elle représente la partie des métaux fac ilement libérés par 
ajour d'un réactif susceptible de rentrer en compétition avec 
eux au niveau des sites d 'adsorption présents à la surface du 
solide. Elle est , le plus souvent, assimilée aux carbonates qui 
sont en majeure partie des carbonates naturels tels la ca lei te, 
la dolomite ou l'aragonite. La mise en solution de cette 
phase es t fac ilement réalisée par abaissement du pH à l'aide 
d 'un e solution d 'acide acé tique-acé tate de sodium (pH 
voisin de 5). 

la fraction oxydes et hydroxydes 
Excellents pièges pour les métaux lourds, les oxydes et les 
hydroxydes de fer et de manganèse peuvent être détruits au 
moins en partie en jouant sur les cond itions de pH et de 
potentiel redox du milieu. L'extraction de cette fraction est 
réalisée en milieu réducteur (chlorhydrate d 'hydroxylamine, 
NH20H, HCl) et acide (acide acétique, CH3COOH). 

la fraction matière organique et sulfures 
Les métaux traces, présents dans la phase solide, sont aussi 
liés aux sulfures et à diverses formes de matière organique : 
microorgani smes vivants, mati ère organique dég rad ée, 
enduits organiques sur les particules minérales, etc. La libé­
ration des métaux liés à cette fraction est réalisée par dégra­
dation la plus complète possible des molécules organiques 
par ajout de peroxyde d 'hydrogène (eau oxygénée) dilué à 
30 % à pH 2. 

la fraction résiduelle 
On y trouve tous les éléments qui ont résisté aux extrac tions 
précédentes . Elle est constituée principalement de parti­
cules cristallines arg ileuses, de minéraux à réseau cristallin 
stable. Les métaux qui y sont intég rés ont, de ce fait , une 
fa ible réactivité. 
Les méthodes d 'attaque chimique de cette phase mettent 
en œuvre des protocoles de minéralisation par des acides 
fores (acides fluorhydrique, nitrique, chlorhydrique, etc. ). 

CH3 COOH/CH3 COONa pH 5 

Protocole d'extraction séquentielle utili sé pour déterminer les partitions du 
fer et du manganèse dans les particules sédimentaires. 



Notion de spéciation : l'exemple du manganèse 

Spéciation 
Dans la pratique quotidienne des laboratoires d'analyse, la 
définit ion de la spéciarion est la suivante : la spéciarion es t 
la répartiti on d 'une enciré chimiq ue en ses différentes 
for mes solubles (ions libres, comp lexes, etc.) er/ou inso­
lubles . Ceci constitue une définition simplifiée. 

L'exemple de la spéciation du manganèse dissous 
En solut ion, le manganèse existe principalement au degré 
d 'oxydation +2 (Mn2+) très réacti f. Les autres formes (com­
plexes inorganiques, organiques, etc.) som très nombreuses : 
MnCl +, MnHC0 3-, MnOH+, MnS04, MnHP04 ... La liste 
ne peur être fixée de façon exhaustive ; de plus, la spéciarion 
vari e avec la salinité. Les méthodes de dosage class iques 
donnent la teneur en manganèse total d issous qui englobe, 
en général , les formes colloïdales (en g rande partie non rete­
nues par les membranes filtrantes classiques). Dans la Seine, 
les analyses effectuées onr montré que le manganèse est à 
moins de 10 % associé aux phases co lloïdales. À rirre 
d 'exemple, on donne les spéc iarions du manganèse dissous 
en eau douce er en eau de mer. 
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Comment détermine-t-on la spéciation d'un élément? 
En solution, les calculs thermodynamiques donnent accès à 
la répartiti on des di ffé rentes formes d issoutes d 'un élé­
ment . Ces calculs ne nécessitent que la connaissance des 
concentrations totales des const ituants du système aqua­
tique (éléments majeurs : Ca2 +, Mg 2 +, N a+ . . . , mineurs: 
Fe2 +, Mn2 + .. . er complexanrs: Cl-, HCQ3-, SO/ -... ) er des 
constantes de stabilité des complexes : pour un équilibre du 
rype: A + B :o=': AB, l'expression : ~AB = [AB}/{[A}[B}}, où 
[AB}, [A} er [B} som respectivement les concentrations (ou, 
de manière plus rigoureuse, les activités) en AB, A er B, es t 
la constante de stabilité du complexe AB . 

Dans les solides , les ext ractions séquentielles donnent des 
informations sur les phases porteuses des éléments à étudier. 
En général, dans les laboratoires spécialisés, la tendance 
actuelle est d 'établir la spéciari on à l'aide de techniques 
physicochimiques (chromatographies, résonance parama­
gnétique électronique, etc. ) afin de lever, au moins en partie, 
l'empirisme inhérent à la plupart des méthodes classiques . 

Eau de mer 

Comparaison entre les spéciations du manganèse dissous en eau douce et en eau de mer. 
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Le fer contenu dans la fraccion inférieure à 0,45 pm (fron­

t ière arbicraire séparant le « soluble » de l'insoluble) esc en 

parcie assoc ié à d es colloïdes. Au co ncac t de l'eau salée 

(esw aire), ces colloïdes floculent (la charge de surface des 

colloïdes diminue, ce qui amoindrit la force de répulsion et 

rend possib le leur ag régation) et forment des panicu les qui 

pourront être retenues sur les membranes fi ltrantes (pores 

de diamètre égal à 0,45 ~rm) er seront ainsi é lim inées de la 

solution. 
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Figure 18- Évolution des concentrations en fer colloïdal et en fer • dissous vrai •. 
Le • dissous vrai • est obtenu par différence entre la valeur en fe r di ssous total 
(filtration à 0,45 ~m) et la valeur en fer col loïdal , mesurée après ultrafiltration 
(campagne d'avril 1997). 

Cas du manganèse 
Ce n 'esc pas la cocali cé du m anganèse contenu dans les par­

ticules en suspension qui participe aux réac ti ons d 'échanges 

hétérogènes . Seul le m anganèse << faiblement lié >> au supporc 

parciculaire es t impliqué. 

0 

Le manganèse l ibéré dans la co lonne d 'eau es c ce lu i q u i esc 

présent dans la fracc ion << échangeab le et carbonatée >> m ise 

en évidence par la m é t hode des excraccions séquentie lles et 

par RPE. La li bération esc fac il itée p ar d es réact ions de com ­

plexacion par d es ligands organ iques e t/ou inorganiq ues, ou 

par des réactions d e subsciwcion encre le manganèse insé ré 

dans la calc ite et les ions calci u m Ca2+ ou mag nés ium M g 2+ , 

sc hémati sées par les équili bres sui vants e t la fi g ure 19 : 

Ca 1_, Mn,C0 3 + xCa2• :;=:: CaC03 + xM n2+ 

Ca 1_,Mn,C03 + xMg 2+ :o=:: M g , Ca 1_,C03 + xMn 2+ 

La contribmion de la phase co ll oïda le , d ans les processus 

d 'échange elu m anganèse, es t nég ligeab le (moins de 10 % el u 

m anganèse << dissous >> observé lors des campagnes réalisées). 

Les connaissances acq u ises sur le m anganèse, sur son com­

portement clans l'eswaire mais auss i sur ses modes d 'asso­

c iation aux panicules p e rm ettent m aintenant d 'envisager 

la conscrucci on d 'un modèle ch imiq ue rendant co mpte d e sa 

réacc ivtté. 

Un modèle chimique pour décrire le comportement 
du manganèse dans l'estuaire de la Seine 

La teneur en manganèse di ssous clans l'estua ire d e la Seine 

dépend d e nombreux paramètres, ma is e ll e n 'es t pas due, 

pour amant, au hasard : ell e es c, en co nséq uence, potent iel­

lem ent prévis ible par le calcul. 

La diffi culté de la m odé l isation chimique rés ide princ ipale­

m ent clans le fa it que, comme on ne pe ut pas prendre en 

compte rous les composés , ni comes les réacc ions clans les­

quelles il s sont impliq ués, il faut se contente r d 'un modèle 

vo lonta irem ent s implifi é, m ais opérationne l. 

co 2-3 

Figure 19- Représentation schématique des équilibres rendant compte de la libération de Mn2• inséré dans la ca lcite, par échange d'ions Ca2+ eVou Mg2+ _ 
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Pour lancer le calcu l, on do it entrer des données que le 
modèle n'a pas vocation à calculer: 
-le pH, l'oxygène dissous et la salinité (c 'es t-à-dire les 
concentrations en Ca2+, Mg2+, CI-), etc.; 
- la concentration et la composition des matières en sus­
pension : seule la teneur en manganèse 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 manganèse et des éléments majeurs) tels que 
chlorures, sulfates, carbonates et bicarbonates*, hydroxydes, 
phosphates, etc.; 
-les réactions de précipitation et de dissolution impliquant 
différentes espèces minérales : dolomite (CaMg(C03)2), 

calcite (CaC03), gypse (CaS04, 2H20), anhydrite (CaS04), 
huntite (Ca1\1g3(C03)4), bassanite (CaS04, 5H20), whit­
lockite (Ca3(P04)2), nesquehonite (Mg(HC03)0H, 2H20), 
rhodochrosite (MnC03), etc.; 
- enfin, des phénomènes de complexation de surface décri­
vant les liaisons MES-métal. Comme les réactions s'effec­
tuent à partir des sites de surface, on a dü mettre au point 
une méthode originale de détermination de la concentration 
rotale en sites de surface et de la constante globale de com­
plexation correspondante. 
Les calculs effectués sur microordinateur permettent d'éta­
blir la spéc iation * du manganèse dissous en fonction des 
paramètres de terrain . La figure 20 représente les étapes du 

1 

CALCUL DES ÉQUILIBRES : 
espèces dissoutes 

et particulaires 

l Minéraux et espèces l dissoutes en équilibre 

Figure 20 . Représentation schématique du principe de calcul thermodynamique 
de l'ensemble des espèces solubles et insolubles compatibles avec les condi­
tions physicochimiques relevées sur le terrain (calcul utilisé pour simuler le com­
portement du manganèse dans l'estuaire de la Seine). 
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calcul thermodynamique de la concentration en manganèse 
dissous dans l'estuaire. Cette concentration, obtenue en fai­
sant la somme de routes les formes solubles du manganèse 
calculées, est censée représenter la valeur obtenue par ana­
lyse (spectrométrie d'absorption aromique électrothermique) 
des échanti llons prélevés. 
La première étape consiste à calculer la répartition des espèces 
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 système et le calcul est réinitialisé. La cal­
cite est un cas particulier. Nous avons introduit un retard à 
sa dissolution afin de simuler la sursaturation généralement 
observée dans le milieu naturel. Dans le cas contraire, un test 
est effecmé 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 à un ensemble d 'espèces solubles et insolubles, com­
patible avec les conditions imposées. Le calcul de la concen­
tration en manganèse rotai dissous (Mn2+ «<ibre >> + MnCI+ 
+ MnS04 + MnHC03+ etc.), seule grandeur accessible par 
la technique analytique utilisée, est alors effectué. La com­
paraison de cette valeur calculée à celle réellement trouvée 
sur le terrain devient ainsi possible. Ce type de calcul a été 
réalisé, point par point, de la salinité 0 à la salinité maxi­
male observée lors du prélèvement. 
La figure 21 où l'on a reporté , en fonction de la salinité, le 
profil de concentration en manganèse observé le jour de la 
campagne de prélèvement et la valeur calculée donne un 
exemple d 'application. La concordance entre les valeurs de 
concentration en manganèse relevées. sur le terrain er les 
valeurs calculées est bonne, ce qui conforte le modèle chi ­
mique simple choisi. Ce résultat est intéressant car il permet 
de prévoir le comportement du manganèse dans l'estuaire 
de la Sei ne . Ce travail a permis de mettre au point une 
méthodologie potentiellement transférable à des contami­
nants métalliques . 
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Figure 21 . Comparaison des teneurs en manganèse dissous mesurées (campagne 
de février 1997) et calculées par le modèle, portées en fonct1on de la sahmte. 
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Chapitre IX 

Les sédiments anoxiques · 
un milieu confiné et réactif 

U n raisonnement hâti f pourrait po rter à croire qu 'après 
leur enfouissement, qui esr d 'ailleurs rarement défini rif en 
es ruaire , les particules er les éléments métalliques qu'elles 
véhiculent ne subissent plus aucune évolution. Il n'en est 
rien, bien au contraire. Les dépôts sédimentaires constituent 
un mil ieu encore plus réactif que la colonne d 'eau, pour une 
raison au moins: routes les espèces chimiques, initi alement 
présentes ou produites dans les phases dissoures et particu­
laires, y restent essentiellement confi nées. N ous allons ten­
ter dans la suite de pénétrer ce mili eu complexe dans lequel 
interagissent intimement l'activi té bac téri enne er la forma­
rion de nouveaux minéraux conduisant ainsi à une véritable 
incubation des particules sédimentaires. 

Confinement et diagenèse 

Quelle esr la différence entre eau libre er sédiment déposé' 
La quantité de particules sédimentaires dans un volume 
donné ! 
La masse des parti cules contenues dans un li t re d 'eau de la 
Seine peur vari er entre quelques millig rammes et quelques 
g rammes; ell e peur atteind re p lusieurs centaines de 
g rammes par litre de sédiment déposé. Cerre constatation 
simple a p lusieurs conséquences : 
- si l'on néglige, en première approximation, les process us 
de biorurbarion* er de compaction du séd iment après dépôt , 
les particules sédimentaires sont immobiles par rapport à 
l'eau, dire eau interstitielle, qui les imbibe; 
- les espèces di ssoutes émises en solution par les particules 
mig rent par diffusion essentiellement ; 
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- notamment dans le cas de sédiments fi ns, les échanges avec 
l'eau libre sont très fa ibles er un confi nement s'établir. L' in­
terface eau-séd iment est la lim ite emre deux mili eux aux 
caractéristiques physicochimiques très contras tées évoluant 
presque indépe ndamment ; 
- il apparaît alors, dans l'eau inrersriri elle, des g rad ients de 
concentration importants li és à la p roducr ion ou à la 
consommation d'espèces di ssoutes de part e t d'autre de 
l' interface eau-séd iment . 
Le terme diagenèse précoce* recouvre l'ensemble des pro­
cessus physiq ues, chimiques er biologiques qui se dérou­
lent au sei n des sédiments immédiaremenr après leur dépôt. 
Sur le p lan chimique, la d iagenèse précoce des séd iments est 
dominée pa r la dég radati on de la mati ère organi q ue à 

laq uelle la fl ore bac téri enne cont ribue ac ti ve ment. N ous 
allons voir comment . 

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

Ap rès enfo ui ssement dans les séd iments, la mati ère orga­
niq ue subit une dég radation prog ress ive p ilotée par des pro­
cessus d 'oxydoréd uCt ion et catalysée par l'ac ti vité bac té­
rienne. Il en résulte une oxydation de la mati ère organiq ue. 
Chaq ue étape fa it interve ni r un donneur d 'élec tron (l e 
réd ucteur, ici le carbone organique) q ui sera oxydé et un 
accepteur d 'élect ron (l 'oxydant) q ui se ra réd uit. N ous pas­
sons en revue, ci-après, ces réac tions d'oxydoréd uct ion (vo ir 
aussi p. 23) . 
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Figure 22 ·Distr ibution verticale des concentrations en oxygène dissous dans les eaux interstitielles de sédiments vaseux prélevés dans l'estuaire au printemps 1995; 
a : Tancarville; b : pont de Normandie; c : rade de la Caresse. 
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La dégradation de la matière organique 

Dans un système aquatique et, en particulier, dans un milieu 
confiné (sédiments par exemple), une succession d'agents 
oxydants (accepteurs d 'électrons) peut être décrite lors de la 
dégradation (oxydation) bactérienne de la matière organique. 
La matière organique est en premier lieu oxydée par l'oxy­
gène présent . En milieu confiné, la quantité d 'oxygène est 
rapidement consommée avant que la totalité du carbone 
organique n 'ait été oxydée. La réaction de dégradation se 
poursuit alors par consommation d 'autres accepteurs d 'élec­
trons comme les nitrates, les oxydes métalliques (de fer et de 
manganèse) et les sulfates, en l'absence de perturbations exté­
rieures (remaniement du sédiment par exemple). 
Dans cette succession de réactions d 'oxydoréduction, l'étape 
de la réduction des oxydes métalliques (Fe et Mn) est inté­
ressante. En effet, dans le cas (le plus fréquent) où la réac-

0 
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rion n'est pas limitée par la quantité de matière organique, 
l'oxydation de cette dernière par l'oxygène, puis par les 
nitrates, impose un potentiel où les oxydes métalliques se 
réduisent à leur tour (les métaux passent en solution au 
degré +2 : Fe2

• et Mn2• ) . A ce stade, les métaux entraînés 
(Me associés : Cd, Cu, Pb, Hg, etc.) lors de la formation de 
ces oxydes métalliques dans la colonne d'eau se trouvent 
libérés et deviennent éventuellement biodisponibles. 
Quand les potentiels décroissent et atteignent les valeurs 
où les sulfates à leur tour interviennent, il y a formation de 
Hs- et S2

- qui donne lieu à la précipitation de sulfures 
insolubles (FeS et sulfures des métaux associés) qui peuvent 
rester piégés dans le sédiment ou être réoxydés s'il n'y a pas 
remaniement du sédiment . Les métaux associés participent 
ainsi à un cycle dans lequel le fer joue un rôle central. 

FeS, FeS2 
......... 

s2-, Hs-. etc. 

Représentation schématique de la dégradation biogéochimique (oxydations souvent facilitées par la présence de bactéries) de la matiè;e or~anique en fonction 
de la profondeur (le milieu devenant de plus en plus anoxique). Les réactions se succèdent dans l'ordre su1vant : consommation de 1 oxygene, demtnf1cat1on, 
réduction des oxydes de manganèse, réduction des oxydes de fer, réduction des sulfates et enfin, methanogenese. 

L'oxygène est le premier consommé 
L'oxygène dissous dans l'eau interstitielle est activement 
consommé par les processus de dégradation de la matière 
organique . Sa réduction constitue la première étape de la 
dégradation de la matière organique gue l'on peut résumer 
par la réaction simple : 

CH20 + 0 2 ~ C02 + H 20 

oü CH20 représente la matière organique . Dans les sédi­
ments fins, l'oxygène diffuse mal à partir de l'eau sus-jacente, 
de sorte gue l'oxygène disparaît totalement de l'eau intersti-

tielle dès les premiers millimètres sous l 'interface eau­
sédiment (fig . 22 p . 22). 

Les nitrates participent à l'oxydation du carbone 
organique 
L'azote est apporté au sédiment par la matière organique. 
Cet azote organique conduit, par hydrolyse, à la production 
d'ion ammonium (NH4+ ) gui peut, à son tour, être oxydé 
par les bactéries en nitrite (N02-) puis en nitrate (N03-). Si 
le milieu est légèrement réducteur, les nitrates sont réduits 
en azote gazeux par les bactéries dénitrifiantes. 
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L'extraction des eaux interstitielles 
sous atmosphère inerte 

L'étude de phases sensibles comme les ions ferreux , les sul­
fures de fe r ou d'autres méraux impose un travail en atmo­
sphère inerte. La fig ure représente un d ispositif permettant 
ce type de manipulation. La carorre sédimentaire, contenue 
dans le tube de prélèvement dom l'extrémité inférieure a été 
obturée par un piston en Téflon, est placée sur un support 

relié à un sac à gants en polyéthylène pouvant êt re rempli 
d' un gaz inerte (azote). Le p iston es t déplacé à l'aide d' un 
cric, ce q ui permet de contrôler l'extrusion et le découpage 
de la carorre en t ronçons d 'épaisseurs var iables à l'abri de 
l'oxygène de l'air tout en la mai menant en pos ition verticale 
pour limiter les perturbat ions. Chaque t ronçon est stocké 
sous azote dans des tubes à centri fuger. Les eaux inrersti ti elles 
som séparées par cent rifugation. Toutes ces manip ulations 
som effecm ées immédiatement après le p rélèvement . 

Azote 

~ 

Sac à gants 

0 

Piston en 
Téflon 

Tube de 
prélèvement 

Cric hydraulique 

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

La réducti on des nitrates s'accompag ne d 'une oxydati on du 

carbone organique selon la réact ion su ivante : 

5 CH 20 + 4N0 3· --<> 2 N 2 + 4 H C0 3· + C0 2 + 3 H 20 

L'azote passe elu deg ré d 'oxydati on +V au deg ré d'oxyda­

ti o n 0 (réd ucti o n) tand is q ue le carbone passe el u deg ré 
d'oxydat io n 0 au deg ré d 'oxyda ti on +IV cla ns C0 2 o u 
H C0 3· (oxydation). 

Les oxydes et hydroxydes de fer et de manganèse 
sont libérés en solution 
E n l'absence d 'oxygè ne er de nitrates , les oxydes et 
hydroxydes de fer et de manganèse som les oxydants les p lus 

pui ssants. Le fe r et le manganèse som présents dans le sécl i-
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ment sous form e d 'enduits minéraux com posés d 'un mélange 

com plexe d 'oxydes et d 'hydroxydes souvent mal cris tallisés. 

D ans les nouvelles condi t ions incl ui res par la dégradation de 

p lus en p lus avancée de la mat ière organi q ue, les oxydes de 
manganèse (valences +III e t +IV) et de fe r (va lence +III ) 

dev iennent instables. Le manganèse e t le fer sont réd ui ts à 

l'état d ' io ns Mn 2+ er Fe2+ , so lubl es q ui apparaissent dans 

l'eau interst iti e ll e. Les concentrat ions ind uites pe uvent être 

très élevées, jusq u 'à q uelq ues milligrammes par lit re pour le 

manganèse et q ue lq ues di zai nes de mi ll igrammes par lit re 

pour le fer. Ces réact ions peuvent s'écri re : 

CH 20 + 3 C0 2 + 2 H 20 + 2 Mn02 _, 2 Mn2• + 4 HC03· + H p 

CH 20 + 7 C0 2 + 4 Fe(OH)3 _, 4 Fe2• + 8 HC03· +3 H 20 



La figure 23 montre la distribution vert icale des concentra­
tions en fer et en manganèse dissous dans les eaux intersti­
tie lles de quelques carottes prélevées dans l'estuaire aval. Les 
concentrations les plus élevées sont généralement atteintes à 
quelques centimètres sous l'interface eau-sédiment: jusqu'à 
40 mg/l pour le fer et près de 7 mg/1 pour le manganèse. 
Quand on laisse un échant illon d'eau interstitiell e à l'air 
libre, le fer dissous (Fe2+) s'oxyde à l'état d 'hydroxyde de fer 
III. Une cou leur rouille, parfaitement visible à l'œil nu, 
apparaît dans le flacon . C'est l'évidence visuelle d 'un proces­
sus de préc ip itation du fer dont nous montrerons, plus loin, 
en quoi il peut influencer le deven ir des métaux traces. 
Plus bas dans les carorres , les concentrations en fer et en 
manganèse dissous diminuent fortement en réponse à des 
interactions des phases dissoutes avec certaines phases miné­
rales décrites dans la section suivante. 
Près de l' interface eau-sédiment, des phénomènes de d iffu­
sion tendent à faire migrer les ions solubles vers la surface 
du sédiment en contact avec l'eau libre où ces ions sont pré­
sents à l'état de microtraces. 

Les sulfates sont réduits à leur tour en sulfures 
Les sul fates et, dans une moindre mesure, la matière orga­
nique, constituent la principale source de soufre disponible 
dans les eaux interst it ielles . La réduct ion des sulfates ne 
peut s'opérer que sous l'aetion de baetéries dites sulfata-
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réductrices (voir p. 27) et en l'absence d'oxygène, selon la 
réaction suivante : 

2 CH20 +SOl -__,. HS- + 2 HC03- + H + 

Le soufre passe du degré d'oxydation +VI dans SO/ - au 
degré d'oxydation -Il dans HS- (réduction) tandis que le car­
bone passe du degré d 'oxydation 0 au degré d'oxydation 
+lV dans HCo3- (oxydation). Cette réaetion produit des 
bicarbonates et des sulfures sous la forme HS-, espèce la p lus 
probable à pHS. La diminution des concentrations en sul­
fa tes en profondeur a été observée dans certaines carortes 
prélevées dans l'estuaire aval (fig . 24 p . 26). 
Les réactions qui vien nent d'être décrites ont en commun la 
produCtion de carbone minéral, gaz carbonique (C0 2) et 
ions bicarbonates (H Co3-). Ces derniers contribuent à aug­
menter l'alcalin ité de l'eau interstitielle. Cette caractéris­
tique a pu être observée dans certains cas (fig. 24 p. 26). 

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

Certains processus peuvent limiter les concentrations en fer 
et en manganèse dissous. La présence dans l'eau interstitielle 
de quantités croissantes de ces métaux et d'espèces chimiques 
réaCtives, telles que carbonates, sulfures, phosphates, peut 
entraîner la précipitation de nouvelles phases minérales , 
dites phases néoformées ou authigènes*, voici comment. 
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Figure 23 . Distribution verticale des concentrations en fer et en manganèse dissous dans les eaux interstitielles de quelques carottes prélevées dans l'estuaire aval; 
VAS : vasière nord; NOR : pont de Normandie; CAR : rade de la Carosse; TAN : Tancarville. 
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Figure 24 - Distribution verticale des concentrations en sul fates et en carbone minéral total (C1) dans les eaux interstitielles d'une carotte prélevée, en 1995, dans le 
secteur du pont de Normandie. 

Dans une solurion contenant les ions libres A- et B + er un 
solide AB en équilibre (i l y a équilibre entre solide er solu­
tion lorsqu'il n'y a ni dissolurion, ni précipitation), le pro­
duit des concentrations ioniques, [A-} x [B +}(en assi milant 
les concentrations aux acrivirés*) s'appelle produit de solu­
bilité, P5 • C'est une constante caractéri stique du solide AB 
qui ne dépend que de la température. Si le produit des 
concentrations ioniques, [A-} x [B +}, esr supérieur à P5 , le 
solide AB précipite. Dans le cas contraire, le solide AB est 
dissous. Les réactions mises en jeu sont différentes dans le 
cas du manganèse er dans celui du fer. 

Cas du manganèse 
En appliquant cerre approche au manganèse dans les eaux 
interstitielles, on a montré que le produit de solubi lité du 
carbonate de manganèse est atteint. On pouvait donc prévoir 
qu'une partie du manganèse devait précipiter sous forme de 
carbonate (rhodochrosi re). Il restait à en apporter la preuve 
expérimentale. Deux techniques indépendantes ont été mises 
en œuvre, l'extraction séquentielle (voir p. 18) et la résonance 
paramagnétique électronique (RPE). 
La fig ure 25 donne un exemple de partition du manganèse 
à l'érar solide obtenue par ex tract ion séq uentielle sur une 
carotte de l'estuaire aval. En surface, le manganèse est asso­
cié à 26 % à la phase << oxydes ,, ; cette proportion décroît 
jusqu'à 6 % à 9 cm de profondeur. Parallèlement , la fract ion 
liée à la phase carbonatée passe de 52 % à 78 %. Cette obser­
vation suggère fortement que la phase carbonatée s'enri chir 
en manganèse aux dépens de la phase << oxydes » qui le libère 
dans l'eau interstiti elle . 

26 

Pourcentage 

0 20 40 60 80 100 

CA ox RE 

Figure 25 - Part ition du manganèse à l'état solide obtenue par extraction séquen­
tielle sur une carotte prélevée, en 1994, au pont de Normandie; le niveau 0 
représente des matières en suspension; CA : phase échangeable et carbonatée; 
OX : oxydes et hydroxydes de fer et de manganèse; RE : autres phases. 



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

Certains sédiments de la Seine constituent un milieu anaé­
robie où les bactéries sont les seules formes de vie à pouvoir 
se développer. Ces microorganismes uti lisent le soufre lui­
même (bactéries réductrices du soufre) ou des formes oxy-

Fer et manganèse : réactivités et recyc lages 

dées du soufre (sulfates, sulfites, bisulfites, thiosulfates; bac­
téries sulfatoréductrices) comme accepteurs terminaux 
d'électrons à la place de l'oxygène. 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. 

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 interprétation. Cerce tech­
nique donne des informations sur l'environnement électro­
nique de l'atome de manganèse. L' interprétation complexe 
des analyses apporte la preuve définitive que le manganèse 
est présent dans les sédiments étudiés sous forme d 'une solu­
tion solide* dans le réseau d 'un carbonate. 

Cas du fer 
De la même façon, les produits de solubilité de deux com­
posés solides impliquanr le fer sont atteints. Il s'ag it du car­
bonate (FeC03), appelé sidér ite, et du monosulfure (FeS), 
appelé mackinawite. Nous allons traiter successivement ces 
deux composés. 
L'attaque ménagée des sédiments anoxiques de l'estuaire 
aval permet de mettre en évidence que 2 à 20 % d u fer sont 
associés à la fract ion carbonatée. De plus, cette proportion 
est toujours très faible dans les matières en suspens ion 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 à une redistribution du 
fer qui, libéré à partir de la phase oxyhydroxydes, vient enri­
chir la phase carbonatée. 
La précipitation du fer à l'état de sulfure englobe, quant à 
ell e, une série de processus complexes (précipitation de 
phases amorphes ou mal cristall isées*, métas tables* ... ) que 
l'on peut, pour simplifier, résumer ainsi. Le monosulfure de 
fer (FeS) précipite sous forme d'enduits mal cristallisés et 
très dispersés . Cette phase est très réactive et peut évoluer 
vers des sulfures p lus résistants et mieux cristallisés de type 
pyrite (FeS2). 
On a tenté de fa ire la part de ces deux formes en dosant 
l'hydrogène sulfuré (H2S) dégagé au cours d'attaques ména­
gées des sédiments sous atmosphère inerte. Voici quelques 
résultats et les enseignements qu'on peut en t irer. 
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Fe dans les carbonates (fA.g/g) 
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Figure 26 - Distribution vertica le des concentrations en fer lié à la phase carbo­
natée dans une carotte sédimentaire prélevée, en 1995, dans le secteur du pont 
de Normandie; le niveau 0 représente des matières en suspension. 

La fig ure 27 donne un exemple de di srriburion ver ti cale du 
fer assoc ié aux sul fures fraîchement p récipités (comme ils 
om la p ropriété d 'êrre détruits par l'acide, nous les appelle­
rons par la suite sulfures AVS'" comme Acid Volatile Sul­
phides) er aux sul fures roraux. U ne p remière constatati on 
s'impose. La quantité de fer engagée dans des sulfures repré­
sente une parti e importante du fer roral présent dans le sédi­
ment , de 5 % près de l'interface eau-sédim ent (environ 
1 300 11g /g) à 25 % en profondeur (environ 8 000 11g /g). 
Cela sig nifi e qu 'un quart d u fe r apporté à la colonne sédi­
mentaire par les particules est passé sous forme de sulfures 
après émission à l'état dissous dans l'eau interst it ielle. Cela 
consrirue une modi fica ti on majeure de la parti rion solide de 
cet élément dont la réacti vité en mi lieu ox ique ne donne pas 
lieu à des réarrangements aussi profonds. 
Si l'on fair l'approx imation qu 'un kilogramme de sédiment 
sec est imprégné d'environ un lirre d'eau interstiti elle, on 
constate q ue le srock de fer p résent à l'état di ssous dans l'eau 
interstiti elle (presq ue 10 mg/1) dans l'échantillon de sub­
surface est p lus de cent fo is in fé ri eur à celui immobili sé dans 
les sulfures. L'écart se creuse encore en profonde ur pour 
arre ind re un facteur de près de 40 000. Cerre observati on 
suggère q ue la p réci pi tati on des sul fures esr un processus 
t rès acti f er efficace pour limiter les concentrati ons en sul­
fures er en fer d issous dans les eaux interstiti elles. 
Ces observati ons de rerrain nous onr cond uit à pousser plus 
avanr nos investigations pour savoir à q uel ry thme les sulfures 
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Figure 27- Distribution verticale du fer associé aux sulfures totaux et aux sulfures 
fraîchement précipités (AVS) dans une carotte sédimentaire prélevée, en 1994, 
dans le secteur du pont de Normandie ; comparaison avec le profil de fer dissous 
dans l'eau interstitielle. 

de fe r pouvaient apparaîrre dans le sédiment . La préc ipita­
rion des sul fures de fer refl è te en effe t la d isso luti on des 
enduits minéraux à base d 'oxyhyd roxydes de fer er de man­
ganèse riches en d ivers métaux rraces. 

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

Pour répond re à cerre question, il faut pouvo ir reconsriruer 
en laboraroire un dépôt anoxique. On y p rélève péri od ique­
ment des carorres clans lesquell es les sulfures fraîchement pré­
cip ités som dosés à différences profondeurs. On peur ainsi 
savoi r sur q uel intervalle de temps les quantités de sulfures 
présentes clans les échantillons narurels ont éré p roduites. 
La fi g ure 28 montre les résultats obtenus avec un sédiment 
anoxique prélevé sur la vas ière nord de l'estuaire, homogé­
néisé puis reconstitué en laboratO ire. Au début de l'expé­
ri ence, la colonne sécl i mentai re est homogène. Les différents 
ni veaux ont des teneurs en AVS compri ses entre 10 er 
20 1-1mollg; puis, ces teneurs s'élèvent au fil el u temps pour 
at te indre 60 à 80 ~tmollg au bout de 300 jours. À 2, 5 cm 
de profondeur, la prod uct ion de sulfures est bien moind re. 
D ans l'échantill on de surface (0- 1 cm), on observe même 
une d ispari rion des sul fures in i ri alement p résents clans le 
séd iment . Ces observati ons s'expliquent par le fa ir q ue la 
pénérrari on d 'espèces oxydantes , oxygè ne di ssous notam­
ment, depui s l'eau sus-jacenre, inhibe l'activité bac térienne 
productri ce de sulfures. 
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Figure 28- Distribution verticale des sulfures fraîchement précipités (AVS) dans un 
sédiment anoxique reconstitué en laboratoire ; les mesures ont eu lieu 9 jours(+ ), 
72 jours (.11. ), 133 jours (• l et 307 jours (e ) après la constitution du dépôt. 

Comme le stock de sulfures fraîchement précipités, environ 
60 mmol!kg, esr très supérieur à celui des sulfates, de l'ordre 
de 5 mmol/1, il faut admettre que ces derniers diffusent 
depu is l'interface pour alimenter la formation de sulfures. 
Cerre hypothèse est confortée par le lissage du profil des sul­
fures AVS qui s'établir au fil du temps. L'éventualité 
d 'échanges avec les sulfures anciens déjà présents dans le 
sédiment ne peur cependant pas être exclue. 
Ce type d'expérience en laboratoire permet de savoir à quelle 
vitesse les sulfures apparaissent dans la colonne sédimentaire. 
Dans le premier mois, le raux de formation des sulfures AVS 
est de l'ordre de 0,7- 1 mmolS/kg/j (m ill imole de soufre par 
kilogramme er par jour). Il diminue ensuite pour atteindre 
0,1-0,2 mmolS/kg/ j. Des raux de production analogues 
(0 ,1- 0,6 mmolS/kg/j) ont été rapportés pour des sédiments 
anoxiques des côtes danoises , après une incubat ion de 
quarre-vingts jours . 

Les sulfures : phases puits pour les métaux traces 

En géochimie, on entend par phase puits une espèce miné­
rale capable de servir de réservoir remporaire ou définitif à 
des éléments ou composés chimiques précipitant à partir de 
la phase dissoute. C'est précisément le rôle que jouent les 
su lfures pour de nombreux métaux traces. Nous allons voir 
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ici par quels processus er quelles en sont les conséquences. 
Rappelons que les sulfures de fer précipitent lorsque leur 
produit de solubilité est atteint, c'est-à-dire lorsque les 
concentrations en sulfures dissous (HS-) issus de l'activité 
bactérienne sulfaro-réducrrice er celles en fer dissous ne sont 
plus compatibles avec le maintien de ces espèces à l'état 
dissous . Des sulfures parriculaires du type mackinawire, 
greigire (FeS) apparaissent alors; ils évoluent à terme vers 
d'autres sulfures de type pyrite (FeS2). Les sulfures ainsi 
formés peuvent conduire à la génération de sulfures poly­
métalliques par substitution des sulfures de métaux moins 
solubles que le sulfure hôte. Le cadmium peur ainsi former 
des sulfures en s'échangeant avec le fer déjà précipité sous 
forme de sulfures. La réaction de substitution peur s'écrire 
comme suit: 

FeS<sl ::;;::::::: Fe2
+ + s--

Cd2+ + FeS<sl ::;;::::::: Cd2+ + Fe2+ + s--
Cd2+ + FeS<sl ::;;::::::: CdS<sl + Fe2

+ 

où l'indice (s) fair référence aux composés solides. 
Elle conduit à la production de sulfure de cadmium en 
solurion solide dans le sulfure de fer. De la même façon, le 
cuivre dont le sulfure est plus insoluble que celui du cad­
mium peur, par substitution, conduire à l'apparition de sul­
fure de cuivre : 
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Figure 29 - Partition à l'état solide de quelques éléments traces, obtenue par 
extraction séquentielle sur un sédiment anoxique après 300 jours d'incubation; 
CA : phase échangeable et carbonatée; OX : oxydes et hydroxydes de fer et de 
manganèse; OS : matière organique et sulfures ; RE : autres phases. 
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On voir que, par ce processus, les sulfures sonr des puits 
exrrêmemem actifs pour les métaux traces. 
La mise en évidence de cerre carac téristique a éré obtenue 
par voie expérimenrale. Un sédimenr anoxique a été recons­
rirué en labo rato ire. Il a été marq ué avec des isoropes* 
radioacrifs différems de quelques métaux traces. Après trois 
cenrs jou rs d 'incubation, une analyse par extraction séquen­
tielle sous atmosphère inerre a été réalisée pour déterminer 
à quelle phase solide s'éraienr préférenriellemenr liés les élé­
mem s inrroduirs . Les résulrars de cerre expérience sonr don­
nés sous forme d 'hisrog ramme (fig. 29, p. 29). 
De très forres proporrions de cobalt , zinc, cadmium er ami­
moine sonr assoc iées à la phase OS conrenanr les sulfures. 
Le manganèse, comme déjà mis en évidence sur des échan­
tillons naturels, esr massivemenr assoc ié aux carbonates. La 
proportion de manganèse liée à cerre phase es r encore plus 
imporranre que dans les échanrillons narurels car, dans cerre 
expérience, le manganèse esr inrroduir direcremenr à l'état 
d'ions Mn2+ dans un milieu confiné OLI l'anoxie se développe. 
Le césium s'associe essenriellemenr aux argiles du séd imenr 
(phase RE) er l'on peur considérer que les 40 % exrrai rs dans 
les aurres phases som dus, en parrie, à une altération par­
tielle des argiles . 
Comme on sait que les sulfures som des composés rrès sen­
si bles à l'oxydation, une arrenrion parriculière a été porrée 
aux processus chimiques induits par la remise en suspension 
de sédimenrs anoxiques, donc riches en su lfures. 
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Chapitre X 

Processus induits 
par les remises en suspension 
de sédiments anoxiques 

Les séd imenrs anoxiques de l'esruai re conri ennenr des quan­
ti rés imporranres de fer er de manganèse dissous dans les 
eaux inrers ririelles, ainsi que des sulfures à l'érar di ssous ou 
parriculaire. On peur donc s'attendre à ce que leur remise 
en suspension s'accompagne de transformations profondes 
li ées à l'émission vers l'eau libre des métaux inirialemenr 
conrenus dans les eaux imersriri elles ou associés à cerraines 
phases parriculaires fragiles , sensibles à l'oxydation noram­
menr. Les principaux processus à l'œ uvre lors de ces remises 
en suspension vonr êrre présenrés, ainsi que leurs consé­
quences sur la parririon solide er le recyclage du fer er du 
manganèse. 

Augmentation des teneurs en fer et en manganèse 
dissous dans la colonne d'eau et érosion des fonds 

Même si, au cours de certaines campag nes, l'élévation des 
concenrrarions dans la phase dissoure a pu êrre, en partie au 
moins, imputée à une érosion des fonds, la mise en évidence 
de l'impact des remises en suspension des séd imenrs de fond 
sur les concenrrarions dans la colonne d'eau esr très aléaroire. 
En effer, il ne serait dérecrable que dans des conditions qui 
rendem l'échamillonnage près du fond délicat ou impossible 
(tempête, forr débit ou coeffi cienr de marée élevé). D e plus, 
l'augmenrarion simultanée de la rurbidiré er de la concen­
rrari on en fer ou en manganèse di ssous ne rraduir pas néces­
sairemenr une relation de cause à effer. Enfin , la cinétique 
de ces processus rransiroires er leurs facre urs dérerminanrs 
sonr roralemem inaccessibles à parri r de mes ures sur le ter­
rain. Ces considé rations no us onr cond uits à m ener des 
expériences en laboratoire simulanr ces processus dans des 
conditions imposées. 
Les résultats des expériences de remobili sarion du manganèse 
er du fer à partir de sédimenrs anox iques de l'esruai re sonr 
donnés sur les figures 30 (p. 31) er 31 (p. 32). Ces expériences 
onr été réali sées à l'air libre ou sous atmosphère inerre pour 
faire la parr des processus d 'oxydoréduction . Pour roures les 
expériences menées en présence d'oxygène, la remobilisarion 
imporranre du manganèse est suivi e d 'une adsorption qui 
est forremenr ralenrie dans les eaux salines. En absence d'oxy­
gène (sous azote), la décroissance es t en général plus lenre 
pour le manganèse, surrour aux fortes salinités. La quanriré 
de fer remobilisée, rour au moins pour ce q ui esr observable, 
est rrès fa ible ranr en absence qu'en présence d'oxygène . 
Les résultats de la remobilisari on dans l'eau do uce (salinité 
0,2 g/1) sous oxygène er sous azote monrrenr un relargage 
im por ranr du manganèse dès la prem ière heure qui a, 
depuis, été observé dans le mili eu naturel. La remobilisar ion 
est légèremenr plus forre, d'environ 20 pg/1, à l'a ir libre. 
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Figure 30- Remobilisation du manganèse au cours de la remise en suspension d'un sédiment anoxique (10 g/1), à l'air libre ou sous atmosphère inerte, en eau douce 
et à salinité 16 et 32 g/1; C 1 et C3 représentent des tranches situées respectivement entre 0 et 5 cm, et entre 10 et 15 cm sous l'interface. 
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Figure 31 - Remobilisation du fer au cours de la remise en suspension d'un sédiment anoxique (10 g/ 1), à l'air libre ou sous atmosphère inerte, en eau douce et à sali­
nité 32 g/1; Cl et C3 représentent des tranches situées respectivement entre 0 et 5 cm, et entre 10 et 15 cm sous l'interface. 

Elle est due à un phénomène de désorption du manganèse du 
séd iment et/ou à la dissolution de certaines formes de man­
ganèse (manganèse adsorbé ou sous forme de carbonate). 
Dans la seconde partie des courbes, l'action de l'oxygène est 
plus sensible . On constate une diminution plus importan­
te à l'air libre gue sous azote. La diminution de la concen­
tration en manganèse dissous atteint, au bout de 48 heures, 
plus de 98 % de la quantité remobilisée dans la première 
heure alors, gue sous azore, cette décroissance varie entre 60 
et 75 %. Cette décroissance est due à une précipitation et/ou 
adsorption sur la phase solide. Sous azote, la diminution 
peut être expliquée par la présence de traces d 'oxygène ou 
par l'absence d'élément en quantité suffisante, comme le 
calcium ou le magnésium, pouvant encrer en compétition 
pour les sites de surface du sédimenr. 
Dans les eaux salées et sous azote, on met bien en évidence 
la limitation des phénomènes de précipitation et d 'adsorp­
tion du manganèse, limi tat ion accentuée par la formation de 
chlorocomplexes gui contribue à la d im inution de la forme 
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Mn 2+ gui passe de 95 %, ou p lus, dans les eaux douces à 

moins de 50 % dans les eaux salées. Le pourcentage de man­
ganèse adsorbé diminue avec l'augmentation de la salinité. 
Les ions Ca2+ et Mg2+ peuvenr ici aussi entrer en compéti­
tion avec l'ion Mn2+ pour s'adsorber sur les sires de surface 
disponibles. 
Pour le fer, la remobil isation observée est très faible com­
parée à celle du manganèse. La mise en solu t ion du fer est 
due, en partie, à l'oxydation des sulfures de fer (FeS et FeS2 ; 

Martin, 1996) ou à la dissolut ion du carbonate FeC03 dom 
nous avons démontré la présence par spectroscopie Moss­
bauer* . Les réactions de désorption ou de solubil isation et 
d 'élimination de la phase dissoute sont rapides (précipita­
tion, formatio n d' oxyhydroxydes, adsorpt ion ... ), ce gui 
peut expliquer les faibles variations des concentrations en 
fer observées dans les différentes expériences, une oxydat ion 
très rapide du fer (Fe3+ ) ne permettant pas d'observer le fer 
li béré (Fe2+). 



L'analyse des sulfures, avant et après les expériences menées 
à l'air libre, montre qu'une bonne partie d 'entre eux, notam­
ment les sulfures fraîchement précipités (AVS), ne résiste pas 
au contact d 'une eau bien aérée (fig. 32): 75 à 80% du stock 
initial de sulfures ont disparu au bout 72 heures. L'allure des 
courbes de désorption de métaux, tels que l'antimoine, au 
cours de l'expérience suggère que la majeure partie des sul­
fures est, en fait, détruite au bout de quelques heures. 
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Figure 32 - Destruction des sulfures lors de la remise en suspension de sédi­
ments anoxiques; 75 à 80 % du stock initial de sulfures sont détruits au bout de 
72 heures. 

Si l'on considère que les teneurs en sulfures peuvent varier 
de 1 000 à 10 000 mg/kg, selon le degré d'évolution du 
séd iment, on peut estimer que les processus de remise en sus­
pension affectant de tels séd iments sont capables de recycler 
jusqu'à 1,2 à 12 kg de fer par tonne de sédiment érodé. 
Cet ensemble d 'expériences démontre que l'érosion des sédi­
ments anoxiques de l'estuaire s'accompagne d'une émission 
massive de fer et de manganèse dissous vers l'eau libre. Le 
fer ainsi émis retourne très rapidement à l'état particulaire. 
Il n 'en es t pas de même pour le manganèse qui peut rester 
à l'état dissous que lques 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 manganèse influencent-ils 
le recyclage des métaux traces dans l'estuaire 
et leur export vers l'océan? 

Après avoir été émis vers la colonne d 'eau, le fer et le man­
ganèse retournent à la phase particulaire par adsorption et 
surtout par précipitation sous form e d 'oxydes et d 'hy­
droxydes; ce faisant, ils peuvent entraîner avec eux des 
contaminants métalliques par coprécipitation et adsorption. 
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La résultante de ces processus peut être sa1s1e à deux 
n1veaux : 

-le fer, le manganèse et les métaux traces initialement asso­
ciés à 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
nèse 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 être pris en compte 
pour comprendre en quoi le fer et le manganèse peuvent 
interférer sur le recyclage des métaux en milieu estuarien 
macrotidal. 
Le retour à l'état particulaire des métaux traces initiale­
ment associés à 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 'être évoqués. On a pu mettre en évidence cette redistri­
bution en déterminant, par exemple, la partition à l'état 
solide du cadmium et de l'antimoine à l'issue d 'une incu­
bation expérimentale de sédiments anoxiques marqués par 
des isotopes radioactifs de ces éléments (109Cd et 125Sb). La 
figure 34 (p. 34) donne la partition solide de ces deux élé­
ments obtenue sous azote et à l'air libre. Quand le protocole 
d'extraction séquentielle est mené sous azote, les sulfures sont 
préservés et contiennent 50 % du cadmium et 25 % de l'an­
timoine. À l'air libre, ils sont, au moins en partie, détruits. 
Le cadmium et l'antimoine qu'ils contenaient sont libérés et 
s'associent à d 'autres phases particulaires. Le cadmium est 
retrouvé dans la phase échangeable et carbonatée tandis que 
l'antimoine s'associe à la phase<< oxyhydroxydes » . 

Ces remobilisations d'environ 30 % du stock de cadmium 
ou d 'antimoine associés aux sulfures fraîchement précipités 
pourraient induire des concentrations locales et probable­
ment très transitoires de l'ordre de 1,5 pg/1 pour une concen­
tration de 1 g/1 de matières en suspension. La connaissance 
de l'impact sur l'écosystème estuarien de ce type de processus 
devra être approfondie d'autant que l'érosion agit sur les fonds 
de façon chronique et récurrente. 

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

Les sédiments du bas estuaire de la Seine sont soumis à un 
régime hydrosédimentaire caractérisé par des processus 
d 'érosion-sédimentation périodiques ou paroxystiques. Les 
cyclic ités des premiers sont bien connues : semi-diurnes, 
lunaires , saisonnières. Les seconds se traduisent notamment 
par des réajustements de la couverture sédimentaire liés à la 
houle, à des migrations de chenaux, voire à des aménage­
ments. L'impact de ces remobilisations dépend du connage 
de sédiments concerné mais aussi de la maturation des 
couches érodées. 

33 



Fer et manganèse : réactivités et recyclages 

A~~orts amont 

Figure 33 - Représentation schématique des processus induits par l'érosion des sédiments anoxiques influençant le recyclage des métaux dans l'estuaire de la Seine : 
émission de sulfates dissous par oxydation des sulfures particulaires; émission de manganèse dissous à partir des carbonates; émission de fer sous forme Fe2• qui 
s'oxyde immédiatement en Fe3• ; le fer et le manganèse entraînent le retour à l'état particulaire des métaux (M'+) dissous émis par les sédiments anoxiques et prove­
nant de l'amont. 
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Figure 34 - Partition solide de Cd et Sb obtenue par extraction séquentielle pratiquée à l'air libre ou sous azote, à l'issue d'une incubation expérimentale de sédiments 
anoxiques marqués par 109Cd et 125Sb; CA : phase échangeable et carbonatée; OX : oxydes et hydroxydes de fer et de manganèse; OS : matière organique et sul­
fures; RE : autres phases. 
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En effet, le développement rapide de conditions anoxiques 
après dépôt a deux conséquences majeures : 
- l'apparit ion de teneurs en fer et en manganèse di ssous 
dans les fluid es interstitiels très élevées par rapport à celles 
rencontrées dans l'eau sus-jacente (jusqu'à 10 000 fois supé­
ri eures pour le fer); 
-la modifi cation de la répartition de ces métaux au sein de 
la phase sol ide : précipitation de carbonates de manganèse, 
de su lfures de fer ou de divers métaux de transition . 
Les stocks de métaux dissous dans les eaux intersti tielles ou 
associés à des phases néoformées en milieu anoxique peuvent 
êrre émis vers la colonne d 'eau, par diffusion moléculaire à 
partir de l'eau interstitielle ou par dilution des eaux inters­
titielles dans l'eau sus-jacente et solubili sation des phases 
parriculaires 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 manganèse et en fer dissous et particulaires de 
la Seine. 

Processus sédimentaires érosifs 
À partir des données ex istantes, nous avons d 'abord renté 
d 'es timer les masses de séd iments impliqués dans les dif­
férents t ypes de processus érosifs selon leur fréquence 
annuelle, les surfaces er les épaisseurs concernées. Ces don­
nées sont la base des calcul s qui suivent er sont reportées 
dans le tableau 4. 

Processus géochimiques impliqués 
L'inventaire des carac tér istiques er des processus géochi­
miques susceptibles d ' induire des flux de fer er de manga­
nèse du séd iment vers l'eau libre est un peu plus complexe: 
- le calcu l des flttx diffmifs à l' interface eau-séd iment (ceux­
là mêmes qui ex istent en l'absence de toute éros ion de l'in­
terface séd imentaire) nécess ite de connaître les g radients de 
concentrations en éléments dissous près de cerre interface; 
- le calcul des f lux ind11its par la diltttion de l'eau interrtitie!le 
nécess ite d'établi r un inventaire des quantités d 'éléments 
dissous dans les sédiments superficiels; 
- enfin, pour calculer les jl11x induits par le relargage à partir 
des phases porteuses, on doit estimer les quantités d'éléments 
associés aux p hases parriculaires réact ives. 
L'ensemble des données nécessaires a été comp ilé à partir des 
travaux de Marin (1988) et Martin (1996). 
Les flux diffusifs de fer et de manganèse émis par les séd i­
ments anoxiques de l'es tuaire (pour une surface totale de 
30 km 2) varient respect ivement entre 5 er 1 000 kg/j, er 5 
et 500 kg pa r jour. 
Les stocks de fer et de manganèse dissous dans les premiers 
quinze centimètres de séd iments anoxiques (pour une sur­
face totale de 30 km 2) sont respectivement de l'ordre de 
10 000 t et 6 000 tonnes. 
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Enfin, différentes expérimentations en laboratoire ont per­
mis d 'estimer les quantités de fer er de manganèse remobi­
lisées à chaque remise en suspension. Elles représentent 
pour le fer et le manganèse, respectivement, 1,2 à 12 kg 
(selon l'abondance des sulfures, donc le deg ré de maturation 
elu sédiment) et 5 à 15 g par tonne de sédiment érodé. 
Les calculs réalisés avec ces données conduisent aux estima­
rions de flux liés aux différents processus aclvectifs (apports 
amont), cliffusifs er érosifs (rab. 4) présentées sur la figure 35 
(p . 36). 
Les flux journaliers de fer recyclé sont environ cent fois supé­
rieurs à ceux du manganèse, 30 000 à 40 000 kg de fer contre 
300 à 400 kg de manganèse. Ces flux journaliers peuvent 
aussi être comparés aux apports particulaires moyens à Poses, 
48 000 à 63 000 kg/j pour le fer er 800 à 2 200 kg/j pour le 
manganèse. Le fer, à l'état de sulfures, semble devoir jouer 
un rôle prédominant dans la libération des métaux vers la 
colonne d'eau er clans leur retour partiel à l'état particulaire 
(réaclsorption, coprécipiration). 
La comparaison des deux g raphes conduit aux remarques 
smvanres : 
-pour le fer comme pour le manganèse, les flux apportés par 
le fleuve en amont de l'es tuaire sont comparables à ceux 
émis par diffusion à partir des sédiments déposés clans l'es­
tuaire; 
- le recyclage du fer est dominé par les flux induits par la 
remise en suspension des sulfures puis leur dissolution dans 
l'eau libre ; 
- au contraire, le recyclage du manganèse est dominé par la 
dilution des stocks contenus dans les eaux interstitielles des 
séd iments superficiels. 
Notons enfin que les flux elus aux remises en suspension des 
séd iments doivent être sous-estimés car, à ce stade, faute de 
données suffi santes , ni les cycles érosion-sédimentation 
semi-diurnes (bouchon vaseux), ni les dragages n'ont été 
pris en compte. 
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Figure 35- Flux de fer et de manganèse dissous induits par les apports amont et les différents processus diffusifs et érosifs intra-estuariens liés au cycle vive-eau/ morte­
eau, à l'érosion du chenal nord , au remaniement des vases d'embouchure et aux tempêtes. On a distingué, pour les processus érosifs, les contributions dues à la dilu­
tion des eaux interstitielles et à 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, tempête ... 
Type Masse 

(t) 

Dynamique du bouchon vaseux 30000 
(semi-diurne)Ol 400000 

Dynamique du bouchon vaseux 20000 
(VE- ME)<!> 200000 

Remaniement chenal nord<2> 40000 
Tempêre<2> 200000 

400000 

Remaniement 90000 
des vases d'embouchure<2> 450000 

Données et estimations d'après J. Avoinell l et P. Lesueur 121. 
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Conclusions et perspectives 

Le fer er le manganèse, même si leurs concentrations dans 
les sédiments de la Seine ont significativement augmenté 
à cause de leur utilisation croissante par l'homme, ne sont 
pas à proprement parler des polluants. Leur comportement 
n 'est cependant pas étrange r à celui des contaminanrs 
métalliques qui ont été étudiés, par ailleurs, dans le pro­
gramme Seine-Aval. 
L'étude de leur devenir er de leur réactivité dans l'estuaire de 
la Seine a valeur d'exemple. Elle eng lobe, en effet, rous les 
constituants physiques du mi lieu, eau libre, eaux intersri 
tielles, particules sédimentaires déposées ou en suspension 
et combine des observations sur le milieu naturel et des 
expérimentations in vitro. La mise en évidence de l' impor­
tance des flux recyclés sous l' influence des processus érosifs 
est très révélatrice de la pertinence de cerre approche inté­
grée . Une démarche analogue devra maintenant être menée 
pour les contaminants afin d 'estimer à quel point ces pro­
cessus contribuent à leur rétention dans l'estuaire ou à leur 
émission vers la mer ouverte. 
La modélisation chimique du comportement du manganèse 
au cours de son transit estuarien a nécessité la m ise au point 
d 'une méthode de détermination des sires de surface impli­
qués dans les échanges avec cet élément. L'intégration de ce 
modèle chimique dans un modèle hyd rodynamique est 
maintenant envisageable. 
Les phases sédimentaires porteuses du fer (su lfures et car­
bonates) et, dans une moindre mesure, du manganèse (car­
bonates) jouent un rôle essentiel dans le comportement des 
métaux traces dans l'estuaire de la Seine parce qu'elles sont 
réactives , c'es t-à-dire promptes à réagir aux changements 
physicochim iques du mi lieu , er qu 'elles peuvent contenir 
d ' importants stocks de contaminants métall iques. 
Les remaniements incessants que subissent les sédiments de 
l'estuaire induisent de perpétuels échanges entre les phases 
dissoutes er particulaires. Même si les passages à l'état dis­
sous sont brefs, ils ont un impact à la fois local et distal: pics 
de concentration récurrents et exports des métaux vers la 
mer ouverte. Les espèces vivant près du fond sont les plus 
exposées dans le fleuve er dans l'estuaire . 
Les sédiments constituent donc un réservoir de contami­
nants potentiellement mobilisables er biodisponibles qu'il 
convient de traiter avec attention lors des travaux d 'aména­
gement (dragages, réaménagement des berges). 

Fer et manganèse : réactivités et recyclages 

Les réactions diagénériques que nous avons décrites sont 
routes catalysées par l'activité microbienne. Les populations 
bactériennes contribuent, chacune à leur tour, à la dégrada­
tion de la matière organique, rendant ainsi possible la dis­
solution des phases porteuses issues de l'amont , notam­
ment dans les sédiments anoxiques. Les concentrations éle­
vées, chroniques ou épisodiques, rencontrées dans ces 
milieux confinés ont déjà induit des modifications de leur 
patrimoine génétique: apparition de gènes de résistance aux 
métaux. 
Le sédiment est un milieu vivant er c'est bien en le consi­
dérant comme tel qu'il sera possible d'augmenter la perti­
nence de notre expertise dans les études d'impact des futurs 
aménagements de l'estuaire. 
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Glossaire 

Activité: expression mathématique de la concentration 
d 'une espèce chimique; les lois de la thermodynamique 
imposenr l'utilisation de cerre g randeur; elle s'exprime par 
la relation : a= y C, où a représente l'activité, C la concen­
tration er y le coeffi cienr d 'activité; ce coeffi cient ne peur 
être déterminé expérimentalemenr, on y accède à l'aide de 
formules empiriques plus ou moins complexes; le coeffi­
cient y est , en général, inférieur à !\miré. 

Aérosol : en chimie de l'environnement, le terme aérosol est 
réservé aux particules solides ou liquides présences dans l'at­
mosphère. 

Almninosiliwte: terme générique désignant un minéral à 
base d 'oxyde de sili ci um er d 'aluminium (arg iles , feld­
spaths .. . ). 

AmorjJbe 011 mal cristallisée: se dit d 'une phase solide donc 
l'état de cristall isation ou de non-cristallisation ne permet 
pas de l'identifier par spectrométri e de rayons X. 

Antbropiqlfe: qui se rapporte à l'homme er aux activités 
humaines (industrie, agriculture , rejets, etc.) . 

Alftbigène Olf néoformée : se dit d'une phase solide formée par 
préc ipitati on directe ou par altération d'une phase solide pré­
ex istance, dans les sédimenrs ou les mati ères en suspension. 

AVS: initiales anglo-saxonnes pour Aci d Volatil e Sul­
ph ides; ce sont des sulfures fraîchemenr préc ipités er faci­
lemenr détruits par attaque acide. 

Biccrrbonate : terme ancien, consacré par l'usage, dés ig nanr 
l'hydrogénocarbonare de formul e chimique HCo3-. 

Biotttrbation: perturbation provoquée dans un sédiment par 
les espèces vivantes (creusement de terri ers, remaniemenr 
des sédimenrs de surface, etc.) . 

Carbonate: se l de l'ac ide carbonique; le carbonate de calcium 
(sous ses différentes formes : calc ite, aragonite, etc.) est un 
des rn i né raux les p l us répand us à la surface de la Ter re 
(c raie). 

Colloide : classe de part icul es solides dont la raille est com­
prise entre l nanomètre (lo-9 rn) et 1 micromètre (lo-6 rn). 

Comervativùé: un élément es t dit conservarif lorsqu' il ne 
subit que de la dilution lors de son cheminement dans le 
milieu aquatique (les estuaires , notamment). 

Convection : dép lacement d 'un fluid e par ag itation méca­
nique, thermique, etc. 

Diagenèse jll'-écoce: terme qui recouvre l'ensemble des proces­
sus physiques , chimiques et biologiques qui se déroulent 
au sein des séd iments imméd iatement après leur dépôt. 

Ea/f inter.rtùielle : eau qui occupe les intersti ces entre les 
gra ins d'un séd iment ; on peut l'extraire par centrifugation 
ou par press ion. 

E1_1 : dés ig ne le potenti el redox (ramené au potentiel de l'élec­
trode normale à hydrogène : zéro conventionnel) de la solu­
tion (colonne d 'eau ou eau interstitielle). 

Force ioniqm: la force ionique (p) caractéri se une so lution; 
elle es t directement li ée à la conce ntration des espèces 
ioniques présentes; son express ion mathématique es t la 
suivante : p = l /2LCizi2, c'est-à-dire la demi-somme du pro-
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duit des concentrations des espèces ioniques (Cj) par le car­
ré de la charge de l'espèce (zi); la force ionique est utilisée, 
en particulier, dans les formules empiriques donnant accès 
aux coefficienrs d 'activité. 

Hétérogène: se dit d'une réaction mettanr en jeu des phases 
différentes (solides, liquides, gazeuses), souvenr à l'inrerface 
solide-liquide (particules/eau) . 

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

Masse molaire: c'est la masse d'une mole d'élément ( 6,023x 1023 

molécules réelles), exprimée en g rammes . 

MES : abréviat ion pour matière en suspension. 

Métastable: se dit d 'une phase qui se trouve en situation 
d'équilibre instable pouvant évoluer dans un sens ou dans 
un autre; c'est une phase inrermédiaire encre deux phases 
stables. 

Paroxystiqm: se dit d 'un phénomène (ou perturbation) attei­
g nant un très haut degré (vo ire le plus haut) d ' intensité 
(tempête, érosion violente naturelle ou induire par les acti ­
vités humaines) . 

Pbyllosilicate: autre nom de l'arg ile, silicate caractérisé par 
une srrucrure cristalline en feuillets. 

Propriétés paramagnétiqms : propriétés présentées par un élé­
menr dit paramagnétique (élémenr métallique possédant un 
électron célibataire comme le manganèse) ; elles sone révélées 
par act ion d 'un champ mag nétique et sont souvent érudiées 
par résonance paramagnétique élec tronique (RPE); elles 
donnenr des informations importances sur l'environnement 
cristallin et sur l'état d 'oxydation d 'un élémenr parama­
g nétique dans les solides ou en solution. 

Q11artz : form e couranre de la si lice. 

Roche-mère : roche d 'où sone issus les élémenrs particulaires 
er dissous présents dans un sol ou un sédiment. 

RPE : abréviation pour résonance paramag nétique électro­
nique, technique specrroscopique permettant d 'érudier les 
éléments paramagnétiques comme le manganèse. 

Silice: oxyde de si licium , Si02 ; consriruant important des 

sables de plage. 

Sollftion solide : solide homogène contenant au moins deux 
constiruants , de même composition en rous ses points . 

Spéciation : ensemble des form es solubles er/ou insolubles 
sous lesquelles peut se trouver une entité ch im iq ue (métal 

ou autre). 

SpectmscojJie Moi·sbamr: technique specrroscopique du nom 
de son inventeur, permettanr d 'érudier certains élémenrs 
métalliques (principalement le fer) ; elle donne des rensei­
g nements précieux sur l'état d 'oxydation du métal. 

Smface spécifiqm Olf aire .rjJéâfiqm: c'est la surface développée 
par un so lide, exprimée généralement en mètre carré par 
g ramme de solide; la réactivité d 'un solide est très li ée à 
son aire spécifique (capacité d 'adsorption, par exemple) . 
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9 • Fer et manganèse : réactivités et recyclages 
Le travail porte sur l'origine et le devenir du fer et du manganèse 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 l'attention en raison de leur capacité à jouer un rô le de marqueurs 
de processus impliquant des métaux à toxicité marquée . Le comporte­
ment du fer et du manganèse a été étudié dans la colonne d'eau, les par­
ticules en suspension et les sédiments. L'importance des réactions d'échange 
hétérogènes (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 manganèse dans la colonne d'eau a pu 
être modélisé par calcul thermodynamique. Un accent particulier a été 
mis sur l'étude de la diagenèse précoce des sédiments en insistant sur le 
rôle 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 uniquement comme un piège pour les métaux 
lourds mais peut constituer une source potentielle de contaminants métal­
liques liée aux variations physico-chimiques du milieu. Ces résultats devront 
être pris en compte lors des études d'impact d'aménagements (remanie­
ments de sédiments, dragages .. . ). 

Mots-clés : fer, manganèse, réactivité, modélisation, matières en 
suspension, sédiments, eau interstitielle, diagenèse 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 ta reactive and recycling processes. These metals are not consi­
dered as pollutants but, indeed, were ta be investigated because of their 
ability ta trace processes involving taxie meta/s. 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 co lumn, sediments­
interstitial waters) in the transport and recycling of the se metal has been 
evidenced. The behaviour of manganese in the water column has been 
mode/led. A special attention was drawn ta early diagenetic processes 
with regard ta the key rote of reactive iron bearing particles (sulphides, 
carbonates) in the fate of taxie metals in the Seine estuary. The sediments 
are not ultimate sinks for trace metals ; they are fiable ta act as sources of 
trace metals in response ta the changing environmental parameters. 
Th ese 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. 

Cette collection présente l'ensemble des résultats du program­
me Seine-Aval. Chaque fascicule de cette collection a été éla­
boré de manière à pouvoir être lu indépendamment des autres. 

Chaque année, l'essentiel de l'information sc ientifique produite est 
consigné dans des rapports thématiques et de synthèse pouvant être 
consultés auprès de la cellule de coordination du programme : 

Programme Seine-Aval 
Université de Rouen (Régis Hocdé) 
Laboratoire de morphodynamique continentale et côtière 
76821 Mont-Saint-Aignan Cedex 

· e-mail : regis .hocde@univ-rouen.fr 
tél. 33 (0)2 35 14 65 27- fax 33 (0)2 3514 70 22 
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