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RESUME

Ce travail a pour but d'améliorer la connaissance des transferts de métaux entre les phases
dissoute et particulaire en milieux estuariens afin d'évaluer et de mieux comprendre les variations
de la répartition des métaux et de leur spéciation en fonction des conditions physico-chimiques
des systemes étudiés. Les estuaires sont caractérisés par des gradients importants de nombreux
parametres physico-chimiques tels que la salinité, le pH, la teneur en ligands organiques, la
turbidité etc... Cinq estuaires ont été sélectionnés en raison de leurs caractéristiques
hydrologiques, morphologiques physico-chimiques et biologiques différentes. Deux de ces
estuaires sont microtidaux et débouchent sur la méditerranée (le Rhone et I'Ebre), le troisiéme est
un exemple type d'estuaire macrotidal pollué ('Escaut) et les deux derniers ont des débits liquides
et solides qui les situent parmi les dix plus grands fleuves du monde (le Changjiang et la Lena).
Nous avons sélectionné cing métaux (Cs, Cd, Zn, Mn et Co) dont le devenir est tributaire de la
plupart des processus recensés en estuaire. Ces métaux ont par ailleurs des isotopes émetteurs
gamma ayant des périodes de demi vie assez grandes, ce qui nous a permis d'utiliser une méthode
de mesure des coefficients de distribution qui caractérisent les seules fractions labiles.

L'application du modeéle de complexation de surface pour linterprétation des mesures de
coefficients de distribution des cinq meétaux dans les différents estuaires pour différentes
conditions de débit et de saison a permis d'identifier les processus qui jouent un réle dans la
spéciation de ces métaux dans de tels milieux. Ces resultats peuvent s'appliquer a la
compréhension des mécanismes de transfert entre phases dissoute et particulaire dans le cas
d'autres métaux et d'autres systémes aquatiques.

Un intérét particulier a eté porté au role des colloides et des ligands organiques dissous
dans la spéciation des meétaux dans les milieux estuariens €tudiés. D'une part nous avons montré
que les composés organiques dissous qui s'adsorbent a la surface des particules en suspension
modifient leurs propriétés de surface et contrélent leurs réactivité de surface vis-a-vis des métaux.
D'autre part les colloides et ligands organiques dissous contribuent a ia complexation des métaux
dans la phase dissoute. Une méthode simple basée sur I'ajout d'un ligand ayant un fort pouvoir
complexant, 'TEDTA (éthyléne-diamine-tétra-acétate) a permis d'évaluer le pouvoir complexant
des colloides et des ligands organiques dissous pour Zn et Cd dans l'estuaire du Rhone. Cependant
la nature et la concentration de ces composés dissous restent inconnues.






ABSTRACT

The fate of trace metals in estuanine and coastal areas is largely controlled by their
distribution between water and suspended particles which generally have much higher residence
times or eventually can definitely deposited in these areas. The aim of this study is to better
understand metals transfer between dissolved and particulate phases in estuaries. Water collected
in five estuaries (Rhone, Ebro, Scheldt, Lena and Changjiang) was spiked with various
radionuclides (**Cd, '*Cs, *Zn, *Mn and *Co), and distribution coefficients (FDC) were
measured after few hours of incubation time.

The use of surface complexation models to interpret FDC measurements allowed to
analyze the principal exchange processes of the selected metals in estuaries. These results could
be used in the study of the transfer of metals in other aquatic systems.

Colloids and dissolved organic ligands take a prominent par in metals transfer between
particulate and dissolved phases. On the one hand, we showed that colloids and dissolved organic
matter sorbed at the water/particle interface change the particle surface characteristics and
reactivity to metals. On the other hand, we showed that metal complexation by colloids and
dissolved organic ligands is very important. However the composition of these species is
unknown.






NOMENCLATURE

ASI  : Capacité d'échange cationique utilisant l'ion ammonium [mole.g™].
CEC : Capacité d'échange cationique [mole.g].

COP : Carbone organique particulaire [%].

COD : Carbone organique dissous [mg.I'].

EDTA : Ethyle-Diamine-Tetra-acetic-Acid.

FDC : Coefficient de distribution rapide particulaire/dissous [1.kg™].

Y . Coeflicient d'activité ionique.

HI  : Chaleur d'immersion dans I'eau [J.g™"]

I - Force ionique [mole.I"'].

K’ - Pouvoir complexant des anions organiques.

K, : Coefficient de distribution particulaire/dissous [L.kg™].

Ki : Constante de complexation globale des colloides et ligands organiques [L.mole™].
KLL : Pouvoir complexant des colloides et ligands organiques.

K, - Constante de complexation de surface [L.mole™].

K_.N, : Réactivité globale de la surface particulaire [Lkg"].

L - Concentration totale en colloides et ligands organiques [mole.I''].

log  :Logarithme base 10.

MES : Matiéres en suspension [mg.1"].
MO : Matiére organique.

MOP : Matiére organique particulaire.
MOD : Matiére organique dissoute.

Ns : Nombre molaire de sites de sorption de surface {[mole kg™].

Ns, : Nombre molaire de sites de sorption totaux de surface [mole kg'].
b 4 - Potentiel de surface [V].

Q, - Concentration protonique de surface [mole g'].

o - Charge de surface nette [C.m™].

SSA  : Surface spécifique [m*.g"].
tdm : Taux de désorption maximal [%].
ZPC : Point de charge nulle.
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Introduction

Chapitre 1.
INTRODUCTION GENERALE

Les activités humaines concentrées a proximité des cours d'eau et des riviéres représentent
une source importante de déchets (composés organiques, métaux, nutriments, substances toxiques
et autres) rejetés dans 'environnement. Ces rejets sont directement effectués dans les cours d'eau
ou indirectement sont lessivés par les eaux de ruissellement et sont véhiculés via les fleuves
jusqu'aux mers et océans. Les estuaires sont les points de liaison et l'interface entre deux
environnements: l'écosystéme continental d'eau douce et le milieu mann. Le probléme a résoudre
au niveau de cette interface entre les deux types d'écosystémes est le devenir des espéces
transportées par les fleuves ¢t acheminées dans les estuaires. Plus précisément, ces espéces vont-
elles rester piégées dans les zones estuariennes et cOtiéres ou bien vont elles se disperser dans

l'océan?

Les systémes estuariens sont caractérisés par de profonds changements dans les propri€tés
chimiques de 'eau et souvent par de hautes activités biologigues (Peterson et al., 1986; Knox,
1986). Ces variations affectent significativement la distribution des éléments et leurs transfert vers
la zone cotiére adjacente. C'est particuliérement vrai dans le cas des métaux , des nutriments et

de la matiére organique (Wollast, 1983; Bufile, 1990).

L'étude des transferts entre ces deux systémes présente de grands intéréts, tant sur le plan
scientifique que sur le plan technique. En effet, sur le plan scientifique, pour décrypter les
différents processus mis en jeu, il faut associer des disciplines variées telles que I'hydrologie, la
chimie de I'eau, 'hydrodynamique, la biologie, la sédimentologie etc.. Sur le plan technique, ces
études peuvent montrer l'obligation d'agir a une échelle régionale, afin de prévenir certains risques

ayant des conséquences irréversibles sur le milieu naturel.
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Notre travail est consacré a la compréhension et & la résolution d'une seule piéce de
I'énorme puzzle constitué par I'étude des mécanismes de transfert et de transformation dans le
milieu aquatique. Nous nous intéressons a l'étude des processus liés au transfert de métaux dans

les estuaires.

La plupart des meétaux existe dans les eaux naturelles a I'état de trace a des concentrations
nano molaires, voire pico molaires dans certains cas (Martin et Whitfield, 1983). Ces métaux
peuvent se trouver sous différentes formes: hydratés, complexés par les ligands inorganiques ou
organiques simples, complexés par les ligands organiques macromoléculaires ou colloidaux,
adsorbés ou incorporés par ou dans des particules organiques ou inorganiques en suspension,
adsorbés ou assimilés par les organismes vivants, ou encore piégés dans les sédiments (Buffle,
1990). Tous les travaux expérimentaux et théoriques ont montré que la nature du composé
auquel lion métallique est associé joue un role essentiel dans la distribution et la circulation de cet
ion dans 'environnement (Morel et Hudson, 1985, Forstner, 1987; Buffle, 1990). 1I est aussi bien
connu que les reactions de complexation sont responsables de la sélectivité des systémes
biologiques vis-a-vis des métaux toniques (Cross et Sunda, 1978, Forster et Morel, 1982; Price
et Morel, 1990, Bruland et al , 1991), qui s'interposent dans tous les processus vitaux, comme le
transport des éléments essentiels a travers les membranes cellulaires (Hudson et Morel, 1990),
réactions enzymatiques (Brand et al., 1983, Coale, 1991) et 'accumulation et/ou toxicité des
éléments (Forster et Morel, 1982; Wong, 1987, Buma et al., 1991, Coale, 1991).

Dans les eaux naturelles, les particules solides sont toujours présentes en grand nombre
et représentent un adsorbant naturel des élements qui sont a I'état de traces dans le milieu,
notamment des métaux (Forstner et Wittman, 1981). Par conséquent, le transport des métaux
dans le milieu aguatique se fait par deux vecteurs principaux: l'eau et les particules solides en
suspension. Le devenir des métaux adsorbes a la surface des particules est li¢ a celui du solide
qui les accueillent, alors que les métaux dissous ou liés a des colloides et autres ligands dissous

sont transportés par l'eau

Ce demnier constat illustre 'importance d'un concept largement utilisé par les limnologistes:
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la notion de coefficient de distribution, K. Ce coefficient est mesurable. II est calculé par le
rapport entre la concentration en métal particulaire par masse de suspensions et la concentration
en métal dissous. Le terme particule, utilisé couramment dans la littérature, fait référence a des
entités solides, vivantes ou non, dont la taille est supérieure a 0.45 pym (voire 0.4 um). Bien que
le choix de cette limite de taille découle d'une limitation expérimentale, elle se justifie
essentiellement par le fait que la sédimentation affecte principalement les plus grosses particules

et leur évolution dans I'estuaire (Buffle et Van Leeuwen, 1992).

Les coefficients de distribution de métaux entre I'eau et les suspensions sont des
parametres essentiels et indispensables pour l'estimation des flux de métaux entrant aux océans
a travers les estuaires (Duursma et Bewers, 1985; Cremers et Maes, 1986, Bale, 1987, Whitfield
et Turner, 1987; Honeyman et Santschi, 1992; Van Grieken, 1993). 1l est bien connu que les
particules en suspension dans les estuaires sont soumises aux processus de tri sédimentologique,
associés a la décroissance des vitesses d'advection et entrainant le piégeage des métaux dans la
zone cOtiére (Gadel et Pauc, 1973 .Brun-Cottan, 1976, Aloisi, 1982). La question qui se pose est
alors: est ce que ces métaux restent définitivement piégés dans les sédiments ou bien vont-ils se
désorber? Si désorption il y a, dans combien de temps aura-t-elle lieu? immeédiatement, dans

guelgues jours ou durera-t-elic des années”?

Ces questions montrent d'une part I'importance des cinétiques de sorption et de désorption
de métaux lors du transport de ces derniers dans les estuaires, d'autre part, mettent 'accent sur

les problémes de réversibilité des processus de sorption.

Les mécanismes qui controlent les cinétiques des réactions de sorption sont treés peu
connus. En général l'adsorption d'ions métalliques sur les surfaces de particules peut étre
décomposée en deux €tapes une réaction initiale rapide (quelques minutes) suivie d'un processus
lent (Balistrieri et al., 1984, Li et al , 1984a; 1984b, Nyfeler et al., 1984a; Jannasch et al., 1987,
Mouchel, 1988; Wollast et al, 1990). L'étape rapide est souvent supposée €tre une réaction
d'adsorption contrélée par diffusion et prend quelques minutes pour atteindre 1'équilibre quand

la concentration de I'adsorbat au voisinage immédiat de la particule est constante (Davis et Kent,
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1990). L'¢tape lente a été attribuée a des processus divers comme la précipitation a la surface ou
la diffusion dans le micro-pores, ou la formation d'agrégat par floculation ou réarrangement
structurel des especes de surface, ou encore la migration a l'intérieur des particules vivantes
(Nyfeler et al., 1984; Eisma, 1986; Ditoro et al., 1986; Hudson et Morel, 1990, Commans et
Hockey, 1992).

L'étude de la réversibilité des processus de sorption est de grande importance dans les
estuaires. Dans le cas de réactions de sorption irréversibles, une partie des métaux est fixée
définitivement sur les particules et n'est plus échangée quelque soient les changements de la

composition de l'eau.

Commans et Hockley (1992) ont étudié les cinétiques de sorption du césium sur des
particules argileuses (illite). Ils ont montré que le césium peut étre irréversiblement fixé par les
particules argileuses. Cependant Newton et al. (comm. pers.) ont montré que les expériences de
sorption de métaux (Cd, Cs, Mn, Co, Zn) de longue durée (72 jours) sur des particules naturelles
du Rhone sont presque totalement réversibles. Commans et Vandijk (1988) ont montré que
l'adsorption du cadmium sur des particules riverines est une réaction réversible. De méme,
linterprétation des résultats des expénence de Nolting et al. (1992) montre que la majeure partie
du cadmium particulaire piégé dans les sédiments en zone cdtiére du golfe du Lion est désorbé

dans la colonne d'eau.

Ces résultats montrent que I'élimination des métaux par les particules qui sédimentent dans
les zones estuariennes et cotiéres n'est pas définitive. Une partie ou la totalité des metaux piégés
dans le sédiment sont désorbées dans la colonne d'eau si les conditions physico-chimiques du
milieu le favorisent. Dans ce cas le probléme du devenir des métaux dans le milieu aquatique n'est
plus un probléme de transport mais plutdt un probléme de transfert de ces métaux entre les phases
dissoute et particulaire. Bien siir le transfert concerne uniquement la fraction labile facilement
échangeable de métal. Les K, rapides, notés dans ce mémoire FDC (Fast Distribution Coefficient),
représentent une mesure du transfert de métaux entre I'eau et les suspensions au bout de quelques

heures de temps de contact, et sont par conséquents adaptés pour I'étude des processus de
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transfert a court terme.

La technique de mesure de K, utilisée dans notre étude consiste a marquer les solutions
d'eaux naturelles par un mélange de radionucléides de métaux (chapitre 2). Cette approche a été
introduite par Duursma et Bosch (1970). Cependant trés peu de mesures de K, entre l'eau et les
suspensions naturelles ont €té effectuées dans le milieu naturel d'estuaire. Li et Nyfeler se sont
plutdt pencheés sur les probiémes de cinétiques de sorption. La majorité de leurs travaux ont été
effectués en laboratoire sur différents sédiments naturels ou artificiels et se sont contenté d'un seul
point de mesure n situ en estuaire. Quant a Turner et al. (1992, 1993), ils ont effectués des

mesures de K, in situ seulement en bout de plume, i.e. pour des salinités élevées.

Dans ce travail, nous avons effectué des mesures de K, sous des conditions trés proches
de celles du milieu naturel estuarien. Ces résultats sont présentés dans le chapitre 3. Nous avons
couvert les différentes zones estuariennes (fleuve, estuaire interne et bout de plume). Nous avons
fait des mesures de K, dans différents estuatres (Rhone, Ebre, Escaut, Changjiang, Lena) et dans
différentes saisons dans le but d'identifier et d'analyser les principaux processus affectant la
distribution des métaux dans les estuaires. Le chapitre 4 présente en premier lieu les modeles de
complexation de surface développés pour interpréter les mesures de FDC. La discussion et
l'interprétation des résultats obtenus pour les differents métaux, dans les différents estuaires, sont
présentées en second lieu. Nous en avons dégagé certaines conclusions mettant en évidence

certains processus de transfert.

Nous avons sélectionné pour notre étude cinq métaux: (Cd, Cs, Zn, Mn et Co) pour deux
principales raisons. La premiére est qu'ils sont impliqués dans la majorité des processus recenseés
en estuaire. La seconde est due au fait qu'ils possédent des isotopes émetteurs gamma, dont les

spectres d'activité n'interférent pas et ayant des durées de demi vie assez longues.

Les K, ou les FDC sont des coefficients de partage de meétaux entre les matieres en
suspension et la phase dissoute. Cette derniére se décompose en phase vraiment dissoute et en

phase colloidale. La phase vraiment dissoute est I'ensemble de toutes les molécules et ions de taille
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inférieure & Inm pour lesquels on peut définir un potentiel chimique (Stumm, 1993). La phase
colloidale est I'ensemble des entités de taille supérieure a quelques nm et inférieure a 0.45 um
(Stumm, 1992). Les colloides naturels sont composés de matiéres inorganiques (notamment les
oxydes et hydroxydes de fer et de manganése) et de matiéres organique. La matiére organique
colloidale est le produit des processus biologiques de dégradation ou exsudation. On peut
considérer plusieurs grands groupes de substances: les glucides, les substances azotées, les lipides
et les substances humiques (Mantoura et al., 1978; Hirata, 1983; Wetzel, 1983; Carpenter et
Smith, 1984; Kirk, 1984; Zitko, 1984; Le Gal, 1988). Il n'y a pas de limite nette entre les phases
vraiment dissoute et colloidale (Sigg et al., 1992).

La mobilité potentielie des colloides est différente de celle des particules et de la fraction
dissoute (Rommel et Kim, 1986; Koike et al., 1990). En premiére approximation, les colloides
sont transportés de fagon conservatrice avec la masse d'eau, mais ils peuvent transporter des
matériaux non conservatifs par complexation et adsorption (Honeyman et Santschi, 1992). 1 faut
aussi tenir compte du fait que les colloides peuvent s'agréger pour former des particules plus
grandes, alors que les colloides organiques peuvent se décomposer dans la phase vraiment
dissoute, a la suite de changements des propriétés physico-chimiques de 'eau (Sigleo et al., 1982,
Eisma, 1986).

La distribution et le transfert des métaux entre les phases vraiment dissoute, colloidale et
particulaire dépend de plusieurs facteurs: les propriétés physico-chimiques du milieu (pH, activité
ionique, température...) (Nikodic et Pieri, 1986, Byme et al., 1988), la charge de surface des
particules (Davis et Leckie, 1978; Hunter et Liss, 1979; Sposito, 1992), le caractére vivant ou non
vivant des particules (Cross et Sunda, 1978; Morel et Hudson, 1985), les concentrations des
différents constituants (Duinker, 1981; Ditoro et al, 1986, Comans et Vandijk, 1988), les
réactivités des ligands dissous (Bruland, 1989, 1992; Midorikawa et al., 1990), la présence
d'autres cations métalliques ou non (Evans et al., 1983; Sholkovitz, 1985), etc... . La variation de
l'un ou de plusieurs de ces parametres entraine un enrichissement de l'une ou 'autre des différentes
phases et par conséquent une variation du coefficient de distribution des métaux entre les

particules et la phase dissoute. La question a laquelle il faut alors répondre est: quels sont les
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facteurs de transfert entre les différentes phases particulaire, colloidale et vraiment dissoute? et

quelles sont leurs importances?

Plusieurs chercheurs ont étudié I'effet du pH et de la complexation des métaux par les
anions majeurs sur les transferts solide/liquide (Comans et Van Dijk, 1988, Mouchel, 1988;
Young et Harvey, 1992). D'autres ont étudié l'effet de la variation de la composition
minéralogique des particules (Duursma et Bewers, 1985). Il a aussi été montré une évidence
expérimentale directe de I'association des métaux traces avec les particules biogéniques (Bruland
et al., 1991). Des donnees de laboratoire d'incorporation de métaux par le phytoplancton ont
confirmé la grande affinité des algues aux métaux traces (Kuwabara et al., 1986, Buma et al,,
1991). Cependant trés peu d'études ont été effectuées sur le role des colloides dans le transfert
solide/liquide de métaux (Morel et Gschwend, 1987). D'une part les métaux sont adsorbés a la
surface des colloides inorganiques et sont fortement complexés par les macromolécules
organiques naturelles (exsudats, sucres etc..) et antropogéniques (EDTA, etc..) (Mantoura et al.,
1978, Hovey et Hepler, 1983, Hirata, 1983; Hering et Morel, 1988a; Midorikawa et al., 1990,
Bruland, 1990; 1992), de tels phénomenes affectent leurs biodisponibilité ou leurs toxicité vis-a-
vis des organismes vivants (Price et Morel, 1990; Coale, 1991; Landing et al., 1991; Morel et al.,
1991). D'autre part, la matiére organique colloidale s'adsorbe 3 la surface des particules et modifie
totalement la réactivité et le comportement de ces particules vis-a-vis des métaux (Davis, 1984,
Young et Harvey, 1992). Le chapitre S présente une méthode originale d'estimation de la
réactivité des colloides et des ligands organiques naturels vis-a-vis des métaux dans le milien

aquatique.

La composition et la réactivité vis-a-vis des métaux de la matiére organique dissoute sont
trés peu connues (Sigleo et al., 1982, Wetzel; 1983; Buffle, 1990). Dans la plupart des cas, on ne
peut accéder qu'a des données globales tels que la teneur en carbone ou azote organiques pour
quantifier ces substances organiques, et des mesures de fractions de métaux complexes par des
ligands organiques pour qualifier la réactivité des ligands organiques dissous avec les métaux
étudiés (Bruland, 1989, 1992).
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Van den Berg et al (1986) et Bruland (1989, 1992), en utilisant des méthodes
voltamétriques et ont montré que des fractions importantes de Zn et Cd sont complexées par des
ligands organiques puissants. Baskaran et Santschi (1994) et Martin et al. (in press), ont mesuré
les fractions colloidales de métaux utilisant des techniques d'ultrafiltration. Cependant, la majorité
des études relatives a I'etude des colloides ont été effectuée pour Cu en raison de l'absence de
méthodes analytiques pour les autres métaux (Van den Berg et Kramer, 1979; Hasle et Abdullah,
1981; Jardim et Allen, 1984, Sunda et Hansen, 1984, Hering et Morel, 1988a). Dans ce travail
nous avons expénmente une meéthode simple baséee sur I'ajout IEDTA pour titrer les colloides
inorganiques et ligands organiques dissous qui complexent en solution les différents métaux

utilisés.

Par ailleurs, les colloides naturels, notamment organiques, s'adsorbent a la surface des
particules en suspension et forment un revétement ("coating") de surface (Davis, 1982; Loder
et al., 1985; Stumm, 1992) Cec: a été mis en évidence par I'inversion de charge (initialement

positive) des particules d'alumine plongees dans de I'eau naturelle filtrée (Newton P., comm.

pers.).

A l'interface particule/eau, on assiste donc a des processus de néoformation de matiére
organique particulaire par adsorption de matiere organique dissoute sur la surface des particules
solides (Hunter, 1980, Sholkovitz et Copland, 1982; Davis, 1984) Mais le taux de recouvrement
des particules par la matiere organique dissoute ainsi que les variations des propriétés de surface

des particules restent inconnus {Dawis, 1984)

La matiére organique adsorbee a la surface des particules naturelles est au moins
responsable de la charge negative observee pour la majorité des particules dans le milieu aquatique
(Hunter et Liss, 1979) Davis (1982) a montré que la quantité de matiére organique adsorbée est
influencée par les proprietes chimiques de surface de la particule. Les oxydes hydrniques
relativement basiques comme l'alumine peuvent adsorber plus facilement les matiéres organiques

que les oxydes a surfaces acides comme la silice.
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Hunter (1980) a propos€ que la matiére organique adsorbée masque totalement les
propriétés du solide qui I'accueille, présentant une surface de propriétés physiques et chimiques
différentes. Dans ce cas l'adsorption de métaux doit se faire par les groupes fonctionnels
phénoliques, carboxyliques et autres de la matiére organique plutot que les groupes hydroxyles
de surface des oxydes. Davis (1984) a montré que la matiére organique dissoute adsorbée sur la

surface de I'alumine accroit I'adsorption de Cu mais n'a aucun effet sur celle du cadmium.

Dans le cadre de ce travail, nous avons étudié l'effet de la matiére organique dissoute
estuarienne adsorbée sur la réactivité de surface de particules d'alumine vis-a-vis des métaux
étudiés. Le chapitre 6 a été consacré a I'étude du role de la matiére organique adsorbée a la
surface des particules dans les processus de transfert des métaux entre les phases dissoutes et

particulaires.
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Chapitre 2.

Méthodes expérimentale

A
2.1. Mesures de FDC

2.1.1Protocole expérimental

Le protocole de mesure est représenté par le schéma 1. Les échantillons sont
prélevés dans la colonne d'eau par une bouteille GO-FLO pour les échantillons profonds et
a la main en Zodiac pour les points de surface. Les échantillons sont gardés dans des flacons
en plastique prélaves a HNO3 10% et rincés plusieurs fois a I'eau MQQ ensuite par l'eau des
échantillons. L'eau collectée est transportée aprés quelques heures (au plus 3 4 4) au
laboratoire’. Un volume de 150 a 500 ml d'eau est marqué avec 100 pl d'une solution
composée d'un melange de radionucléides ('®Cd, *Co, '*Cs, **Mn et *Zn) a trés faible
concentration en métaux stables. Tous les isotopes ajoutés sont sous la forme ionique (+II),
excepté Cs qui est sous la forme (+1). Les métaux ajoutés sont sous forme de nitrates sauf
pour Cs sous forme de chlorures. Les échantillons marqués sont incubés dans le noir dans
des flacons thermostatés et sont agités a la fréquence de 1 fois par heure. La solution de
marquage contient 0.01M de MgCl, ou de NaNO,, et est a pH 3. Les ions et protons ajoutés
ne modifient pas significativement la composition chimique des échantillons et la
concentration des métaux stables ajoutés est généralement limitée a 1/10¢é de la
concentration naturelle dissoute. Le tableau A2.1 en annexe donne les concentrations des

stables ajoutés comparés aux concentrations naturelles dans le Rhone et le golfe du Lion.

! Pour la mission Mari. toutes les expériences de marquage ont été effectuées a bord du Belgica.
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Schéma 1: Mode opératoire de mesure de FDC.

Marquage
Cd-109
Cs-134
Mn-54
In-65
Co-60
4a6h
Filtration Nuclepore 0.4um
Comptage * Filtre
: %)
Spectroscopie | "D
FDC - activite du particulaire | masse de MES
activité du dissous | volume de solution
Tableau 2.1:
Erreurs relatives moyennes de reproductibilité des mesures de FDC
Cd Cs Mn Zn Co
% 11.3 6.2 12.9 13.1 8
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Pour certains €chantillons nous avons ajouté des concentrations variables dEDTA
(Ethyle-diamine-tetraacetic-acid) une demi heure aprés le marquage. Le but et les résultats

de ces mantpulations seront présentés et discutés dans le chapitre 5.

Les échantilions marqués sont filtrés aprés 4 heures par un filtre Nuclepore de 0.4pm
de porosité'. Aprés la filtration, les filtres sont posés sur une éponge séche afin d'en extraire
I'eau éventuellement chargée de sel et le filtrat est stabilisé par l'ajout de 1 ml d'une solution
de HCl concentré pour éviter I'adsorption des métaux sur les parois du flacon. Les filtres ne

sont pas rincés, dans le but d'éviter d'éventuelles désorptions.

Le filtre et le filtrat sont ensuite comptés en spectrométrie gamma utilisant un
détecteur a Lithium-Germanium a haute résolution et faible bruit de fond associé a un
analyseur a 8192 canaux. Apres le comptage, le filtre et le filtrat sont pesés pour déterminer
la concentration en MES dans I'échantillon. Les FDC sont ensuite calculés comme étant le
rapport entre l'activité du particulaire par kg de MES et l'activité du dissous par litre de
solution. Iis sont une mesure de la répartition du radionucléide et de son isotope stable entre

les phases dissoute et particulaire.

Les erreurs sur les FDC ont €té calculées a partir des erreurs de comptage des filtres
et des filtrats, plus les erreurs dues au poids des filtres. Comme les résultats sont présentés
sous forme de logarithmes, quand les erreurs dépassent 0.2 en log (c.a.d une erreur relative
de 50%) la donnée est rejetée et non présentée dans les figures. Les erreurs moyennes des
différents FDC pour chaque mission d'échantillonnage sont données dans le tableau (2.2).
L'importance des erreurs sur les FDC est vanable selon I'ordre Zn >Mn >Cd >Co >Cs. Pour
Mn, Zn et Cd, ces erreurs sont essentiellement engendrées par les erreurs de comptage du

filtre. La précision sur les FDC pourrait étre améliorée par I'acquisition de sources de

' Pour les missions effectuées avant 1989 on a utilisé des filires de nitrate de cellulose Sartorius 0.45 pm de diamétre
des pores.
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marquage plus propres (c.a.d. contenant moins d'entraineurs stables), ce qui permettrait
d'accroitre l'activité dans chaque échantillon sans accroitre les concentrations d'éiéments

stables.

tableau 2.2: Erreurs relatives moyennes sur les FDC en %

Mission [DH3  [Liza  |Ceciie [Chou [Cyrl  [Viviane |Procor |Mani

Cd 17 16.5 14.3 6.3 17.4 12.6 18.5 17.4
Cs 6.8 21 1.9 1.2 2.3 3.1 3.5 7.8
Mn 22 18.2 213 8.5 26.4 18.2 36.5 28.7
2n 27 13.5 215 12.1 25.4 19.1 38.4 24.5
Co 32 3.1 25 1.1 3.2 45 8.2 18.4

Des blancs de filtres ont été effectués en repassant l'eau filtrée par un filtre vierge.
Les blancs de filtre sont comptés et permettent d'avoir une idée sur l'activité retenue par le
filtre. Pour tous les échantillons dont on a extrait l'eau retenue dans le filtre par 'éponge,
I'activité du bianc de filtre est inférieure aux limites de détection et est donc négligeable

devant les activitées des MES retenus sur le filire.
2.1.2. Problémes reliés a Ia procédure expérimentale:

Les coefficients de distribution (FDC) ainsi obtenus sont des constantes
conditionnelles qui ne sont valides que pour des conditions physico-chimiques (telles que
pH, température, ...) déterminées. De nombreux artefacts peuvent jouer sur ses coefficients
(Duursma et al., 1975; Ditoro et al,, 1986, Morel et Gschwend, 1987, Sturnm, 1992):.

i) I'équilibre n'est pas encore atteint,

ii) les pores du solide contiennent de l'eau qui contient a son tour des métaux dissous,

iii) la concentration analytiquement dissoute (dans la phase séparée par filtration) contient
des colloides,

iv) la saturation des sites de surface des particules par l'ajout de métaux,

v) l'efficacité du moyen de séparation utilisé (filtration).
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Alors qu'on ne dispose pas de moyens efficaces pour résoudre le premier probléme,
la teneur en eau résiduelle peut étre évaluée. On peut alors facilement montrer que les
concentrations de métaux qu'elle contient sont négligeables (Mouchel, 1988). L e probléme
(i) peut €tre résolu en effectuant la distinction entre les particules (détectables par
filtration), les colloides et les espéces vraiment dissoutes (se référer au chapitre 5). Les deux

derniers problémes sont discutés ci-dessous.

Le probleme est de voir si la quantité de traceurs et d'entraineurs ajoutés affecte les
coefficients de distribution rapide. Il s'agit d'évaluer le rapport métal total sur sites totaux,
en dessous duquel la concentration en métaux n'a plus d'effet sur le taux de fixation.
Dzombak et Morel (1986), pour les oxydes de fer, et Balistrieni et Murray (1983, 1984),
pour les sédiments marnins, ont montré que le seuil est de l'ordre de 0.01. Cependant
Benjamin et Leckie (1981) ont montré qu'il faut descendre a 10~ (oxydes de fer amorphes

et cadmium). Bien sur ces valeurs ne représentent qu'un ordre de grandeur.

Les particules en suspension prélevees lors de notre étude ont des CEC (capacités
d'échanges cationiques) vaniant de 0 15 a 0.45 moles kg soit de 4 a2 55 uM sites. Dans nos
essais, le rapport métal total ajoute sur sites totaux varie entre 5.10% et 4.10°. Donc on ne
devrait pas avoir des effets de saturation lors des expériences de mesure de FDC.
Néanmoins, il est toujours préferable d'utiliser les quantités les plus faibles d'entraineurs de
fagon a éviter les problemes de saturation sur des complexants (dissous ou de surface) de

moindre concentration

Problé liés 4 la filiration.

La séparation solide/liquide est faite dans notre étude par filtration sur des filtres
Nuclepore de 0 4um de porosité. Cette technique engendre certains artefacts expénimentaux

(Stumm, 1992): Un filtre retient la quasi-totalité des particules plus grosses que la taille de
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ses pores. Des petites particules (parfois 10-1000 fois plus petites que la taille des pores)
peuvent aussi étre retenues. Durant la filtration, les particules colloidales plus petites que les
pores du filtre se fixent sur les grosses particules retenues par le filtre. Ce phénoméne est
accentué dans le cas de colmatage du filtre. D'autre part, dans le cas de filtration lente, les
colloides peuvent floculer dans la solution au dessus du filtre, ou dans les pores du filtre, et
former des particules plus grosses qui sont retenues par le filtre. Le troisiéme aspect qui
nisque d'étre important est 'adsorption de métaux sur les matériaux du filtre et les particules
retenues. 11 faut noter que les particules retenues et les matériaux du filtre sont chargés, que
la concentration des colloides et des espéces dissoutes changent durant la filtration, et que
I'adsorption se fait en conséquence des propriétés de la double couche électrique et des

interactions chimiques avec les groupes fonctionnels.

Il n' y a pas de solution pratique aux différents artefacts expérimentaux diis a la
méthode de séparation solide/liquide, mais des études de reproductibilité des mesures de
FDC permettent d'évaluer la fiabilité de la méthodologie expérimentale globale utilisés dans
cette €étude.

2.1.3. Reproductibilité des résultats

L'une des conditions nécessaires pour la validité d'un procédé expérimental est la
reproductibilité. Ce qui veut dire qu'en dédoublant un echantillon tout en gardant le méme
protocole expérimental, les mesures effectuées sur les deux sous-échantillons doivent étre

identiques ou au moins proches a des erreurs de mesure pres.

Des expériences de marquage ont été effectuées en double sur certains échantillons
dans chaque campagne de mesures afin de vérifier la reproductibilité du procédé
expérimental (relatif aux expériences de FDC) utilisé. Les résultats de ces expériences ainsi
que les caractéristiques des échantillons doublés sont présentés dans le tableau (A2.2.a) en
annexe. Les erreurs relatives moyennes pour chaque métal sont données dans le tableau

(A2.2.b) en annexe. Ces résultats montrent que les erreurs effectuées sur les FDC d'un méme
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échantillon sont relativement faibles et négligeables par rapport aux variations de ces
coefficients d'un échantillon a un autre. Les erreurs relatives moyennes obtenues par ces
expériences sont comparables aux erreurs relatives moyennes calculées présentées dans le
tableau 2.2.

Lors de l'une des campagnes d'échantillonnage (Mari, Escaut, mars 1992), nous
avons procédés a des expériences de désorption rapide sur des échantillons doublés
(marqués d'une €toile dans le tableau (A2.2.a en annexe)). Les FDC du double ont été
calculés comme €tant le rapport entre la somme de l'activité résiduelle du particulaire plus
celle désorbée et l'activité du filtrat. La reproductibilité des résultats relatifs a ces
experiences est aussi acceptable, validant les calibrations adoptées lors des corrections des

activités mesurées en fonction de la géométre (filtre ou filtrat).

2.2. Cinétiques de sorption

Des expériences de cinétiques de sorption sur des particules naturelles allant jusqu'a
1 ou 2 jours ont éte effectuées sur quelques échantillons lors de chaque campagne de
mesures'. Des expériences plus longues n'ont pas été menés parce qu'il est tres difficile de
garder une eau naturelle quelconque plus de quelques heures dans un état stationnaire.
Effectivement au bout de quelques heures le pH de Ia solution naturelle change (de 'ordre
de 0.1 en moyenne pour les échantillons prélevés lors de la mission Procor (Mai, 1992) dans
l'estuaire du Rhone), les particules s'agglomeérent, les microorganismes se développent etc...
. Le but principal de ces expéniences n'était pas d'étudier les cinétiques de sorption ou
d'incorporation des radionucléides par les particules naturelles mais de voir la

représentativité des valeurs de FDC données aprés 4 heures de temps d'incubation.

Une expérience de cinétique a été menée au cours des missions Cecile (Ebre, Sept
1990), Liza (Ebre, Avril 1990) et Chou (Rhone, avril 1990), 3 essais lors de la mission Cynil

1
Le détail des campagnes de mesures effectuées est présenté an début du chapitre 3.
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(Rhone, Mars 1991, un point amont Cyril02, un point de salinité intermédiaire Cyril07GV11
et un point marin Cyril06GV), 2 expérience dans le cas de campagne Viviane (Rhone, Nov
1991, une référence amont Vivi8 et un point de salinité intermédiaire Vivil0.2), 2 expérience
pour la mission Procor (Rhone, Mai 1992, un point amont R124 et un point intermédiaire
P127A) et deux essais lors de la mission Man (Escaut, Mars 1992, le point le plus 4 I'amont
Maril2 et un point aval Manl). Les résultats de ces expériences sont présentés dans le
tableau 2.3. Les figures relatives a ces expériences de cinétiques de sorption pour chaque

métal sont présentées par les figures 2.1.

Toutes les experiences de cinétiques effectuées dans ce travail ont montré une phase
de sorption importante trés rapide et quasiment instantanée (temps d'incubation < 1h), suivie
d'une phase lente avec des taux de transfert entre la solution et les particules décroissants
en fonction du temps. Toutes les études faites pour I'évaluation des cinétiques de sorption
de radionucléides sur des sédiments marins ou suspensions estuariennes ont montré
l'existence dune importante premiére phase d'adsorption quasi instantanée (Balistrien et al,,
1984; Liet al., 1984a, 1984b, Nyfleler et al , 1984a; Mouchel, 1988; Wollast et al., 1990).
Les résultats des cinétiques de sorption effectuées dans notre étude ont montré que cette
premiére phase est presque compléte pour Cd et Cs et représente généralement plus que

50% pour Zn et seulement 10% pour Mn et Co.

La premiére phase de sorption est quasiment totale pour Cs et Cd dans ia majonité
des cas. Les FDC de ces deux éléments s'équilibrent au bout de deux heures de temps de
contact. Les variations au dela ne sont pas significatives comparées aux variations des FDC

d'un point de mesure a un autre.

Dans le cas de Zn, Mn et Co la phase initiale est moins importante et une grande

fraction du métal est adsorbée entre 1 et 2 h de temps d'incubation. Les FDC se stabilisent

i,

généralement au bout de 4 h de temps de contact. C'est i dire que des FDC mesureés entre ke

4 et 8 heures de temps de contact ne sont pas trés variables par rapport a toutes les autres

. sources de variabilité mesurées in situ. Les fluctuations observées pour Zn et Mn peuvent
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Tableau 2.3: cinétiques de sorption a court terme Méthodes expérimentale
Nom de Teohantiiton | protondeur] Salinits] temps anoubation TNES | LOG FOC ———
{m) heurss {mgi)
Cd-109] Co-134] u':%cT 285 | Co-80
Mission Chou
Chouta Th 0% ] 013 1 383 | a06 | a0 | A 368
Choul2 2h 0.25 .13 2.00 412 3.20 447 4.39 & 04
Chou2 4h 0.5 0.13 500 413 | 327 | aee 439 1 410
choul2 14h 9 1 013 1450 A5 | 332 | 50 | 4z 4%
Mission Cyrit
2yr02 2h () o] 010 250 173 367 | &z | 372 | 448 338 |
oyr02 2h (&) 0z | oo 250 ¥17.33 305 | 424 | 374 | 4w 340
oyr2 4h 0= | 010 400 103 34 390 | a43a ) 384 | a3 350
ogr02 8h 0.25 0.10 8.50 3.80 4.28 3.80 4.04 352
«yr02 24h 02 | 040 20 84.04 364 | 10 ) am | 3 379
oyr08QV th 5.00 37.60 1.00 8.55 3.78 2.1% 2.15 2.81 1.79
oyr08GY 2h 560 | 3760 2.00 7> a1 | 23t o | 268 ()
cyréGv 4h 5.00 37,80 4.00 3.50 411 | 278 | 200 202 252 |
oyr8av h 500 | 3760 8.00 248 315 | 2% | 20 | 28 233
syT6RY 24h $.00 37.60 21.00 5. 14 4.40 241 3.24 2.73 258
eprTav i th o® | nso 1.9 12.78 345 | 279 [ o018 1 273 FXT)
oyr7TAV 11 2h 0.25 11.50 2.00 11.38 3.54 292 2.14 .08 247
oyr7GY 11 4k 05| 1150 400 1253 381 | 32 | 2n EXT) 283
eyr7aY 11 8h o= | 115 8.0 850 373 | 338 | 278 | a8 300
oyrIGV 11 24h 0.25 11.50 24.00 11.44 3L 1.5 2.80 L NAl 293
Mission Viviane
vivig 2h (o] _ 0z | o 700 981 300 | 403 | 22 255 262 |
vivi8 2h (b} om | o018 200 5267 301 | a02 | 232 | 284 208
vivib ah 020 | 038 0 7743 285 | 394 | 282 | 302 327
vivig 8h o020 | o018 800 7315 334 ) 408 | 282 1 3% 316
vivi 24h 0.20 .18 24.00 75.10 3.06 4.13 208 3.24 3.2
—
iviio.2 zh ~ 0 | 643 200_ 30,04 275 | 288 | 2@ | 33w 2%
vivi10.2 #h 0.20 9.43 400 44.48 261 | 284 [ 307 349 204
vivl0.2 8h 0| 43 .00 837 250 | 288 | a3 EX 308
viviiD.2 8h 0.20 ¢ 43 8.00 383t 233 2.7% 3.17 2.9 3.07
vivi10.2 24h 0.20 §.43 24 00 19.50 242 3.08 2.14 238 2.70
M Prooor
R124 1h 0z 012 1.00 17.7% 3.33 3.45 1.50 2.31 1.70
R124 20 0.25 0.12 200 30.72 3.38 3.48 2.92 3.35 3.18
A124 4h 0.25 012 4.00 23.81 .47 3.77 2.87 3.33 3.29
R124 8h 0.25 0.2 8.00 25.41 3.47 3.79 3.41 3.42 382
R124 240 0.2% 0.12 23.00 21.09 .87 3.88 3.33 ase an?
P127A 1h 02 3.18 1.00 8.87 3.87 267 183 17 1.80
PI27A 20 0.25 518 200 10.08 37 3.04 2.00 3.32 175
PI27A Bk o | s e 00 s 381 | 308 | 208 3.z 77
PI1I7A 240 0.25% 5.18 24 00 9.8 3.82 3.00 1.89 31.23 1.87
Misnion Marl
Meril 1h 083 273 1.00 38.83 3.27 2.48 277 3.18 2.80
Maril 2h 085 .73 200 38 60 3.06 2.5 2.7% 200 .77
Maril 4h o83 2373 4,00 0.2 3.20 2.50 1.40 280 1.48
Mearl Th 0 85 23.73 7.00 32.04 293 2.56 1.28 1.68
Mas 1 17h (») O 85 23.73 17.00 21.05 3.88 244 1.80 1.37
Muri1 17h{b} 0.85 .73 17.00 A5 .20 3.80 .24 142 1.68
Marit 240 0.8% .73 24.00 773 3.83 275 208 1.41
Nadtiz 1h 08 100 3865 398 | 282 | 253 | 370 288
Meri12 2h .88 2.00 42.20 4.45 3.08 2.98 4 45 3.03
ilari12 40 Q.58 4.00 3+4.80 4.50 3.17 3.24 4.50 3.2
Maci12 #h * o8 P FX 436 | 321 { 3> | <% 331
Merl 12 B .58 & 00 36.7¢ 447 3.00 3.5 £.33 4,30
Marl 32 P8h 0.88 98.00 23,25 428 2.90 .08 4.00 .82
Mingion Lim
Lizn01 th A 0.20 Q.40 1.00 kX.74 3.28 3.71 4.15 3.38
Lize0t th B 0.20 Q.40 .00 .87 3.22 e 4.18 3.39
Lhe0i 3h A 0% | 040 3.00 397 | 332 | 408 | 421 357
Lizelt Jh B 3.2 0.40 300 4.01 338 4.10 4,23 3.81
LGt 8h A 62 | 040 800 395 1 331 | 45 | 4 3.7
Lizs01 8h B 0™ | 040 800 410 | 240 | 454 | 4% 3R
LizaD1 240 A 0.20 0.40 24.00 4.11 3.38 4.71 4,40 4.1%
Lix01 240 8 oD | 040 24.00 421 | 348 | 52 | 4% 434
Mixsion Ceolle
Cpei?4 20 02X ] 050 FEN %70 ] 510 1 380 | Se8 | 485 512
Cueizd 4h 0 | 050 3.83 3090 36 | 3900 | 607 8.01 501
Ceci24 8h 0.20 0.%0 .87 20 .90 .34 4.00 8.11 B.I_QL 5.31
Ceolz4 7h o | 030 718 Z®o S70 | 11 | a70 | 536 540
Cesi2d 18h 03 | 080 1492 23.60 561 | 438 | 8@ | 5o 571
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figure 2.1a: Cinétiques de sorption dans le Rhéne
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figure 2.1b: Cinétiques de sorption (Escaut + Ebre)
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étre expliquées par I'importance des erreurs de comptage. En effet comme nous ajoutons de
trés faibles quantités de métal stable, dans le cas de ces deux éléments la quantité d'isotopes
radioactifs de la source de marquage utilisée est faible et nous touchons trés souvent les
limites de détection, spécialement lors de la mesure de l'activité des filtres. Pour I'échantillon
Mari! les cinétiques de sorption de Co et Mn montrent des comportements anormaux, ou
les FDC atteignent leurs maximums au bout de 2 heures d'incubation et décroissent
dramatiquement de plus d'un ordre de grandeur au dela. Pour ce méme échantillon les limites

de détection sur e filtre sont atteintes dans le cas du Zn pour les points 7, 17 et 24h.

Certaines erreurs peuvent provenir aussi de la non homogénéité des échantillons
d'une méme expérnience de cinétique spécialement pour les échantillons & forte charge en
MES. Pour évaluer I'importance de ces erreurs nous avons laissé décanter I'échantillon
maril-17h et nous l'avons partagé en deux sous-échantillons différents, le premier contient
I'eau supérieure avec les particules fines maril-17h(a) le second comporte l'eau de fond avec
des particules plus grosses Maril-17h(b). Les erreurs obtenues sur les FDC de ces deux
sous-échantillons sont de 0.3 en log pour Co, 0.2 en log pour Cd et Cs. Dans le cas de Mn
les deux valeurs de FDC obtenues sont identiques alors que pour Zn nous avons atteint les
limites de détection pour le comptage du filtre. Les particules fines semblent donc étre plus

réactives avec Cd et Cs et moins réactives avec Co que les grosses particules.

D'autre part I'évolution dans le temps des propniétés physico-chimiques de deux
sous-échantillons extraits du méme échantillon de départ pourrait étre différente. Ceci a été
constaté lors de l'expérience de cinétique faite sur Lizal ou nous avons doublé tous les
points. Les résultats des FDC obtenus ont montré que I'écart entre les FDC des doublons
croit dramatiquement au bout de 8 heures de temps d'incubation spécialement pour Mn et

Co. Ce qui veut dire que les processus a long terme ne sont pas parfaitement reproductibles.

En conclusion, dans tous les cas, pour tous les radionuciéides un état quasi
stationnaire est atteint au bout de 4 heures de temps d'incubation, les variations de FDC au

dela sont comparables aux erreurs de mesures et donc ne sont pas significatifs. Ces
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variations sont en moyenne de 2% pour Cs, 3% pour Cd, 5% pour Zn, 10% pour Co et 15%
pour Mn. Le principal resultat de ces expériences est que les FDC obtenus au bout de 4

heures de temps d'incubation sont représentatifs des processus a court terme.

Par ailleurs il faut noter que I'échelle de temps de la journée pourrait étre considérée
comme un temps caracténistique raisonnable dans le cas de l'estuaire du Rhone dont le temps
de résidence de l'eau est de I'ordre de quelques jours, ou par le moyen des FDC on pourrait
estimer les flux de métaux dissous, provenant d'un quelconque rejet, apportés a la mer et
le flux piégée par les MES en zone cotiére. Cependant dans le cas d'estuaires dont le temps
de transit de I'eau est plus important, tel que 'Escaut ou le Changjiang, les processus lents
sont beaucoup plus importants et les mesures de FDC ne constituent qu'une information
tronquée. Des expénences de durée plus longues devraient étre envisagées, mais il ne faut
pas oublier que ces dernieres rendent les possibilités d'artefacts nombreuses. Les cinétiques
lentes dans ce cas peuvent simplement résulter d'une modification des propriétés physico-

chimiques du milieu ou des particules, sans rapport avec la réalité du milieu naturel.

Newton et Mouchel (comm. pers.) ont étudié les cinétiques lentes de sorption des
mémes métaux pour une durée totale de 70 jours. lls ont empoisonné leurs échantillons afin
d'éliminer les effets biologiques. Ces auteurs ont montré que les mesures de coefficients de
distribution de Cs, Cd et Zn atteignent un quasi-équilibre au bout de quelques heures de
temps d'incubation et n'évoluent pas beaucoup au dela. Ce qui montre que les mesures de
FDC de ces métaux (relatives a 4 heures de temps de contact) sont aussi valables pour des
échanges solide/liquide a plus long terme. Par ailleurs Newton et Mouchel ont montré que
les FDC de Mn et Co continuent a augmenter avec le temps. Cette évolution a été attribuée
au changement de phase des ions Mn adsorbés qui se transforment en oxydes a la surface
des particules, et la fixation des ions Co sur les oxydes de Mn fraichement formes a la

surface des particules en suspension.
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2.3. Réversibilité des expériences de sorption

Tres peu d'études de réversibilité des processus de sorption sur des particules
naturelles ont ét€ rapportées dans la littérature. Nolting et al. (1992) ont mesuré le rapport
Cd/Al dans les sédiments collectés a {'embouchure du Rhéne et au golife du Lion et ont
montré que la majeure partie du cadmium particulaire piégé dans les sédiments est désorbée
dans la colonne d'eau. Commans et Van Dijk (1988) et Commans et Hockley (1992) ont
montré respectivement par l'utilisation de modéles de cinétiques que l'adsorption du
cadmium sur des particules niverines est une réaction réversible et que le césium peut étre

irréversiblement fixé par les particules argileuses.

Une expérience de désorption de longue durée (46 jours) a été menée par Newton
et Mouchel (comm. pers.) a la suite d'une expénience de sorption de longue durée aussi (70
jours). L'interprétation des résultat de cette étude par l'utilisation de modéles de cinétiques
a montre que les processus de sorption a long terme sont quasiment entiérement réversibles.
Ces expériences ont aussi montré l'existence d'une premiére phase rapide de désorption
suivie d'une phase plus longue et que les taux de desorption décroissent de fagon

exponentielle en fonction du temps.

Lors de la mission Mari, nous avons effectué des expérience de désorption rapide
de radionucléides sur des suspensions de {'estuaire de 'Escaut pour évaluer la réversibilité
de la sorption aprés 4 heures d'incubation et plus précisément déterminer la fraction de
radionucléides rapidement désorbée (10 min). Dans ces expériences nous procédons de
fagon similaire pour les expériences de sorption. Apreés la filtration nous récupérons le ler
filtrat ensuite nous passons a travers le filtre un volume de 100 ml d'eau préalablement filtrée
et non marquée du méme échantillon. Nous comptons apres le filtre et les deux filtrats en
spectroscopie gamma pour estimer les aciiviiés des différcnts isotopes. Les taux de
désorption rapide (tdr) sont calculés comme étant le rapport entre l'activité désorbée (c.a.d.
Iactivité du 2¢ filtrat) et I'activité totale du particulaire (c.a.d. la somme de l'activité restante
sur le filtre et celle du 2¢ filtrat). Nous calculons aussi les FDC par le rapport entre l'activité
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totale du particulaire par kg de MES et l'activité du ler filtrat par litre de solution. Les
valeurs de FDC obtenues ont été comparées a celles des FDC classiques (tableau A2.2.a en
annexe). La comparaison nous a permis dans la plupart des cas de vérifier les bilans en

radioéléments ajoutés.

Des expériences de désorption similaires ont été aussi effectuées sur des particules
d'alumine sur les quelles a été adsorbée de la matiére organique dissoute prélevée dans cet
estuaire. Les détails du protocole expérimental de ces expériences ainsi que les résultats

seront donnés dans e chapitre 6.

Les résultats des expériences de désorption sont présentés dans le tableau (2.4). Les
mesures précédées du signe ">" correspondent aux échantillons dont les limites de détection
sur le filtre de désorption sont atteintes (erreur de comptage > 20%). Nous calculons par
le moyen des FDC, les taux de désorption maximale (tdm) qu'on devait avoir dans le cas de
réactions totalement réversibles.

100

1. FDC.m (2.1)

tdm -

Ou:  m est la masse de particules sur le filtre de désorption en kg

vd est le volume d'eau filtrée utilisé pour la désorption en 1.

Les résultats de la comparaison des taux de désorption rapide avec les taux de
désorption maximale montrent que les processus rapides d'adsorption de métaux sur les
particules naturelles ou artificielles sont majoritairement réversibles. Dans tous les cas, plus
de 50% de métaux adsorbés sont désorbés instantanément. Nous avons mis en évidence ainsi
la similarité entre les expériences de sorption et de désorption par l'existence d'une phase de
désorption initiale. Cette premiére phase concerne 85% du Cd, 70% du Cs, 65% du Mn,
90% du Zn et 70% du Co dans le cas de particules naturelles. Les taux de désorption rapide

sont relativement importants par rapport aux taux de désorption maximale, ce qui montre
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limportance de la phase initiale de désorption qui dans certains cas est presque totale. C'est

la raison pour laquelle nous ne ringons pas les filtres aprés filtration, mais nous les plagons

sur une éponge séche pour en extraire I'eau résiduelle.

Tableau 2.4 Résultats des expériences de désorption rapide

Réaction totalement réversible
Tawx de desorption rapice Taux de désorption msximal
k) %
Cd__ 1 s [ wmn [ zn 1 Co |cd Cs Mn Zn Co
Hom echantilion

Mari! 94.3 99.1 99.9 98.1 99.9

Mari3 93.9 39 97 95.4 77.8

Marid 96.3 98.3 99.7 98.5 899.3

Marib >82.2 754 >73 6 100 48.5 95 88.9 99.99 99.7 99.9

Masi8 42.4 722 B84 3 100 67 62 2.8 98.5 70.8 96.8

Wari1d 61.1 877 807 69.5 78.4 61.9 98.2 98.1 772 97.4

Mari1i 55.2 796 25 »50.3 858 93.8 99.5 99.99 99.99 99.8

Mani2 3.6 497 49 5 262 68.1 J2.6 85.1 94.3 38 94.8

Réacton totalement ndversible
Taux de desorpbon rapkie Taux de désorption maxirmal
% %
Cd_{ Ccs | wmn | 2n I co lcd Cs Mn In Co
Nom echantiilon

Marii Al203 701 65 4 9123 97 831 92.3 998 9.7 97.6 59.9
Maril At203 63.8 81y >890 8 >16 8 908 85 4 994 99.7 28 §9.99
Mari4 AJ203 75.7 814 78 647 38.3 95 4 99 99.9 98.2 96.5
Marib AI203 598 S87 74 4 47 2 84 1 90.4 99.3 09.5 95.6 99.8
Mand AL203 63.6 53 8 100 3R 94 93.5 99.3 99.4 81.y 99.5
Mari10 A203 63.8 394 96 7 >799 716 21.8 993 99.3 98.7 98.7
Mari11 Al203 68.1 58 6 >683 8 895 928 90.6 99.7 99.98 98.8 99.8
Mari12 AIZOJ o0 99.4 99.8 96.8 99.7
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2.4. Différences entre les FDC et les K, de métaux stables

Les FDC ont été définis comme étant les coefficients de distribution obtenus aprés
l'ajout de marqueurs radioactifs et relatifs & un temps de contact détermine (4 heures). Ce
temps de contact utilisé ne permet pas de tenir compte des processus lents, notamment
biologiques ou comme ceux observés pour Mn et Co dans la section 2.2. Cependant le
principal avantage des FDC est qu'ils représentent un coefficient de partage de la fraction

labile réactive et facilement échangeable de métaux entre les phases dissoute et particulaire.

Les K, de metaux stables sont des FDC & long temps de contact (3 semaines a 1
annee, Duursma et Eisma (1973)). Ce sont des coefficients de distribution de métaux stables
(concentrations naturelies) entre les phases dissoute et particulaire. Les K, intégrent sans
pouvotr distinguer entre les différents procédés mis en jeu dans les échanges solideﬂiquide
de métaux: a savoir, I'adsorption, la coprécipitation, la précipitation et la dissolution,
I'incorporation biologique et la migration dans ia matrice minérale des minéraux et la
complexation organique et inorganique dans la phase dissoute. Cependant les FDC ne
tiennent compte, en plus des reactions dans la phase dissoute, que des processus de surface
tels que la sorption a ia surface des minéraux ou la complexation par les groupes
fonctionnels de surface organigue ou non et par les membranes cellulaires des algues et

autres organismes vivants (Bourg, 1986).

Les FDC permettent d'isoler certains processus tels que l'échange d'ions, la
complexation de surface ou la complexation dans la phase dissoute. Cependant les K,
perdent ce genre d'informations et sont spécifiques a un site et généralement indépendant
de la composition chimique du substrat et de la position de la station de mesure (Hamilton,
1986).
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2.5. Conclusion

Les mesures de FDC sont enrichissantes pour la connaissance et l'interprétation des
processus d'échanges solide/liquide en milieu estuarien. Ces coefficients intégrent les effets
des propriétés propres des particules en suspension et celles de la solution, en particulier son

pouvoir complexant.

Tres peu de valeurs de coefficients de distribution ont été obtenus a partir de
mesures directes dans le milieu naturel. La partie suivante de ce travail a été consacrée a
compléter des études precédentes par l'acquisition de mesures de FDC dans différents

estuaires et pour des conditions de débit et de saison non encore étudiés.
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Chapitre 3.
Partition de la fraction labile des métaux entre l'eau

et les suspensions

Le premier objectif de notre travail est d'évaluer et de mieux comprendre les
échanges de métaux entre les phases particulaire et dissoute dans les zones de mélange entre
l'eau douce de riviére et I'eau de mer. Les FDC donnent de bonnes évaluations des variations
des niveaux de transfert entre les deux phases suite a des changements de la composition

chimique de l'eau ou des propnétés des particules.

Tres peu de valeurs de coefficients de distnbution rapide (FDC) ont ét€ obtenues a
partir de mesures directes dans les estuaires. Dans la plupart des cas, ces expériences sont
effectuées en laboratoire sur des particules dénaturalisées et ne sont représentatives que des
prétraitements adoptés pour les particules. Le protocole expénimental utilisé dans ce travail
permet d'obtenir des résultats de FDC dans un environnement trés proche du milieu naturel.
Ces résultats donnent une information globale sur les processus rapides (quelques heures)
de transfert de métaux entre les deux phases qui sont dans la plupart des cas réversibles.
Des expériences plus longues provoqueraient l'altération des conditions physico-chimiques

du milieu naturel.

Plusieurs missions ont été effectuées dans des estuaires ayant des propriétés
morphologiques, hydrologiques et physico-chimiques différentes. Lors de ces campagnes
de mesure des expériences de marquage ont été effectuées sur des échantillons d'eau naturels
afin de déterminer les FDC ainsi que d'autres paramétres physico-chimiques. Ces expéniences
ont démarré en 1987 dans le cadre du projet européen EROS 2000 sur les estuaires du
Rhéne (France) et I'Ebre (Espagne), du projet international SPASIBA sur la Lena (C.E.1)

et la coopération scientifique Franco-Chinoise sur ['estuaire du ChangJiang (Chine) et ont
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été effectuées par J M. Mouche! jusqu'a 1990. Dans le cadre de ce travail de thése, en plus
du traitement des mesures antérieures nous avons mené d'autres missions en 1991 et 1992
pour compléter la base de données existante et mieux interpréter les résultats. Nous avons
fait ce travail dans le cadre du projet européen TTT (Transfer, Transport and
Transformation of particulate matenal in estuaries) qui est essentiellement consacré a l'étude

de deux estuaires européens le Rhone (France) et I'Escaut (Belgique, Pays Bas).
3.1. Sites d'étude et campagnes de mesures:

Les differents sites étudiés ont des caractéristiques morphologiques, hydrologiques
et physico-chimiques différentes. Deux des estuaires étudiés débouchent sur la Méditerranée
et sont donc microtidaux (Rhone et Ebre) alors que les trois autres sont largement influencés
par la marée. Cette différence a de trés grandes conséquences sur le temps de résidence de

I'eau et des particules dans Ia zone estuarienne et donc sur les mécanismes d'échanges.

L a difference essentielle entre le Rhone et I'Ebre est que le premier forme un plume
de surface typique et ses eaux sont toujours bien oxygeénées alors que le deuxiéme comporte
des zones d'anoxie en peniode d'étiage. L'estuaire du Changliang est un estuaire caractérisé
par des faibles teneurs en matiéres organiques et haute charge particulaire L'estuaire de la
Lena est caractérisés par des eaux tres froides et ayant un trés long temps de séjour; C'est
un exemple type d'environnement arctique alors que I'Escaut est un exemple type d'estuaire

macrotidal pollué europeen
3.1.1. Estuaire du Rhone

Le Rhone se jette dans la méditerranée occidentale ou 'amplitude de la marée est
quasiment négligeable et forme un coin salé bien défini et un plume de surface typique. Une
caractéristique principale de l'estuaire du Rhéne, c'est le court temps de résidence de I'eau

qui est de l'ordre d'une journée (Aloisi et al., 1982).
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Le Rhone draine un bassin versant de 96000 km?, il a un débit liquide moyen de
1715 m’ s et un débit solide moyen de 4.6 10°t.an™. 1l représente 'apport le plus important
d'eau continentale, de sédiments et de nutriments dans la méditerranée depuis la construction
de barrages sur le Nil. Ces apports ont un effet direct sur la productivité primaire dans toute
la région (Martin et Thomas, 1990). La zone de mélange de cet estuaire est hautement
stratifiée, une couche fine de plume de surface persiste sur plusieurs kilométres au sud de
I'embouchure du Rhone. L'étendue et la direction du plume de surface dépendent de la
direction et de la force du vent. Le front salin peut pénétrer dans le fleuve jusqu'a 20 km &
'amont de 'embouchure durant ia période d'étiage. L'un des processus les plus importants
dans cet estuaire est la sédimentation des particules en suspension dans la zone du delta. Une
couche profonde de néphéloide est souvent observée elle peut étre un facteur important de

transport de particules depuis le Rhone jusqu'a la mer (Aloisi et al., 1982).

La composition des particules en suspension du Rhone a été étudiée par Chamiey
(1971). Ces particules sont composées de quartz, feldspaths, calcites et argiles. Des
estimations provisoires basées sur la composition d'éléments majeurs (Cauwet et al., 1990)
ont permis d'obtenir les proportions suivantes: minéraux argileux 40%, quartz 21%, calcite

26%, et matiére organique particulaire MOP 13%.

Plusieurs missions ont été effectuées dans l'estuaire du Rhone dont 4 par Jean-Marie
Mouchel dans le cadre du Projet européen EROS 2000. Les 3 autres missions effectuées par
moi-méme dans le cadre du projet européen TTT viennent compléter la base de données des
FDC pour d'autres conditions hydrologiques et biologiques ce qui facilitera l'interprétation
des résultats et simplifiera la mise en évidence de certains phénomenes importants. Les

caractéristiques principales de ces missions sont présentées dans le tableau 3.1.
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tableau 3.1: missions Rhone

mission delta7? Dec88 Sandrine Chon Cyril Viviane Procor
date 2aull 13 au 27 Jum au 10 au 14 12 au 18 13 au 19 fau8
Juiller 1987 1412 & Juillet Avril 1990 Mars Novembre Mai 1992
1988 1989 1991 1991
caractéristique aue crue eliage ésage Crue Crue faible
crue
Débit liquide 2000 a 3000 2500 a 5004 1000 | 10004 1500 1500 2 1760 a 1318 &
m'/s 2800 3200 3570 2094
MES mg.I" 117a824 40 a 50 - - 16 4 100 20 2 80 10225
COP %C - - - - 244 474860 33445
(Rhine)
COP % (mer) - - - - - 1.1 16.7 i
activité moyenne faible hatre moyenne moyeame faible trés
biologique haute

3.1.2. Estuaire de 'Escaut

Le bassin hydrographique de I'Escaut s'étend sur 21580 km’ situés dans des zones
trés peuplées dans le nord-ouest de la France, I'ouest de la Belgique et le sud-est des Pays-
Bas. Ce fleuve transporte de grandes quantités de déchets domestiques et industriels.
L'estuaire de 'Escaut est un estuaire a marée. L'amplitude de la marée croit de 3.7 m a
Yembouchure a 5 m a Anvers et décroit jusqu'a 2m a Gand. Le débit moyen du fleuve est de
120 m’.s", soit 5. 10* m* durant une période de marée, alors que le volume d'eau de mer

rentrant dans l'estuaire durant la marée movenne montante est 10° m* (Wollast, 1982, 1987).

L'estuaire de 'Escaut est considéré comme étant un estuaire partiellement stratifié
présentant simplement un gradient vertical local de salinité (Wollast, 1982, 1987). La zone
de mélange d'eau douce et d'eau de mer s'étend sur une distance de 100 km (Wollast, 1982).

L'une des plus importantes caractéristiques de cet estuaire est le long temps de
résidence de I'eau provenant du fleuve dans la zone de mélange estuarienne. Ce temps de

résidence est estimé de l'ordre de deux ou trois mois (Wollast, 1982). Ce qui fait de l'estuaire
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un réacteur biologique dans lequel les polluants de toutes sortes subissent des
transformations majeures affectant leur transport et transfert dans la zone cotiére et les
sédiments. Par ailleurs le temps de séjour des particules est siirement beaucoup plus élevé

que celui de Y'eau et doit étre de l'ordre de quelques années.

L'eau de I'Escaut est caractérisée par de hautes teneurs en carbone organique qui
engendre la formation de zones anoxiques dans l'estuaire sur une étendue pouvant dépasser
70 km en été (Wollast, 1982).

Une seule mission a été effectuée dans le cadre de ce travail, la mission Man qui s'est

déroulée du 2 mars jusqu'au 11 mars 1992,

3.1.3. Estuaire du Changliang

Le fleuve du Changliang situé au sud de la Chine est classé parmi les 10 fleuves
mondiaux ayant de grands débits solides et liquides (Cheng et Zhao, 1984). Le débit moyen
de matieres solides entrant a I'estuaire est de 4.78 10° t.an"'et le débit hiquide moyen est de
979 10° m’.an", ce qui donne une turbidité moyenne de 0.51 g.I'. Le bassin versant du
ChangJiang s'étend sur 1.8 10°km’.

Le Changliang est considéré comme €tant un estuaire partiellement mélange,
'amplitude de la marée dans l'estuaire varie de 1.8 & 3.2 m. La zone continentale de l'estuaire
(estuaire interne) est caractérisée par des fortes turbulences qui maintiennent les fortes
concentrations en MES dans les couches de surface s'étendant dans la zone de mélange
jusqu'a des salinités de 20 g.I'' (Edmond et al. , 1985). La majeure partie des particules
collectées dans l'estuaire ont une origine fluviatile. D'aprés Xie et Li (1990), prés de 50%
des MES provenant du fleuve sédimentent dans la zone estuarienne. Les hautes
concentrations en MES observées en hiver proviennent probablement de la remise en
suspension des sédiments, ce qui indique que le temps de résidence des particules dans

l'estuaire pourrait étre trés longue comme dans d'autres estuaires macrotidaux (Martin et al.,
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1986). Nous pensons que gréce a la circulation importante et la sédimentation intensive, les
particules en suspension collectées dans la zone estuarienne sont le produit de
'homogénéisation dans le temps et dans l'espace des solides transportés par le fleuve a
différentes saisons et périodes hydrologiques. C'est pourquoi le Changliang est un bon
candidat pour I'étude des effets de la vanation de la composition chimique de I'eau sur les
processus d'adsorption et désorption des métaux lors du mélange estuarien. D'autant plus

qu'il est caracténisé par de faibles teneurs en matiéres organiques.

Trois campagnes de mesure ont été menées dans le ChangJliang. La premiére (DH1)
s'est déroulé en Janvier 1986 et correspond a une période d'étiage. Le débit liquide moyen
etait de 9520 m’.s*'. La concentration en MES variait de 0.01 2 1.55 g.I* et la production
primaire était faible et quasiment uniforme dans ['estuaire avec une valeur moyenne de 0.4
mg C.m™ h-1. La seconde (DH2) a éte effectuée en Juillet 1986 avec un débit liquide moyen
de 47300 m’s'. Pendant cette peénode la production primaire variait de moins de 10
mg.C.m>h" dans la zone fluviatile 3 40 mg C.m".h" dans la zone de mélange (Ning Xiuren
et al., 1990). La troisieme campagne (DH3) s'est déroulée en Septembre 1988 dans le but
de compléter la base de données des FDC pour les faibles salinités. La concentration en
MES variait de 0.05 a 1 88 g I, alors que les données de débit et productivité primaire sont

manguantes.
3.1.4. Estuaire de I'Ebre

L'estuaire de I'Ebre est situé au nord-est de "'Espagne, apres 960 km la riviere forme
un delta qui s'étend sur 350 km’, le 4¢ plus grand dans la méditerranée. L'Ebre représente
aprés le Rhone le second apport d'eau douce & la méditerranée occidentale. L'Ebre draine
une surface de 90000 km' semblable a celle du Rhone; cependant, les débits liquide et solide

sont netiement inferieurs dans le cas de 'Ebre.

Le débit liquide moyen de I'Ebre est de 200 m*.s* et le débit solide moyen est de l'ordre de
9.5 10 tan".
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L'eau de fleuve de I'Ebre est trés chargé en matiére organique d'origine naturelle et
anthropique. A cause de la morphologie de son delta avec une barriére sableuse bien définie,
pendant l'été une poche d'eau de mer reste coincée derriére la barriére et au dessous d'une
couche d'eau douce. Les particules fluviatiles a forte teneur en matiére organique (plus de
60% des MES sont organiques en Septembre 1990) sédimentent dans cette couche ou la

forte consommation d'oxygeéne conduit a des conditions anoxiques (Guieu et al., 1991).

Deux missions ont été effectuees dans le cadre du projet européen EROS 2000. La
premiére "Liza" en Avrnil 1990 et la seconde "Cecile” en Septembre 1990. La mission Liza
correspond au début de la période de stratification alors que la mission Cecile correspond

a la fin et donc les eaux de fond lors de cette mission sont anoxiques.
3.1.5. Estuaire de la Lena

La riviére Lena est située au nord de la Sibérie (CEI) et se jette dans la mer Laptev.
Elle est classée parmi les 10 plus importants fleuves au monde selon son débit liquide et

solide. C'est aussi le second plus important apport d'eau douce a I'Océan Arctique.

Le débit liquide moyen de la niviére Lena est estime a 525. 10° m®.an" alors que le
débit solide est estimé a 16. 10° t.an"' (Martin et Whitfield, 1983). La mer Laptev est une
mer large et peu profonde (profondeur <20 m sur une grande étendue), ce qui donne une
zone de mélange trés étendue entre l'eau douce de riviére et I'eau de mer. Le fleuve Lena
draine la forét de Sibérie et la toundra et est caractérisé par des eaux noires enrichies en
matiére organique. Le mélange progressif de I'eau douce de riviére dans la mer Laptev (peu
profonde) entraine la formation d'une couche de plume de surface trés étendue allant jusqu'a
plus de 300 km au dessus d'une couche d'eau plus salée et plus dense. Les deux couches sont

séparées par une halocline de plusieurs metres d'épaisseur.

La riviére Lena et les eaux de surface de la zone de mélange sont gelées chaque

année & partir d'octobre jusqu'en juillet. La température des eaux salées profondes de la mer
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Laptev sont toujours inférieures a 0°C. Ce qui fait de cet estuaire un exemple typique d'un

environnement arctique, ol les processus biogéochimiques a faibles températures peuvent

étre mieux étudiss.

Une seule mission a été effectuée dans cet estuaire en Septembre 1989 dans le cadre
du programme international SPASIBA. '

3.1.6.Tableau récapitulatif des principales propriétés des cing estuaires étudiés

Estuaire Rhine Chang-Jiang Escaut Ebre Lena
S‘i:;‘:ﬂ‘:‘;:;ﬁ;‘“ 96000 1.8 10° 21580 90000 243 10°
e » * . 9
D”b"nf:“;'n'fl'; a0 52 979 38 6.3 525
D&'&?:g:‘,’; 46 478 ? 0.1 17.6
Amplitade de ) ) ”
marée (m) <Q.5 18-32 2-5 <0.5 ]
temps dt:el':e:l:dence jour scmaine ois jour ?
Turbidité faible forte forte faible faible
Type de mélange stratifie mogt;nﬁ;né‘iem mo:;’gx:;zem stratifié Stratifié
.. . - . L, Zones Zoues o
Aeration Bien aéré Bien aéré anoxiques anoxiques ?
2cificité Plume faible t:;:x_xeu: Hauts temps stratification Arctique
Spécificité Néphdloide | CO maucres deséjour | saisonmiére 4
organigques
| _Charge organique movenne faible forte forte forie
I SSA m‘.g‘ 9.9 264 ? 14.9 i4.3
ASL__,. molekg-1 0.36 0.35 ? 0.32 043
] HI o J.2-1 216 26.3 ? 344 43.0
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3.2. Mesures de FDC de métaux dans les estuaires

Dans le chapitre précédent nous avons obtenus deux principaux résultats, le premier
est que les valeurs des coefficients de distribution obtenus aprés 4 heures de temps
d'incubation sont assez stables et donc représentatives des processus d'échanges a court
terme. Le second est ia réversibilite des réactions de sorption rapide qui souligne le fait que
les processus de sorption & court terme concemnent principalement la fraction labile

facilement échangeable de métal.

Les estuaires sont des milieux ou les réactions de sorption et désorption peuvent étre
favorisées a cause des changements rapides dans la composition chimique de f'eau et les
propriétés physico-chimiques des particules en suspension. Le parametre représentatif des
processus de mélange couramment utilisé est la salinité, qui est le paramétre le plus facile

a mesurer pour caractériser une situation de mélange entre eau douce et eau de mer.

Dans les sections suivantes nous effectuons des comparaisons des résultats obtenus
dans les différents estuaires et différentes saisons. Nous soulignons les principales

caracténstiques comrmunes ainsi que les specificités de résultats obtenus pour chaque métal.

Les résultats des FDC relatifs aux expériences de sorption sur des particules
naturelles au bout de 4 heures de temps d'incubation sont présentés dans les tableaux A3.1
a A3.5 en annexe. Les évolution des FDC en fonction de la salinité pour chaque métal sont

données par les figures A3.1 a A3.5 en annexe.

3.2.1. Césium

i) Caractéristiques communes:
Dans tous les estuaires et pour toutes les missions le césium montre une régularité
remarquable (figure 3.1). Le FDC de ce métal décroit d'amont en aval en fonction de la

salinité en moyenne d'un facteur 60. Cette réduction est plus prononcée dans la zone de
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Figure 3.1: Evolution des FDC de Cs avec la salinité dans les estuaires.
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fatble salinit¢ (0 a 3) ou les FDC diminuent d'un facteur 10 en moyenne. La diminution des
coefficients de distribution rapide en fonction de la salinité indique la désorption en solution
de la fraction labile facilement échangeable de césium adsorbé lors du mélange estuarien.

Des résultats analogues ont été observés pour ce métal par Turner et al. (1993).

I est bien connu que le césium est un métal trés peu réactif. Dans les eaux naturelles,
il est trés peu complexé par les ligands organiques ou inorganique (Kotrly et Sucha, 1985,
Byrne, 1988). Cependant plusieurs auteurs ont mis en évidence I'effet de certains cations
sur la sorption de ce métal sur les particules naturelles. Sholkovitz (1985) et Evans et al.
(1983) ont relié le relargage de Cs a partir de sédiments anoxiques de lacs aux réactions de
substitution des ions Cs” par les ions NH," a Ia surface des particuies. Dans les estuaires les
réactions de sorption et de désorption du césium sur les suspensions sont plutét affectées
par la vanation de concentration en ions K*, qui est un cation majeur d'eau de mer ayant une
charge et un rayon ionique similaires a ceux du Cs* (Stanners et Aston, 1981; Evans et al_,
1983). Donc la réduction des FDC du césium observée dans les estuaires peut étre attribuée
aux réactions d'échanges d'ions entre Cs™ et K* pour les sites de sorption a la surface des

particules en suspension.

Par ailleurs les variations des valeurs des FDC du Cs pour des stations de méme
salinité d'une mission a l'autre et d'un estuaire a l'autre sont attribuées a deux facteurs
principaux. D'une part les varations de la composition et de la nature des particules
entrainent des changements dans leurs propnétés de surface et donc de leurs réactivités vis
a vis des métaux. D'autre part le changement de la concentration et de la nature des colloides
naturels non détectables par filtration pourrait affecter considérablement les coefficients de

distribution.

ii) estuaire du Rhéne:
Les variations saisonniéres des FDC du Cs s'élévent a un facteur 10, uniformément
dans tout I'estuaire (figure A3.1.b en annexe). La valeur moyenne obtenue 2 la référence

amont est de 4.1, alors que le FDC moyen en mer est de 2.7 en échelle logarithmique.
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Pour les deux missions effectuées en hiver (décembre 1988 et novembre 1991), les
profils de variation des FDC avec la salinité sont trés réguliers. Alors que pour les missions
effectuées au printemps et en été, nous observons une augmentation des FDC a partir d'une
salinité de 20. Ceci est accompagné d'une augmentation des teneurs en COP spécialement
lors de la mission Mai 1992 (les données de COP ne sont pas disponibles pour la mission
Sandrine). Le césium n'est pas réputé pour avoir un rdle biologique quelconque (Bruland
et al., 1991), ni d'étre spécialement complexé par la matiére organique, qui pourrait
expliquer cette relation entre les FDC et la teneur en COP. Cependant ces résultats sont
cohérents avec ceux de recherches recentes effectuées par Garnier et al. (1990, 1991) qui
ont montré une nette corrélation entre la capacité d'échange cationique et le COP (sur des
particules du Rhone). 1l y'a plusieurs raisons qui peuvent expliquer de telles corrélations;
D'une part, il y'a des correlations argile/COP simplement dues a un mélange des particules
riverines avec des particules plus grossiéres (sables ou carbonates). Ce n'est pas forcément
le cas de l'estuaire du Rhone a 'échelle de 'année ou, au contraire, il existe une relation
positive entre COP et les teneurs en argiles et carbonates. Par contre, a 'échelle d'une seule
campagne un mélange (forcement simultane) du COP et des argiles par la méme phase plus
grossiére (silice ou carbonates) explique une corrélation sans que l'augmentation de la CEC
et de 'adsorption du Cs soient forcément due a la matiére organique. D'autre part, on peut
penser a un processus plus direct ou la presence de matiére organique favorise la flocuiation
des particules argileuses colloidales, d'ou encore une relation entre tous ces parametres, qui

n'implique pas que le Cs soit adsorbé sur la MO de surface.

Les valeurs de FDC a la réference fluviale sont dispersées lors des missions Viviane
(novembre 1991} et Cymil (mars 1991) Ces variabilités sont directement liées a la variation
de l'origine géographique des particules arrivant a l'estuaire en début et en fin de crue. Cette
variabilité persiste en zone estuarienne a cause du faible temps de résidence des particules
en suspension dans cette zone L'estuaire du Rhéne peut donc étre considéré comme un

estuaire a réponse rapide
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iii) estuaire de I'Ebre:

Les valeurs de FDC du Cs obtenues dans cet estuaire sont du méme ordre de
grandeur que celle du Rhone. Lors de la mission d'automne (Cecile, septembre 1990), les
logarithmes des FDC décroissent de 4 a la référence fluviale jusqu'a 2.3 a la référence
marine. Cependant la réduction des FDC avec la salinité est moins prononcée pour la
mussion Liza, avril 1990,(moins d'une unité log). Pour cette mission de printemps, comme
c'est le cas des missions de printemps dans I'estuaire du Rhéne, les FDC ont tendance a
augmenter a partir de la salinit¢ 20 (figure A3.2 en annexe). Les hypothéses établies pour

I'estuaire du Rhone peuvent étre faites dans le cas de I'Ebre aussi.

Lors de la mission Cecile (septembre 1990), certains échantillons ont été prélevés
en zone anoxique (tableau A3.2 en annexe). Les résultats obtenus pour ces points ne se
distinguent pas du lot, bien que les concentrations en ions ammonium soient élevées. Nous
pensons que l'effet de ces derniers est masque par celui des ions potassium parce que cette

zone anoxique est située dans la zone d'eau salée.

iv) Estuaire de I'Escaut:

Le comportement des FDC du Cs dans cet estuaire est trés particulier. Les FDC
diminuent d'amont en aval seulement d'un facteur 3. L'échantillon le plus a 'amont préleve
lors de cette mission est Mari12, et a une salinité de 0.86. Notons aussi que les échantillons
de faible salinit¢ ont également de faibles teneurs en oxygéne et de trés hautes
concentrations en tons ammonium de 'ordre de 10 mg.]® (tableau A3.4 en annexe). A titre
indicatif, la concentration moyenne d'ions NH,” dans le Rhone est de I'ordre de 0.2mg 1.
Ces hautes teneurs en ions ammoniums sont a notre avis responsables de la faible diminution
des valeurs de FDC avec la salinité a cause des réactions d'échanges d'ions entre Cs™ et
NH, a la surface des particules solides qui sont importantes pour les échantillons de faible
salinité.
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v) Estuaire du ChanglJiang:

Le principal processus affectant les FDC du Cs dans cet estuaire est l'effet de la
salinité mis en évidence par l'expérience de mélange (figure A3.3.b en annexe). En effet on
n'observe pas de variation saisonniére notable des données dans la zone estuarienne et les
mesures de FDC des différentes missions sont trés semblables. Cependant les FDC des
échantilions fluviaux sont trés variables d'une mission 4 l'autre et méme au sein d'une méme
mission ( plus de 1.5 unité log). Ce qui montre que les particules rentrant dans I'estuaire
peuvent avoir des propriétés physico-chimiques trés différentes en fonction de leur origine
et de leur nature. Toutefois ce genre d'estuaires est caractérisé par un grand stock de
particules dans les sediments qui sont remises en suspension réguliérement. Ce phénomeéne
est mis en évidence par les hautes concentrations en MES observées en hiver (Xie et Li,
1990). De plus, le temps de résidence des particules dans l'estuaire est trés élevé et les
particules collectées dans la zone estuarienne sont le résultat de 'homogeénéisation d'un
mélange de particules provenant de bassins versants différents et entrant dans l'estuaire a
différentes saisons hydrologiques. Donc la réactivité des particules recueillies dans la zone
du ChangJiang ne peut pas étre liée a celle des particules fluviatiles entrant dans l'estuaire
ala méme période. Les particules en suspension dans l'estuaire étant homogeénéisées, elles
ont la méme affinité pour le césium indépendamment de la saison hydrologique. Les
variations des FDC avec la salinité observées sont alors dues aux changements de la
composition chimique de I'eau, et particuliérement aux réactions d'échange d'ions avec les

cations majeurs d'eau de mer (notamment K-).

vi) estuaire de la Lena:
Dans le cas de cet estuaire, une seule mission a été effectuée. Les FDC du Cs

décroissent d'amont en aval d'un facteur 60.
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vii) tableau récapitulatif:

Estuaire log (FDC) log (FDC) Processus spécifiques
référence référence
fluviale maring Lkg
Lkg'
Rhéne 37-46 29 -réponse rapide
-variations  saisonniéres, effet
biologique indirect
Ebre 35-40 23 -vaniations  saisonniéres, effet
biologique indirect
Escaut 3.0* 2.5 -compétition avec NH,” pour les
faibles salinités
ChanglJiang 34-50 26 -homogeénéité des particules dans la
zone de mélange
Lena 44 2.3* - aucun caractére spécifique
Caractéristiques - Réactions d'échange d'ions avec K* pour les sites de sorption
communes de surface des particules.

Le symbole "*" indique que la valeur affiché n'est pas une valeur de référence, mais

c'est simplement la plus faible ou la plus haute salinité échantillonnée.

3.2.2. Cadmium

i) Caractéristiques communes:

Dans la plupart des missions nous avons observé une réduction des FDC du
cadmium avec la salinité (figure 3.2) cette diminution atteint dans certains cas plus de 1.5
unités logarithmiques. La réduction des FDC en fonction de la salinité indique la désorption
en solution de la fraction facilement échangeable de métal adsorbé lors du mélange estuanen.
Cependant les FDC des points de référence marins sont généralement plus €éleves que ceux
des échantillons prélevés dans la zone de mélange. L'augmentation des FDC en mer ouverte

montre que les particules marines sont plus réactives vis-a-vis du Cd que celles fluviatiles.
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Figure 3.2: Evolution des FDC de Cd avec la salinité dans les estuaires.
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La diminution des FDC du Cadmium avec la salinité dans la zone de mélange est
attribuée a la formation de chlorocomplexes et de sulfate de cadmium, des composés stables
et hautement solubles. Des résultats semblables ont été obtenus par plusieurs chercheurs
(Comans et Vandijk, 1988; Turner et al., 1992;1993). Dans la zone marine, l'importance des
processus biologiques et l'affinité des microorganismes marins pour ce métal ont été mise

en évidence par plusieurs auteurs également (Price et Morel, 1990; Bruland, 1992).

Par ailleurs, les variations saisonnieres et géographiques des coefficients de
distribution de ce métal sont attribués a trois facteurs principaux. Le premier est associé aux
vaniations géographiques et temporelies de la nature, composition et origine des particules
collectees. Le second est relié aux changements de la composition chimique de la phase
liquide. 1i est bien connu que le cadmium peut se complexer avec des ligands dissous
organiques forts tels que les acides aminés et humiques, les phénols ou les protéines (Ray
et al., 1987); la concentration et la nature de ces ligands sont aussi sujet a des variations
temporelles et géographiques affectant ainsi les coefficients de distribution mesurés. Le
troisieme facteur est la présence de colloides naturels organiques ou minéraux qui sont trés
réactifs par rapport aux metaux (Morel et Gschwend, 1987) et dont la concentration et

nature sont inconnues.

ii) estuaire du Rhone:

Dans I'estuaire du Rhone, les FDC de Cd montrent des variabilités temporelles trés
importantes qui s'élévent a un facteur 100 d'une campagne a une autre €t pour une méme
salinité (figure A3 1.2 en annexe) Ces variations sont attribuées essentiellement a des
processus se produisant a une échelle de temps saisonniére et en moindre partie a des
processus journaliers. D'une part, les FDC des missions Sandrine (juin 1989), Procor (mai
1992), Cyril (mars 1991) et Delta77 (juiliet 1987) sont plus élevés que ceux des missions
Dec88 (décembre 1988) et Viviane (novembre 1991) indiquant que les particules collectées
au printemps et en été sont plus réactives vis-a-vis du cadmium que celles collectées en
hiver. Nous pensons que les processus biologiques sont a la base de ces variations. D'autre

part, étant donné le court temps de résidence des particules dans cet estuaire, la variation
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quasi quotidienne de l'origine et composition des particules fluviatiles entrant dans I'estuaire
a un effet direct sur la réactivité des suspensions collectées dans la zone estuarienne. Ce qui
se traduit par des fluctuations des valeurs de FDC observées lors d'une méme campagne de

mesure.

Lors des missions dhiver, Dec88 (décembre 1988) et Viviane (novembre 1991), les
FDC du Cd décroissent d'amont en aval avec la salinité approximativement d'un facteur 30
(figure A3.]1.a en annexe). Cependant les valeurs de FDC des échantillons d'eau de mer
(salinité > 35) sont toujours nettement plus élevées que celles des échantillons prélevés dans
la zone estuarienne, specialement pour la mission Viviane (novembre 1991). Les suspensions
recueillies dans l'estuaire étant majoritairement d'origine fluviatile il semblerait que les
particules marines sont plus reactives que les autres. Cependant, le changement de la
composition chimique de I'eau représentée par la salinité est le principal facteur qui contréle

la distribution des metaux entre les phases dissoutes et particulaires dans la zone estuarienne.

Lors des missions Cyril (mars 1991) et Delta77 (juillet 1987), ia diminution des FDC
dans la zone estuanenne est moins prononcee que celle des deux précédentes (moins d'un
ordre de grandeur), avec d'importantes fluctuations des FDC pour la campagne Delta77
(juillet 1987). Les echantillons d'eau de mer recueillis pendant la mission Cyril (Mars 1991)
ont aussi des FDC plus importants que dans le reste de l'estuaire renforgant ainsi les
conclusions tirées précédemment. Nous associons la différence de comportement des FDC
du Cd de ces deux campagnes avec les deux précédentes aux changements des propri€tés
de surface des particules estuariennes Ces changements peuvent étre dus d'une part a des
phénoménes hydrologiques, ou les particules dans la zone estuarienne sont le produit du
mélange a différentes proportions de particules fluviatiles provenant de différents sous-
bassins versants et de particules purement marines. Un changement des proportions du
mélange entrainerait un changement des propriétés de la phase particulaire obtenue. D'autre
part ces vanations peuvent étre dues a des modification des propriétés de surface des
particules lors de leurs transit dans l'estuaire par formation de "coatings” ou par

enrichissement de la phase particulaire par la production de nouvelles particules par
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floculation de particules plus petites ou par production biologique.

Pour les missions de printemps (et début de I'été) Procor (mai 1992) et Sandrine
(juin 1989), les FDC du cadmium sont tres élevés (10¢ Lkg' en moyenne). Dans le cas de
Sandrine (juin 1989), les FDC fluctuent dans la zone estuarienne mais aucune tendance n'est
observée, alors que les valeurs obtenues pour les stations marines sont légérement plus
grandes. Dans le cas de Procor (mai 1992), les FDC du Cd augmentent avec la salinité
depuis l'amont jusqu'a l'aval. Une importante augmentation des teneurs en COP avec la
salinité est aussi observée indiquant que les particules marines sont majoritairement
organiques et peut €tre vivantes du fait de la haute production primaire ayant lieu a cette
époque de l'année. Nous associons donc ce comportement particulier du Cd lors de cette
campagne a la forte affinité que pourrait avoir ce métal pour les surfaces des
microorganismes vivants. Les facteurs biologiques sont par conséquent trés importants dans
la distribution du cadmium entre la phase dissoute et la phase particulaire, et dans le cas de
forte activité biologique, c'est le facteur principal de contrdle de 'échange du Cd entre les

deux phases.

iii) Estuaire de I'Ebre:

Les valeurs des FDC obtenus dans 'Ebre sont supérieures en moyenne a celles
mesurées dans le Rhone (figure 3.2). Lors de la mission Liza le profil de FDC avec la salinité
est assez régulier (figure A3.2 en annexe). Les FDC montrent une faible diminution avec la
salinité (0.6 en échelle logarithmique). Alors que les FDC de la mission Cecile (septembre
1990) sont trés dispersés et ne montrent aucune tendance particuliere. Les FDC du Cd lors
de cette mission ne semblent pas aussi étre affectés par les processus redox, car il n'y a pas

de différence entre les FDC des échantillons marins oxiques et marins anoxiques.

iv) Estuaire de I'Escaut:
Les FDC du Cd diminuent d'amont en aval lors de la mission Man
approximativement d'un facteur 30 (figure A3.4 en annexe). Dans ce cas aussi la distribution

de ce métal entre les deux phases ne semble pas étre affectee par les processus redox. Les
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fluctuations des valeurs de FDC observées pourrait étre liées aux processus de mélange

générés par la marée.

v) Estuaire du Changliang:

Les FDC du Cd dans le Changliang ont un comportement similaire a celui du Cs
pour le méme site, bien que les processus mis en jeu ne soient pés les mémes. Dans le cas
du Cd, la salinité est aussi le principal facteur qui contrdle sa distribution entre les phases
dissoute et particulaire. Ce constat est confirmé par la similarité des profils de FDC naturels
et ceux de l'expérience de mélange (figure A3.3.a en annexe). La diminution des FDC de
plus d'un facteur de 30 dans la zone estuarienne est principalement due a la formation de
chiorocomplexes et de sulfates stables et hautement solubles. Les vanations ponctuelles des
FDC dans le fleuve sont de l'ordre d'un facteur 30 avec une valeur moyenne de 3.7 unités
logarithmiques. Ces fluctuations ne se répercutent pas sur la zone estuarienne ou les
résultats de FDC sont trés compacts a cause de 'homogénéisation des particules recueillies
dans cette zone. En mer certaines fluctuations sont observées pour les missions DH1 et DH2
qui pourrait étre dues au changement de l'origine des particules recueillies dans cette zone

par rapport au reste de l'estuaire.

Les expénences d'empoisonnement n'ont pas d'effet sur les FDC obtenus au bout
de 4 heures de temps d'incubation. Ce constat n'indique point que le Cd n'est pas affecté par
les processus biologiques, car les processus d'incorporation biologique sont précédés par
une phase de sorption a la surface. Les surfaces des microorganismes tués restent aussi
réactives aprés quelques heures de 'empoisonnement. Par ailleurs, l'incorporation de métaux
au sein des microorganismes n'est probablement pas mesurable par notre protocole .
L'incubation étant trop courte, la fixation sur les surfaces est dominante par rapport a

l'incorporation.

vi) estuaire de Ia Lena:
Les FDC du Cd montrent une faible diminution d'amont en aval lors de la mission

Spasiba approximativement d'un facteur 6.
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vii) tableau récapitulatif:

Estuaire fog (FDC) log (FDC) Processus spécifiques
référence référence
fluviale marine
Lkg! Lkg'
Rhone 35-48 33-47 -variations rapides, réponse
rapide
-variations saisonnieres, effet
biologique direct
Ebre 40-50 4.2 -variations saisonnieres
Escaut 4.6* 3.3* -aucun caractére spécifique
ChangJiang 35-47 23-30 -homogénéité des particules
dans la zone de mélange
Lena 39 3.2* - aucun caractere spécifique
Caractéristiques communes | - Complexation par les Chlorures et les sulfates
- Effets biologiques

Le svmbok: "*” mdique que 1a valeur affiche n'est pas une valeur de référence, mais c'est simplement

la plus faible ou la plus haute sabnité¢ échantillonnée.

3.2.3. Zinc

i) caractéristiques communes:

Dans tous les estuaires et pour toutes les missions, les profils de I'évolution des FDC
du zinc avec la salinité ne sont pas réguliers et montrent des fluctuations plus ou moins
importantes (figure 3.3). Dans certains cas on observe une faible tendance de décroissance
des FDC de ce métal avec la salinité, mais ce paramétre ne semble pas étre un facteur
important dans la repartition du Zn entre les deux phases. Des résultats analogues ont été
observés par Turner et al. (1993) dans l'estuaire du Humber. Cependant ces résultats
contrastent avec ceux de Li et al. (1984b) qui ont observé une notable réduction des FDC

du Zn avec la salinité dans l'estuaire I'Hudson.
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log (FDC) I/kg

Figure 3.3: Evolution des FDC de Zn avec la salinité dans les estuaires.
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Il est bien connu que le zinc est hautement complexé par les ligands organiques
dissous dans les eaux naturelles (Van den Berg et Dharmvany, 1984; Bruland, 1989; Sunda
et Huntsiman et al., 1992). Donc les réactions de sorption et de désorption de ce métal sur
les particules en suspension dans les estuaires sont largement affectées par la concentration
et la nature des ligands dissous. Certains chélates peuvent agir méme a des concentrations
tres faibles. Bruland (1989) a montré que dans le Pacifique Nord 98% du Zn dissous est

complexe par un puissant ligand organique dont la concentration a été estimée &3 1.2 nM.

D'autre part, Zn est réputé pour étre biodisponible et nécessaire pour la croissance
des algues (Kuwabara et al., 1986, Price et Morel 1990, Bruland, 1991). Nous n'avons
observé aucune variation saisonniére ou géographique significative qui montrerait un effet
biologique. Cependant des expériences de sorption de radionucléides a long terme effectuées
par Wollast et Loijens {1990, comm pers) sur des particules marines montrent une
incorporation biologique de ce métal. Nous en déduisons que les processus biologiques ne

sont pas trés importants pour la sorption du Zn a court terme (4 heures).

ii) estuaire du Rhéne:

Les profils de I'évolution des FDC du Zn en fonction de Ia salinité forment un nuage
de points dont la largeur est supérieure a 1.5 unité log (figure A3.1.c). Le logarithme de la
valeur moyenne obtenue a la référence amont est de 4.3 alors que celui de la référence

marine est de 3.3.

Pour les deux missions effectuées en hiver (Dec88, décembre 1988, et Viviane,
novembre 1991), les FDC du Zn montrent une décroissance avec la salimté
d'approximativement un facteur 10. Cette réduction pourrait étre attribuée en partie a la
formation de sulfates de zinc et de chlorocomplexes. Cependant pour toutes les autres
missions aucune tendance particuliére n'est observée et les profils de vanation des FDC avec
la salinité sont trés irréguliers. Les FDC observés lors de la mission Procor (mai 1992) sont
relativement faibles par rapport a ceux des autres missions bien que cette mission ait été

effectuée en période de haute productivité biologique. Ce résultat ne contraste pas avec le
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fait que le Zn soit bioactif mais montre simplement que la distribution de ce métal entre la
phase dissoute et la phase particulaire n'est pas trés sensible 4 la nature des particules mais

est plutot contrdlée par la composition de la phase dissoute.

iii) estuaire de I'Ebre:

Les valeurs de FDC du Zn obtenues dans cet estuaire sont un peu plus grandes que
celles du Rhone. Pour les deux missions les FDC sont assez disperses avec la salinité et ne
montrent aucune tendance (figure A3.2 en annexe). Les FDC du Zn lors de la campagne

Cecile (septembre 1990) ne semblent pas étre affectés par les processus redox.

iv) estuaire du Changliang:
Pour la mission DH3 (septembre 1988), les limites de détection ont €t¢ atteintes
pour la mesure de Vactivité du fiitre pour la majorité des échantilions (tableau A3.3 en

annexe).

Les FDC du Zn decroissent significativement avec la salinité. Par ailleurs les FDC
des missions d'été DH2 (juillet 1986) et DH3 (septembre 1988) sont plus élevés que ceux
de la mission dhiver DHI (janvier 1986) L'expénence de mélange montre un comportement
wregulier et les FDC des échantillons naturels montrent de hautes fluctuations spécialement
pour les hautes salinités, comparées a la tendance générale de diminution avec la salinité
(figure A3.3.c en annexe) La diminution des FDC pour DH2 (juillet 1986) est un peu moins
que {0, alors que pour DHI (janwvier 1986) les FDC décroissent d'approximativement 3.

v) estuaire de lIa Lena:

Dans cet estuaire le profil de l'evolution des FDC du Zinc avec la salinité ne sont pas
réguliers et montrent d'assez importantes fluctuations (figure A3.5.a en annexe). Toutefois
excepté le point encercié qui correspond a un échantillon de vieilles eaux (mis en évidence
par Létolle et al. (1993)), les FDC du reste des échantillons montrent une tendance de

diminution assez significative.
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vi) estuaire de I'Escaut:

Pour la mission Mari les limites de détection sont atteinies pour le comptage du filtre

pour la majorité des échantillons (tableau A3.4 en annexe).

vii) tableau récapitulatif:

Estuaire log (FDC) log (FDC) Processus spécifiques
référence fluviale référence marine
Lkg’ Lkg!
Rhéne 35-438 28-48 -diminution des FDC avec la
salinité en hiver
Ebre 43-52 4.3 - aucun caractére spécifique
Escaut -manque de points
ChanglJiang 37-43 32-37 - décroissance des FDC avec
la salinité
Lena 39 3.2% - FDC diminue avec la
salinité
Caractéristiques communes | - Contrdle par la composition chimique de la phase
dissoute
- Dispersion des valeurs

Le svinbole "*” mdique que la valcur affiché n'est pas une valeur de référence. mais c'est simplement

la plus faible ou la plus haute salinité échantillonnéz.

3.2.4.Manganése et Cobalt

i) caractéristiques communes:

Les FDC du Manganése et du Cobalt observés sont trés différents d'une mission a
l'autre et d'un estuaire 4 un autre et varient de plus de 4 ordres de grandeur (figures 3.4,
3.5). Cependant chaque mission prise a part, les profils de variation des FDC du Mn et Co
avec la salinité montrent une cohérence et une tendance de décroissance allant d'un facteur

3 a4 30 selon la campagne et selon l'estuaire.
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log (FDC) I/kg

Figure 3.4: Evolution des FDC de Mn avec la salinité dans les estuaires.
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log (FDC) I/kg

Figure 3.5: Evolution des FDC de Co avec la salinité dans les estuaires.
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Dans les eaux naturelles Mn et Co sont trés peu complexés par les ligands
inorganiques (Kotrly et Sucha, 1983). Cependant plusieurs auteurs ont suggéré l'existence
d'effets de certains cations majeurs, notamment Ca™ et Mg™ par la diminution de la sorption
de ces métaux a la surface des particules naturelles (Davis, 1984; Midorikawa et al | 1990).
Ces hypothéses pourraient expliquer la décroissance observée des FDC de Mn et Co avec

la salinité dans tous les estuaires.

Les valeurs des FDC de Mn et Co des stations fluviatiles sont trés variables d'une
mesure a une autre. Ce qui prouve que les variations de la nature et la composition chimique
des surfaces particulaires ont un effet direct et important sur les réactions de sorption de ces
metaux. Cette vaniabilité des FDC persiste dans les zones estuariennes et marines méme dans
le cas d'estuaires a long temps de résidence des particules, indiquant que les propriétés de
surface des particules ne sont pas le seul facteur important dans les mécanismes d'échanges

du manganése entre la phase dissoute et la phase particulaire.

Il a été reconnu que Mn et Co sont des métaux nécessaires pour la production
primaire (Bruland et al, 1991, Coale, 1991, Buma et al., 1991). Nous n'avons observé dans
les expénences de FDC aucune tendance saisonniére ou géographique particuliére indiquant
des effets biologiques nbtables, alors que les expériences de cinétiques a long terme ont
montré l'existence d'une incorporation biologique de Mn par les microorganismes (Wollast
et al., 1990).

Par ailleurs le manganése est un métal ayant plusieurs formes redox et la diminution
des concentrations en oxygéne entrainerait la dissolution des oxydes de manganese
(Sholkovitz, 1985). Le protocole expérimental utilisé dans notre travail ne permet pas de
garder les échantillons anoxiques a l'abri de 'oxygeéne de l'air et donc ne permet pas d'avoir

des résultats significatif concernant ces processus.

Un autre processus important dans les échanges solide/liquide de Mn est la

formation de coatings d'oxyde de ce métal a la surface des particules en suspension qui est
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d'une part le résultat de l'adsorption des oxydes de Mn formés dans la solution et d'autre part
par l'oxydation des ions Mn adsorbés a la surface des colloides et particules (Lazerte et
Burling, 1990). Cette oxydation des ions Mn peut étre catalysée par les micro~organismes.
Les oxydes de manganése fraichement formés a la surface des particules en suspension sont

un adsorbant de choix pour les ions Co (Murray, 1975).

La sorption sur les colloides ainsi que la complexation par les ligands organiques
dissous peuvent également intervenir dans le comportement des FDC de Mn et Co dans les

estuaires.

Ainsi Mn et Co peuvent étre engagés dans plusieurs processus physiques, chimiques
et biologiques trés différents et trés complexes. A priori, aucun de ces processus n'est
systématiquement prédominant. Ce qui fait que les résultats donnés par les FDC sont
difficilement interprétables et ne représente que des mesures globales des effets superposés

des différents processus.

ii) estuaire du Rhone:

Les FDC de Mn et Co sont tres variables pour les échantillons pluviaux, ils varient
respectivement de 4 ordres de grandeurs et 3 ordres de grandeurs (figure A3.1.d et A3.1.e
en annexe), ce qui met en évidence l'importance de l'origine géographique des particules et
donc leur composition sur les coefficients de distribution de ce métal. Comme le Rhone est
un estuaire a réponse rapide, les FDC obtenus dans la zone estuarienne montrent une
cohérence avec ceux des références amonts respectifs. Nous constatons une tendance

globale de diminution des FDC avec la salinité.

Bien que ces deux métaux soient réputés pour étre bioactifs et nécessaires pour la
croissance des algues, les facteurs biologiques ne semblent pas avoir des effets significatifs.
Les FDC les plus grands ont été obtenus pour la mission Sandrine (Juin/juiliet 1989), alors
que les FDC de la mission Procor (Mai 1992) sont parmi les plus faibles (tableaux A3.1,
figures A3.1.d et A3.].e en annexe).

Chapitre 3, Page69



Partition de la fraction labile des métaux entre I'eau et les suspensions

iif) estuaire de I'Ebre:

Dans I'Ebre aussi il y’ a de grandes différences des FDC des deux missions (1.5 en
échelle logarithmique). Lors de la mission Liza (avril 1990), les FDC de Mn montrent une
faible décroissance avec la salinité d'un facteur a peu prés 10, alors que pendant la mission
Cecile (septembre 1990) les FDC sont trés dispersés et ne montrent aucune tendance. Pour
Co, les FDC montrent une décroissance d'un facteur a peu prés 6 pour Liza (avril 1990) et

plus de 10 pour Cecile (septembre 1990) (figure A3.2 en annexe).

Pour les echantillons prelevés dans les zones anoxiques, la variation de la
concentration en oxygene dissous ne semble pas avoir d'effet sur les FDC. Etant donnée que
la techmque utilisée ne permet pas de conserver ces échantillons dans un milieu anoxique ces

conclusions ne sont pas significatives.

iv) Estuaire de I'Escaut:

Pour la mission Man, il n'a été possible de calculer les FDC de Mn que pour 5 points
(tableau A3 4). Pour tous les autres points les limites de détection ont été atteintes lors du
comptage du particulaire, étant donnée que les sources de marquage utilisée pour cette
mission sont de mauvaise qualité pour ce radio-isotope. Les FDC du Mn pour ces quelques

points montrent une tendance de diminuer avec la salinité (figure A3.4 en annexe).

Pour Co, exception faite des points Mari10 ou la mesure de FDC est trés basse et
Mari3 ou elle est haute, les mesures de FDC décroissent avec la salinité d'approximativement

un facteur 100 (figure A3 4 en annexe)

v) Estuaire du Changliang:

Lors de {a mission DH1 (janvier 1986), les FDC du Mn sont quasiment constants
avec une variabilité de + 0.2 en unités log, avec aucun effet de salinite. Cependant pour DH2
(Juillet 1986) et DH3 (septembre 1988), contrairement aux résultats réguliers de
'expérience de mélange les FDC montrent des fluctuations qui s'¢iévent & 2 ordres de

grandeurs indépendamment de la salinité.
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Lors de ia mission DH1 (janvier 1986) les FDC de Co sont quasiment constants avec
une légére décroissance avec la salinité. Cependant pour DH2 (juillet 1986) et DH3
(septembre 1988) au dépend aussi des résultats réguliers de I'expénience de mélange les FDC
montrent des fluctuations importantes avec aussi une légére tendance de décroissance en

fonction de la salinité (figure A3.3.e en annexe).

Bien que les particules en suspensions soient homogénéisées dans la zone
estuarienne grace au long temps de résidence, les FDC de ces métaux sont trés dispersés
(spécialement Mn). Ce qui montre d'une part que les colloides et les ligands dissous jouent
un role important dans la distnibution de Mn et Co entre la phase dissoute et la phase
particulaire. D'autre part les fluctuations des FDC peuvent étre expliquées par les effets
catalyseurs des microorganismes responsables de l'oxydation des ions Mn. Ces effets
biologiques peuvent étre trés variables d'un échantillon a l'autre parce que: i) les
microorganismes sont rarement répartis de fagon homogéne dans un milieu, i) les
microorganismes agissent comme catalyseur et non seulement comme support de fixation,

donc leur effet sur les FDC n'est pas forcement proportionnel a leur concentration.

vi) Estuaire de la Lena:

Les profils de vanation des FDC du Mn et Co avec la salinité dans cet estuaire
montrent des comportements tres réguliers, simlaires a celur du césium (figure A3.5.a).
Exception faite du point échantillonné dans les zones de vieilles eaux (LL.28F), les FDC des
deux métaux décroissent d'amont en aval avec la salimté de plus d'un facteur 100. Etant
donnée la similarité étonnante entre le comportement de ces métaux et celui du Cs, les
réductions des FDC de Mn et Co pourraient étre expliquées par des processus de
complexation compétitive avec Ca et Mg~ comme il a €té suggéré par Davis (1984) et
Midorikawa et al. (1990). Ces processus seraent-ils plus importants que d'autres pour ces

métaux dans les eaux arctiques a température voisine de 0°C?
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vii) tableau récapitulatif (Mn):

Estuaire log (FDPC) log (FDC) Processus spécifiques
référence référence
fluviale marine
Lkg* Lkg'
Rhone 19-6.1 2.1-50 -variations rapides des FDC a
- Dispersion des mesures
-tendance de réduction des FDC
avec la salinité pour certaines
Ebre 45-62 48 - décroissance des FDC avec la
salinité pour la mission Liza.
Escaut 3.3* ? - tendance de décroissance des
ChangJiang 34-46 33-45 -variations saisonniéres
Lena 44-57 3.2* - comportement régulier
- FDC diminue avec la
Caractéristiques communes | - Mise en jeu de multiples processus complexes et
importants
vii) tableau récapitulatif (Co):
Estuaire log (FDC) log (FDC) Processus spécifiques
référence référence
fluviale marine
Lkg! L.kg*
Rhone 23-55 20-47 - FDC amont trés vanables
Ebre 37-53 3.7 - Dispersion des mesures
Escaut 3.3* 1.4* - aucun caractére spécifique
ChangJiang 27-44 2.7-3.8 - Dispersion des mesures
Lena 44-57 3.2% - comportement régulier
-ressemblance avec Cs
Caractéristiques communes | - Décroissance des FDC avec la salinité
- effets biologiques
-ressemblance avec le Mn
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Le symbole "*” indique que la valeur affiché n'est pas une valeur de référence, mais

c'est simplement la plus faible ou la plus haute salinité échantillonnée.

3.2.5.Corrélation des FDC de Mn et Co

Tous les résultats de FDC obtenus dans tous les estuaires montrent une
ressemblance particuliére du comportement de Mn et Co, bien que le comportement du
cobalt soit plus régulier que celui du manganése dans les estuaires étudiés. Cette similarité
est lustrée par les representations de FDC du Co en fonction de ceux de Mn (figures 3.6).

Il apparait de fagon remarquable une nette corrélation entre les FDC des deux métaux.

En outre il existe des différences d'un site a l'autre; les FDC du Mn sont plus élevés
que ceux du Co dans 'Ebre et le Changliang, alors que les FDC des deux métaux sont
approximativement du méme ordre de grandeur dans l'estuaire de la Lena (figure A3.5.C en
annexe). Dans le cas de l'estuaire du Rhdne, nous observons un nuage de points autour de
la droite (x=y) jusqu'a des valeurs de FDC de l'ordre de 4 en échelle loganthmique. Au dela

les valeurs des FDC du Mn sont plus élevees que celles du Co (figure A3.1.f en annexe).

It est bien connu que le cobalt et le manganése ont des cycles géochimiques
similaires; les profils de concentration de ces deux métaux dans I'océan sont similaires et tres
différents de ceux du cadmium et du zinc (Bruland et al., 1991; Yeats et al_, 1992). Les
expériences de FDC ont montré que cette ressemblance existe aussi pour les processus
d'échanges solide/liquide a court terme. Plusieurs recherches ont montré que les oxydes de
manganése et de fer sont un adsorbant de choix pour le cobalt (Murray, 1975, Osaki et al,,
1990). 11 est alors trés probable quiil ¥’ a une fixation du cobalt sur les oxydes de manganese

nouvellement formés a la surface des particules solides.
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Figure 3.6: Relation entre les FDC de Mn et de Co dans les estuaires.
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3.3. Comparaison KD/FDC

Des mesures de K, (de métaux stables) ont été effectuées pour Zn et Cd dans
l'estuaire du Rhone lors de la mission Cyril (Mars 1991). Nous rappelons que ces
coefficients représentent la distribution des métaux stables naturels entre les phases dissoute
et particulaire, alors que les FDC représentent la distribution des métaux ajoutés entre les
deux phases. La comparaison entre les résultats des deux coefficients est illustrée pour Cd

et Zn respectivement par les figures 3.7 et 3.8.

Les valeurs de K, obtenues sont généralement de 1 ordre de grandeur plus
importantes que celles des FDC. La comparaison entre les KD qui sont des coefficients de
partage du métal total entre les phases dissoute et particulaire et les FDC qui sont les
coeflicients de distnbution de la fraction labile de métal facilement échangeable, a mis en
évidence I''mportance de la phase réfractaire non echangeable de métal particulaire. Par
conséquent les FDC sont plus adaptés pour I'étude des mecanismes d'échanges solide/liquide
de métaux dans les estuaires microtidaux a faible temps de résidence. Bien sir des
expériences de sorption et désorption a long terme pourrait étre conduites pour comprendre
les processus qui contrdlent les mécanismes d'échanges entre phase dissoute et phase
particulaire dans les estuaires a long temps de résidence pour quantifier les taux de transfert

et la distribution des métaux entre les différentes phases.

Pour un échantillon d'eau de mer donné les K, sont exprimés par:

' .__ilﬁ"___
b M, . MBS

M,,, est la concentration de métal particulaire en M apres un temps infini de contact,
M,.. est la concentration de métal restant dissous en M apreés un temps infini de contact et
MES est la turbidité en kg.1'. Pour le méme échantillon les FDC sont exprimés par:

M
FOC o D&
M gucary - MES
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Figure 3.7: Comparaison K,/FDC de Cd dans l'estuaire du Rhone
Mission Cyril, Mars 1991
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M.« €5t la concentration de métal particulaire en M au bout de 4 heures de temps
de contact, M, est la concentration de métal restant dissous en M aprés 4 heures de

temps de contact. La lot de conservation de la masse est exprimée par:

My - My +My, - M

pariany * M

dica(4h)

La combinaison des quatres équations précédentes permet s'évaluer le taux de

sorption X, en % définit par:

M 1.+Kp.MES
X(“)-IOO.—FQ-IOO.K 2
pert —2 .k, . MES

Nous représentons par la figure 3.9, la variation de X,,, en fonction de la fraction
d'eau de mer. Nous avons montré que la quantité de métal échangée au bout de 4 heures de

temps d'incubation présente une fraction significative de la fraction particulaire de métal.

Pour les deux métaux, le taux X,,,, décroit rapidement avec Ia fraction d'eau de mer
dans l'estuaire du Rhone. En eau fluviale la majorité du métal lié aux particules (>80%) est
facilement échangeable. Cependant pour les échantillons marins dans le cas de Zn la fraction
de métal adsorbée a la surface des particules solides en 4 heures ne représente qu'une faible
partie du métal total particulaire (<5% dans certains cas). Dans le cas de Cd, pour ces
échantillons d'eau de mer la fraction de métaux échangée au bout de 4 heures est plus

importante (>10%).

Dans la zone fluviale les particules minérales ou organiques mortes sont en grand
nombre, c'est I'adsorption physico-chimique relativement rapide qui est le processus
d'échange solide/liquide qui domine. D'autant plus que Newton et Mouchel (comm. pers.)
ont montré que les FDC de ces deux métaux sur des échantillons empoisonnés ( de salinité
1g "), sont assez stables sur une longue durée (>70 jours). Par contre dans la zone marine

et quand il y a beaucoup de matiére vivante, la fixation interne aux microorganismes
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Figure 3.9: Evolution du taux de métal échangé en 4 heures en fonction de
la fraction d'eau de mer.
(Mission Cyril Mars 1991)
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relativement lente peut dominer. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par Wollast
et Loijens (1990, Comm. pers.), qui ont montré une importante incorporation biologique

assez lente (plusieurs jours) de Zn.

3.4. Conclusion

Les mesures de FDC des différents métaux sont un indicateur de la complexité et la
multiplicité des processus dans lesquels ces métaux sont impliqués. En effet la dispersion des
mesures de FDC dans les différents estuaires peut étre classée selon le métal par ordre
décroissant Mn> Co> Zn> Cd> Cs. Les échanges solide/liquide du césium se résument & des
échanges d'ions a la surface des particules en suspension. Pour Cd et Zn, les réactions de
complexation par les ligands inorganiques et organiques sont aussi importantes, avec une
affinité particuliére des particules biogéniques pour ces métaux. Quant a2 Mn et Co en plus
de tous les processus mentionné la dessus ils sont impliqués dans les réactions

d'oxydoréduction.

Par ailleurs le comportement des métaux étudiés est différent en fonction de
l'estuaire étudié. Dans l'estuaire du Changliang les évolutions des FDC de Cs et Cd avec la
salinité sont réguliers, indiquant que dans cet estuaire la concentration en ions majeurs est
le principal facteur de transfert solide/liquide de ces métaux, étant donn¢ que les particules
recueillies dans cet estuaire sont homogénéisée dans l'espace et dans le temps. Cependant
les FDC de Zn, Mn et Co sont dispersés dans cet estuaire, ce qui montre qu'il peut y avoir

d'autres facteurs qui varient fortement localement (biologiques par exemple).

Dans l'estuaire de la Lena qui est aussi un estuaire macrotidal I'évolution de tous les
métaux avec la salinité est réguliére. Ce comportement particulier pourrait étre di a la

modification des cin€tiques de sorption a basse température.

Dans l'estuaire de I'Escaut, qui est un estuaire macrotidal dont les eaux sont

anoxiques, il a été observé un net effet indirect des processus redox. Cet effet est illustré par
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I'évolution des FDC de Cs avec la salinité différents de celles de ce métal dans les autres

estuaires.

Dans les estuaires du Rhone et de I'Ebre exception faite de Cs, les FDC de tous les
autres metaux sont plus dispersés. Ce résultat n'est pas étonnant étant donné que ces deux
estuaires microtidaux ont de faibles temps de résidence de I'eau et des particules. Dans
l'estuaire du Rhone un effet biologique a €té observé pour Cd, les FDC des campagnes d'été
et de printemps sont plus éleves que ceux des missions d'hiver. Cependant dans le méme
estuaire (Rhone), les mesures de FDC de Zn les plus faibles ont été observées lors de la
mission de Mai 1992, qui est caractérisée par de hautes activités biologique. ce résultat ne
contredit pas le fait que Zn soit biodisponible, mais montre que les échanges solide/liquide
de ce metal ne sont pas tres sensibles a la réactivité de surface des particules mais sont plutot
controlés par la composition de la phase dissoute, notamment la complexation de Zn par les

ligands organiques dissous.

Les mesures de FDC sont donc enrichissantes pour la connaissance et l'interprétation
des processus d'echanges solide/liquide en milieu estuanien. Ces coefficients intégrent les
effets des propnétes propres des particules en suspension et celles de la solution, en

particulier son pouvoir complexant.

La diminution des FDC du cadmium avec la salinité dans la zone de mélange,
observée dans ia plupart des estuaires, est attribuée a la formation de chlorocomplexes et
de sulfate de cadmium, des composés stables et hautement solubles. Cette diminution atteint
un facteur 30 dans I'estuaire du Changliang. Un effet net de la nature des suspensions, d'un
point de vue biologique, sur les coefficients de distribution a €t€ aussi mis en évidence pour
le cadmium dans I'estuaire du Rhone. Cependant les effets de la modification des propriétes
physico-chimiques des suspensions lors du mélange estuarien n'ont pas pu €tre isolés dans
aucun site. Dans le chapitre 4 nous quantifions l'effet des anions majeurs d'eau de mer sur
les mécanismes d'échanges solide/liquide de ce métai. Une fois les effets de la complexation

inorganique de Cd retranchés, il sera peut-étre possible d'accéder aux effets de la vanation
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de la nature et propriétés de surface des particules sur les échanges. Nous mettons en
évidence I'importance des colloides naturels et des ligands organiques dissous sur les FDC

du cadmium.

Les 1ons majeurs d'eau de mer jouent un role important dans les processus de
sorption et de désorption du césium dans tous les estuaires. Le FDC de ce métal décroit
d'amont en aval d'un facteur 60. Cette réduction est attribuée aux réactions de complexation
compétitives entre Cs™ et K pour les sites de sorption a la surface des particules en

suspension.

Les valeurs des FDC de Zn, Mn et Co sont trés dispersées. Cette dispersion est de
4 ordres de grandeurs dans le cas du manganese et du cobalt. Les processus d'échanges
solide/liquide de Zn, Co et Mn sont difficilement interprétable du simple point de vue des
mécanismes de meélange d'eau douce et d'eau salée. Les phénoméhes mis en jeu sont
nombreux et complexes. De plus, l'ignorance de la composition chimique détailiée de la
solution, notamment les composeés organiques ou colloidaux, accroit la difficulté du
probléme. Les expériences d'ajout dEDTA nous ont permis de quantifier le pouvoir
complexant des colloides et ligands organiques dissous dans le cas de Zn, ces résultats
seront exposés et discutés dans le chapitre 5. Les expéniences de sorption sur les particules
d'alumine nous ont permis de mettre en évidence la grande importance de la matiére
organique adsorbée a la surface des particules en suspension sur les FDC de Mn et Co, les

résultats de ces essais sont exposeés et interprétes dans le chapitre 6.
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Chapitre 4.

Modélisation et interprétation

La description des équilibres de sorption et désorption par les coefficients de
distribution a été jugée insuffisante par plusieurs auteurs (Kent et al., 1986, Honeyman et
Santchi, 1988; Davis et Kent 1990). Cette limitation peut étre contournée par l'utilisation de
la theorie de complexation de surface (Davis et al., 1978, Bourg 1986, Dzombak et Morel,
1990, Stumm 1992). Cette approche permet de considérer les sites d'adsorption a la surface
des particules comme des ligands dissous, qui peuvent étre incorporés dans des modéles

d'équilibre de chimie aquatique (Osaki et al. 1990, Davis et Kent, 1990).

Dans ce chapitre, nous utilisons un modeéle de complexation de surface simple pour
décrire l'adsorption des métaux sur les particules naturelles. Ce modeéle sera appliqué aux
mesures de FDC obtenues expérimentalement dans différents milieux estuariens pour mettre
en évidence et quantifier certains processus. En particulier, les effets des constituants
inorganiques de 'eau de mer sont étudiés. Il nous permet aussi d'accéder a des parameétres

caracténsant la réactivité de surface des particules vis-a-vis des métaux étudiés.
4.1. Mise en équation

4.1.1. Modéle de complexation de surface

Les oxydes possédent des groupes OH de surface sur lesquels peuvent se complexer
les ions métalliques (Breeuwsma et Lyklema, 1973; Huang et Stumm, 1973, Dzombak et
Morel, 1990). De méme les particules organiques présentent différents types de groupes

fonctionnels complexants a leurs surface (Sigg, 1987, Young et Harvey, 1992).
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Le modéle est base sur une extension de la chimie de coordination pour la description
de l'interaction des tons métalliques avec les sites réactifs de surface présents a l'interface
solide/eau (Bourg, 1986). Dans cette approche les ions adsorbés sont considérés réagir
chimiquement avec les groupes de surface aprés avoir vaincu le champ électrique a l'interface.
Cette approche est distincte du modéle de Stern qui associe l'adsorption a des effets électriques
engendrés par la charge de surface des particules (Davis et Kent, 1990). La réaction de l'ion
métallique avec le groupe de surface est analogue a la formation de complexes dissous et est
décrite par une lo1 d'action de masse bien que leurs constantes de complexation ne soient pas
intrinseques et sont donc conditionnelles. Ce qui distingue les réactions de surface des
réactions de solutés est l'energie d'interaction électrostatique variable engendrée par la charge
variable des surfaces (Davis et Kent, 1990). Ces effets électrostatiques doivent étre pris en
compte en appliquant un facteur de correction coulombique, dérivant par exemple de la théorie
de double couche ¢lectnque pour les constantes d'équilibre des réactions de complexation de
surface (Dzombak et Morel, 1990)

La réaction d'un metal M avec un site de surface particulaire S est représentée par:’
M* . =850 = =SOM®Y (4.1)

Dans la suite de ce rapport et pour alléger les équations nous notons =S-O sera noté
S et =5-O-M"'"" sera note M-S

Selon le modele de complexation de surface, l'adsorption du métal sur le site a la

surface de la particule est decrite par une loi d’action de masse:
[MS] - K,.N, INM"] (4.2)
Ou:

K, est la constante apparente de complexation de surface du métal M, en M,

N, est le nombre molaire de sites de sorption a la surface de la particule, en mol kg™

* Ep fait la notation M™ a ¢t< adoptée a la place de (M(H,0),)™ pour aérer les équations.
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[M"™] est la concentration en métal libre, en M.

[M-§] est la concentration en métal adsorbé par les particules, en mol kg™

Les constantes apparentes de complexation de surface sont corrigées par les
coefficients d'activite ioniques, en supposant que les activités ioniques des sites libres et
occupés sont identiques (Dzombak et Morel, 1990). Le paramétre Ks Ns représente la

réactivité globale des MES vis-a-vis du métal étudié.
4.1.2. Modéle de calcul

Le modéle de calcul utilisé distingue entre meétal lié a la phase particulaire, ions
métalliques libres, complexes inorganiques et métal lié a la phase colloidale ou liés a d'autres
ligands dissous. Ce modele permet de décrire la compétition des ligands dissous et des ligands
de surface des particules pour la complexation des métaux en solution. La sorption des métaux
sur les particules est décnte par le modele de complexation de surface. L'adsorption des
métaux sur les colloides et leurs complexation par les autres ligands organiques sont ausst
décrite par un concept semblable au modéle de complexation de surface, avec seule différence
qui consiste a considérer que le nombre molaire de ligands inconnus et colloides totaux est en
mol.I". En supposant que toutes les réactions ont atteint I'équilibre, le probléme consiste alors

a résoudre le systeme d'équilibre suivant

M™ .8 = M-S [M-S] - KsNe . (M™

M™ L~ ML M-L] - EIL . (M™)
(b

Y laM™.bL™ e MUE™ 1 (L™ C b, (™. @™y

(4.3)

ou:

Li est la concentration du ligand inorganique 1, en M.

k; est la constante de complexation du ligand 1.

L est la concentration totale en colioides et ligands organiques, en M.

Klest la constante de complexation globale des colloides et ligands organiques dissous,
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en M.

[M-L] est la concentration de metal lié aux colloides et ligands organiques dissous en
M

La concentration totale en espéces inorganiques de métal M' sera donnée par:
ar-boe)
[M'] -« [M™]. T a [ ML (4.4)
ou encore en passant aux activités ioniques des espéces’;

vy - MDDy (MUY (LY
Y(ar) Y=

(4.5)

Les coefficients d'activité ionique vy sont calculés par la formule de Davies.

log(y) - -05 z? (Tﬁ_ﬁ' - 031 (4.6)

Ou 1 est 1a force ionique du milieu et Z la valence de l'ion.

Dans le cas de coefficient stoechiometrique a=1, I'équation (4.5) donne;

M) - X' (M) (4.7)

Ou encore, nous définissons K' comme étant le pouvoir complexant des anions inorgamques:

K, . (L™
1 . E __‘_.S__.)i (4.8)
Year) Yaaspi=

K -

Le paramétre sans dimension K' est fonction du coefficient d'activité du métal étudie,
de la concentration en ligands tnorganiques dissous et des constantes de complexation du meétal
avec ces ligands inorganiques. Les constantes thermodynamiques de complexation des métaux

par les ligands inorganiques simples sont données dans la littérature (Kotrly et Sucha, 1983;

1) indique I'activité jonique de la substance X alors que [X] est la molarit€ de la substance X.
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Dzombak et Morel, 1990; Kerr, 1993). Dans les estuaires, les coefficients d'activité sont
fonction de la salinité de l'eau. De plus, les principaux ligands inorganiques sont les ions
chlorures et les sulfates, dont les concentrations peuvent étre aussi exprimées en fonction de
la salinite. Donc le parametre K' peut étre aisément exprime en fonction de la salinité du milieu

qui est le principal paramétre caractérisant le mélange dans les estuaires.

Le coeflicient de distribution rapide est le rapport entre la concentration de métal dans
les suspensions en mol kg™ et la concentration totale du métal dans la phase dissoute (non

détectable par filtration) en M. Il s'écrit:

[MS]
[M']«[ML]

FDC

(4.9)

En supposant que la sorption des meétaux sur les particules ne modifie pas leurs

activités joniques, I'équation (4.9) donne:

Ks . N.
C - = (4.10)
 +« K .L

Nous aboutissons a une expression des FDC qui est fonction de: 1) Ks.Ns qui est le
produit de la concentration en sites de surface des particules par la constante de complexation
de surface globale du métal étudié. Ce parameétre est donc représentatif de la réactivité des
suspensions vis-a-vis du métal et est donné en lkg'. i) KL qui est le produit de la
concentration en colloides et ligands organiques par la constante de complexation équivalente
du métal. Ce parameire sans dimension est représentatif du pouvoir complexant des espéces
non détectables par filtration et autres que les ligands inorganiques. iii) enfin le coefficient sans
dimensions K' qui représente l'effet des anions inorganiques sur les mécanismes de transfert
solide/liquide.

4.1.3. Modéle d'échange d'ions a I'interface solide/liquide

L'échange d'ion binaire idéal, tel que 'échange du césium avec le potassium a la surface
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d'un aluminosilicate est un cas trés simple. Pour qu'un tel systéme soit idéal, la concentration
de l'un des cations échangés (I'élement trace) doit €tre suffisamment faible pour ne pas
influencer la concentration du cation majeur adsorbé. Ainsi le nombre de sites de surface
disponibles a la surface du solide dépend uniquement de ia sorption de I'élément majeur a la

surface du méme solide. La réaction d'échange de cations dans ce cas peut s'écrire:

M™ NS « N™.MS (4.11)

ou - est le métal trace

. est ['élément majeur

vz Z

. est le site particulaire

- est 1a valence des cations

=

Cette relation peut aussi s'étendre pour ies colloides:

M..vN-L - N*OM-L (4]2)

ou L: est le site colloidal.

En supposant que la sorption de M et N a la surface des particules et colloides ne
modifie pas l'activité ionique de leurs supports et dans le cas de réactions a l'équilibre, les
concentrations en cations adsorbés peuvent étre calculées par l'utilisation du modéle de

complexation de surface detaillé dans la section 3.1.1:

[MS) - Ks,, . Ns . (M™)
(ML) - K,.L.M™
[NS] - Kay . Ne . (N™)
[NL) - KI,.L.(N™

(4.13)

En supposant que M et N sont les seuls cations qui se fixent aux sites spécifiques S et
qui se complexent aux colloides L, les concentrations en sites des particules totaux Ns, et en

colloides specifiques L, sont obtenues par:
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Ns, - No « [M-S1+[NS]
Ly - L+[M-L]-[NL] (4.14)

soit,

Neg « No . (1+Ksy . (M™ Ksy . N™))

Ly = L. (1+K, . (M™.Ky.(N") (4.15)

Comme l'activité de I'élément trace (M™) est tres faible par rapport a celle de I'élément
majeur (N"), nous négligeons (Ks,.(M™)) et (Kl,,.(M")) respectivement par rapport a
(Ksy.(N™)) et (Kl.(N™)). Cette derniére simplification n'est valable que si les rapports des
constantes de complexation de surface apparentes de I'élément majeur et de I'élément trace ne
sont pas tres grandes par rapport a 1. Les concentrations en sites des particules et colloides

non occupes par des cations s'écrivent donc:

Ns,
Ns -
1.+Ks, . (N
( L,, ™) 4.16)
0
L -
(1-K,.(N™)
Les coefficients de distnbution rapide FDC sont dans ce cas:
Ks,, . Ns . (M
FDC [MS) | u Mo M7 (4.17)

[M')+ [ M-L] K. M™ .k, .L.M"

En simplifiant par (M"") et en remplagant Ns et L par leurs expressions dans le systeme

(4.16), nous obtenons:

Kz,, . Ni
oC - A Y8 ' 1
VeKay N7 oy Bu-Lo (4.18)
loKlN.(N")

! Dans le cas du couple (K.Cs). le rapport des concentrations du majeur et du trace est de F'ordre de 105
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Nous rappelons que le modeéle d'échange d'ions entre un élément trace et un élément
majeur est base sur 'hypothése de saturation des sites des particules et colloidaux par I'élément
majeur sans affecter significativement la concentration de ce dernier. par conséquent, la
concentration de I'élément majeur doit étre beaucoup plus grande que la concentration en sites
des particules et collordaux, alors que les constantes de complexation de surface de I'élément
trace et majeur sont supposes avoir des ordres de grandeur peu différents. Donc le terme
(Kly,.L;) est négligeable devant (K, .(N"")). Toutefois, dans le cas particulier des estuaires,
cette derniere hypothese reste a vérifier pour les faibles salinités. Nous obtenons ainsi une
expresston simplifiee de FDC, qui est fonction uniquement des constantes de complexation de
surface apparentes. du taux de complexation du metal trace par les ligands inorganiques

dissous, du nombre molaire de sites de surface totaux et de l'activité ionique du cation majeur:

Ks,, . Ns, 1

mC . ——m 7o 1
1 K, .(N™) K’

(4.19)

Dans le cas de I'etude du melange estuanen, K' et (N"") peuvent étre exprimés en
fonction de la salinite et sont donc caractenstiques de la phase dissoute, alors que Ksy, Ks,,

et Ns, dépendent des propnetes de surface des particules en suspension.
4.2, Résultats et discussion

Dans cette section, nous validons les modeéles développes dans la section 4.1, en les
appliquant a des mesures de FDC relatives a des expériences de sorption de métaux in vitro
sur des phases pures d'aluminc Une expenence d'ajout de potassium & de l'eau MQ contenant
des particules d'alumine pure a ete faite dans le but de valider le modéle d'echange d'ions
Cs*/K*. L'experience de melange d'eau du Rhone avec de l'eau de mer, toutes les deux
exposées a4 un ravonnement UV a eté menee dans le but de valider les modéles de
complexation pour ies autres metaux =t d'étudier l'importance de la complexation compétitive
a la surface des particules specialement Mn et Co. Nous appliquons alors les modeles

développés zux mesures de FDC des particules naturelles afin d'obtenir des parametres plus
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significatifs que les FDC pour décrire les mécanismes de transfert entre les différentes phases.

4.2.1. Complexation des métaux par les anions majeurs dans les estuaires

Les anions majeurs d'eau de mer qui jouent le réle le plus important dans la
complexation des métaux sont les chlorures et en moindres proportions les sulfates. Dans cette
section, nous donnerons une quantification du pouvoir complexant des anions majeurs en

calculant pour chaque métal le parameétre sans dimension K' défini par I'équation (4.8).

II est bien connu que le césium est trés peu complexé par les ligands inorganiques dans
les eaux naturelles (Kotrly et Sucha, 1985; Byme et al., 1988). Dans ce cas, le paramétre

représentatif du pouvoir complexant des ligands inorganiques k', vaut:

, 1
k' - — (4.20)
Y

Contrairement au césium, le cadmium est le meétal le plus complexé par les chlorures
en milieu estuarien. Les réaction chimiques ayant lieu dans le cas de ce metal sont:

Cd™+Cl" = CdC1° (CdCT ) - 95.5 (Cd™) . (C1)
Cd™+2 Cl" = Cd1, (CdC1,) - 398.1 (C4™) . (Y

Cd™ +3Cl = C&1, (CdC13)-251.1 (Cd™y . (7Y
Cd~-4Cl = CdC1; (CAIJ)-50.1(Cd™ .
Cd™ . S0, = CB0 , (C2S0 ) - 288.4 (C4 ™) . (50

Dans le cas du zinc, les réactions de complexation les plus importantes sont:

Zn™ + OH = ZnOH * (ZnOH % - 10° . (Zn ™) . (O )
Zn™ S0, » ZnS0 , (ZnSO ) - 239.9 . (Zn™) . (SO})
Zn" +Cl = ZnC1 " (ZaC1 ) - 27 . (Zn ™) . (C1)
Zn" .20 = ZnCl, (ZaC1) - 41 . (Za™) . (A7)
Zn" +3Cl = ZnCl, (ZnC15) - 32 . (Zx7) . (A7)
Zn" .4 (1" = ZnCl, (ZnC1) - 16 . (Zn ™) . (T

Dans le cas de Mn et Co, seule la complexation par les sulfates est significative et les
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réactions s'écrivent:

Mn™ + 50, » MaSO , (MnSO ) - 182.0 . (Mn ™) . (80,

Co™ + S0, » CaSO, (CaSO ) - 229.1 . (Co ™) . (S0)

Les constantes de complexation des métaux avec les ions sulfates, chlorures et
hydroxydes ont ¢té données par Kotrly et Sucha (1985). Les concentrations en ions chlorures
et sulfates sont calculées a partir de mesures in situ en faisant des corrections par la formation
de paires d'ions avec les autres constituants inorganiques dissous de la solution. Ces calculs
sont effectués a l'aide d' un code de calcul MINEQL et permettent d'exprimer les activités en
ions chlorures et sulfates en fonction de la salinité. Les coefficients d'activité 1oniques sont
ausst exprimés en fonction de l'activité ionique et donc de la salinité. L'activité en OH’ est
determinée a partir des mesures de pH in situ. Il nous est alors ais¢ de calculer le paramétre
sans dimension K' pour tous les métaux en fonction de la salinité dans les différents estuaires

étudiés (figure 4.1).

Les métaux peuvent ainsi étre classés en fonction de leurs sensibilité aux ligands
inorganiques Cd >Zn >Co >Mn. L'effet de ces ligands est trés important dans le cas du

cadmium, alors qu'il 'est beaucoup moins pour Zn, Co et Mn.

4.2.2. Role des cations majeurs d’eau de mer dans la mobilisation du césium en milieu

estuarien

Toutes les études expérimentales de mesure de FDC de Cs dans les estuaires ont
montré une évolution réguliére en fonction de la salinité avec une nette décroissance des FDC
indiquant Ja désorption en solution de la fraction labile facilement échangeable adsorbée a la
surface des particules solides. Plusieurs études ont mis en évidence l'effet de certains cations
tels que NH,” (Sholkovitz, 1985) et K™ (Evans et al., 1983; Stanners et Aston, 1981). L'ion
ammonium a un effet essentiel dans les eaux anoxiques de lacs alors que le potassium joue un

role important sur les réactions de sorption et de désorption du césium dans les estuaires.
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K’

Figure 4.1: Pouvoir complexant des ligands inorganiques
dans 'estuaire du Rhone.
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Le comportement du césium lors du mélange estuarien peut étre mieux compris et
¢tudié en utilisant le modéle d'échange d'ions développé dans la section (4.1.3). Nous
considérons en premier lieu la compétition de Cs” et K* pour les sites de surface des particules.

L'équation (4.19) s'écrit alors:

Kz . Ns .
DC - yon . —ttco - Mocy
€ T g (K) (4.21)

Les FDC sont mesurés expénmentalement, les coefficients d'activité de Cs™ et de K~
sont calculés par la formule de Davies et sont fonction de la salinité, et les concentrations en
ions potassium sont corrigees par la formation de paires d'ions. Le parameétre Ks ¢, Nsy,,, en
Lkg", est représentatif de la réactivité des particules vis-a-vis de Cs alors que le paramétre Ky,
est la constante de complexation de surface du potassium. Ces deux parametres sont variables

d'un échantillon a l'autre et sont les inconnues du probleme.

Ayant n points de mesures dans un site donné, nous aboutissons a un systéme de n
équations 2 2n inconnues; des hypotheses supplémentaires sont envisageables pour résoudre
le probléme et acceder a des parameétres plus significatifs que les FDC pour la caractérisation

des mécanismes de sorption.
4.2.2.1. Mise en évidence du modéle d'échange d'ions Cs"/K*

Nous avons effectué une expenence d'ajout d'ions potassium a de 'eau MQ contenant
des particules pures d'alumine et ayant un pH de 8. Nous avons procédé ensuite a une
expérience de marquage classique. Les résultats de cette expérience sont presentés dans le

tableau A4.1 et par la figure A4.1, en annexe.

Lors de cette expérience, nous avons fait varier la concentration en potassium de 10°M
{concentration dans I'eau du Rhéne) a 10°M (concentration dans l'eau de mer). Les valeurs de
FDC de Cd, Zn, Mn et Co ne varient pas avec la concentration en potassium, alors que les

FDC de Cs baissent d'un facteur 3. Cependant l'ajout d'ions sodium a des solutions d'eau MQ

Chapitre 4 page93



Modélisation et interprétation

contenant des particules d'alumine pures ne modifie pas les mesures de FDC de tous les

métaux’.

Les résultats des expériences d'ajout de potassium nous ont donc permis de mettre en
evidence 'hypothése d'échange d'tons entre Cs” et K, utilisée lors de la modélisation du
transfert de ce métal entre {'eau et les suspensions. Nous appliquons le modéle d'échange d'ions
développé pour le césium (équation 4.21) aux mesures de FDC relatives a cette expérience.
Les résultats du modele représentent correctement la vanation des FDC mesurés en fonction
de la concentration en potassium pour Ks,, Nsy,, €t Ksg, constantes et égaux respectivement
a 12 1kg” et 486 L. mol" (figure 4.2.a). Ce résultat est une validation des hypothéses du modéle

utilise dans le cas du césium.
4.2.2.2. Etude de cas: I'estuaire du Changjiang

Le comportement géochimique du Césium dans le Changjang est illustré par
'expérience de mélange. Toutes les mesures des différentes missions sont trés similaires dans
la zone estuanienne et les FDC décroissent d'amont en aval de deux unités logarithmiques
decimales. Les matiéres en suspension dans 'estuaire semblent avoir la méme réactivité vis-a-
vis du césium indépendamment de la saison hydrologique Les particules en suspension
recueillies dans Ia zone estuanienne sont homogénéisées dans le temps et dans I'espace grace
au long temps de résidence des particules qui est le résultat de l'importance des processus
sédimentologiques et du stock de particules qui sont en continuel remuement dans cette zone.

C'est la raison essentielle pour laquelle nous commengons notre étude par ce site.

L'homogeénéisation des particules dans l'estuaire du Changjiang nous permet de postuler
I'hypothése Ksc,, Nsyq, €t Ks,, constants et indépendants de la saison hydrologique le long
de l'estuaire. Nous aboutissons ainsi a un systéme de 67 équations a deux inconnues. La

résolution du probléme est faite par la minimisation des écarts quadratiques entre les FDC

"Les résultats de cette expéricnce ne sont pas présentés dans ce rapport.
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Figure 4.2.a: Validation du modéle d'échange dions K'/Cs* 2 la surface
de particules d'alumine pure.
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Figure 4 2.b. Modeélisation de I'évolution des FDC de Cs avec la fraction d'eau de mer
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calculés par I'expression (4.21) et ceux mesurés pour les 67 points. Nous utilisons la méthode
de Powell (Press et al., 1989), et nous obtenons les paramétres optimaux moyens'
Ksicop NS =4.6 10* Lkg™" et Ks,.,=1.4 10* Lmol™.

Nous calculons les FDC théoriques obtenus par I'équation (4.21), en fonction de la
salinit€ et utilisant les parametres optimaux estimés ci dessus. Les résultats sont représentés
par la figure (4.2.b). L'évolution des FDC expérimentaux du césium dans cet estuaire est
convenablement decrite par les resultats du modéle d'échange d'ions avec le potassium. Il en
découle que les processus de sorption et de désorption du césium dans cet estuaire sont

controlés par la concentration de potassium dans la phase dissoute.

Dans la zone amont de riviere, l'estimation du modéle est une valeur moyenne des FDC
expénmentaux. Les suspensions ramassées dans cette zone ont des FDC trés variables (plus
de deux unités d'echelle loganthmique de vanabilité) car d'autres processus géochimiques
entrent en jeu. D'une part. les particules €tant plus ou moins fraiches, elles peuvent avoir des
constantes de complexation de surface differentes. D'autre part, le nombre de sites de sorption
peut €tre aussi vanable selon la nature et la composition des particules entrant dans 'estuaire.
Enfin, I'hypothése de saturation des sites de surface des particules et colloidaux par les ions K*

n'est pas toujours verifiee. ce qui implique que le modéle n'est pas applicable dans cette zone.

En ce qui concerne I'hypothese de vanation des constantes de complexation de surface,
il est connu que le cesium et le potassium sont trés peu complexés dans le milieu naturel; la
sorption de ces cations a la surface des particules est en partie le produit d'une adsorption
physique engendrée en partie par les attractions électrostatiques. L'autre partie est due a des
réactions de surface spécifiques trés peu connues et peut étre inexistantes dans le cas de Cs et
K. Cependant si ces affinites specifiques sont importantes, les vanations importantes des FDC

peuvent étre attribuées a des vanations des constantes de complexation de surface.

'X fait référence a une valeur movenne des variables X.
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Concernant la deuxiéme hypothése, nous estimons que les variations de la
concentration en sites totaux de surface Ns, doivent étre du méme ordre de grandeur que les
variations de 'ASI (Ammonium saturation index) parce que les processus de sorption mis en
jeu pour Cs” et NH, sont similaires. Comme les mesures d'ASI vanient au plus d'un facteur 2
(tableau 4.2), nous en déduisons que les variations de Ns; sont relativement faibles pour

expliquer les hautes variations des FDC observées en zone amont de 'estuaire.

Dans le cas de non applicabilité du modéle d'échange d'ions a cause de la non saturation
des sites de surface des particules et colloidaux, la vanabilité des FDC de Cs a 'amont peut
provenir de la variation de la composition de la phase dissoute. La fraction dissoute de métal
peut étre contrdlée par sa sorption par les colloides naturels dont la concentration et les

propriétés de surface peuvent €tre trés varniables.
4.2.2.3. Réactivités des particules estuariennes vis-a-vis du césium:

Les considérations énumeérées ci-dessus et le comportement régulier du césium observé
dans tous les estuaires nous ont permis de geénéraliser |' hypothése effectuee pour le modéle
appliqué dans le Changjiang pour les autres estuaires. Nous rappelons que cette hypothése
consiste a considérer Ks.,, Nsy, et Ksy, constants et indépendants de la saison hydrologique
le long de l'estuaire. Bien que les particules collectées dans les autres sites ne soient pas
homogénes géographiquement et temporellement, cette hypothése peut étre justifiée par le fait
que le pnincipal facteur de variation des FDC de ce métal dans les estuaires est la salinite ou

en d'autres termes Ia concentration en ions potassium.

Nous généralisons 'application du modéle d'échange d'ions entre Cs* et K' pour les
sites de sorption de surface des particules. L'estimation des parameétres optimaux est effectuée
en calibrant le modéle sur 98, 38 et 10 points de mesures respectivement dans les estuaires du

Rhéne, de I'Ebre et de la Lena. Les résultats sont présentés dans le tableau 4.1.
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tableau 4.1: Paramétres optimaux du modéle d’échanges d'ions (Cs-K).

Estuaire | Ks., Nsyc,, Ksx, AS] Ksq, erreur erreur
Lkg! |.mol m?)lz::n] l.mol™ Kos(m Kse,
mol kg’ Yo %
Changjiang 4.6 10° 14 10° 0.35 1.3 10° 59 24
Ebre 2.10° 1. 10 0.32 6.2 10* 33 6
Lena 45 10° 4. 10 0.43 1.0 10° 23 20
Rhéne 16 10* 5.10° 036 e | 44 10° 95 43
Cyrl)
ALO, 12 4810° 0.048 2.5 107 10 8

Les constantes de complexation de surface moyenne du césium (Ks,(,) sont calculées
par le rapport entre les valeurs moyennes de K, Nsyc,, €t ASI. Les erreurs sont estimées a
partir des tests de sensibilité du modeéle aux paramétres. Dans tous les estuaires, les valeurs
moyennes de Ks,, sont plus grandes que les valeurs moyennes de Ks,, Ce résultat est en
accord avec celui de Sholkovitz (1985) qui a montre que les sites de sorption des particules
naturelles ont une sélectivité plus élevée pour Cs™ que pour K* Cependant dans le cas de
particules pures d'alumine la constante de surface du potassium est plus grande que celle du
césium, mais les deux constantes sont du méme ordre de grandeur et nettement inférieures aux

constantes obtenues avec des particules naturelles.

Nous définissons les coefficients de sélectivité comme étant le rapport Ks.,/Ksy.
Bruggenwert et Kamphorst (1982) ont donné des valeurs de ce parametre pour des réactions
d'échange d'ions Cs/K 4 la surface de particules de montmorillonite. Iis ont donné un intervalle
de vanation de ce paramétre de 10.8 a 18.3. Le rapport Ks,/Ks,, pour des particules naturelles
est de 14.7 dans I'estuaire du Rhone, 9.3 dans I'estuaire du Changjiang, 6.2 dans l'estuaire de
I'Ebre et 2.5 dans l'estuaire de la Lena. Les coefficients de sélectivité obtenues dans notre étude
pour des particules naturelles sont du méme ordre de grandeur que ceux obtenus pour des

particules de montmorillonite par Bruggenwert et Kamphorst.
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Nous calculons par le modele les valeurs théoriques de FDC en fonction de la salinité,
en utilisant les paramétres optimaux. Les comparaisons des résultats du modéle avec les

mesures sont présentées par les figures 4.2 (c, d et e) respectivement pour les estuaires du
Rhone, de I'Ebre et de la Lena.

Pour les 4 estuaires, le modéle d'échange d'ions utilisé permet de décrire la décroissance
des FDC avec la salinité observée expérimentalement. Dans le Rhone et I'Ebre, les FDC des
échantillons collectés dans la zone amont fluviale sont trés variables d'une mission a l'autre
indiquant que les compositions des particules et de I'eau entrant dans la zone estuarienne sont
variables. Comme 1l s'agit d'estuaires microtidaux a faible temps de résidence des particules et
de I'eau, ces vaniations guas! quotidiennes, bien qu'atiénuées, persistent le long de l'estuaire. Ce
qui montre que les hypothéses Ks.,,. Ns, ., et Ksy, constants et indépendants des conditions

hydrologiques et saisonnieres ne sont pas toujours valides.

Des expériences de sorption de radionucléides sur des particules en suspension du
Rhone préalablement Iyophilisées ont éte effectuées par Garnier et al. (1991). Pour tous les
échantillons, ils ont utilisé la méme eau de dilution (salinité approximative de 15). Ces auteurs
ont montré l'existence d'une corrélation positive linéaire entre les FDC du césium, du cadmium
et du zinc avec AS] et HI (Chaleur d'immersion dans l'eau). Dans le cas du césium, cette
relation dépend aussi de la mission d'échantillonnage. Il y a donc probablement des variations

saisonniéres de la composition de la fraction réactive au césium des particules dans le Rhone.

Observons de prés l'équation (4.21); les parametres Ks;;;, et Ks, sont par définition les
constantes de complexation de surface apparentes et sont donc directement reliés aux
propriétés de surface des particules, le parametre Ns,, est le nombre total de sites de surface
échangeables pour Cs et K. 1I est inconnu mais il est similaire a une capacité¢ d'échange
cationique représentée par une mesure d'ASI (Dzombak et Morel, 1990). Les résultats obtenus
par Gamier et al. (1991) ont montré que les FDC du césium sont proportionnels a AST et donc
probablement a Nsy,, En appliquant le modéle d'échange d'ions représenté par I'équation

(4.21) aux données de Garnier et al ( 1991), pour que les FDC d'échantillons de méme salinité
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Flgure 4.2 c: Modélisation de I'évolution des FDC de Cs avec la fraction d'eau de mer
par I'échange d'ions avec K dans I'estuaire du Rhéne.
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Figure 4.2.d: Modélisation de F'évolution des FDC de Cs avec la fraction d'eau de mer
par I'échange d'ions avec K dans I'estuaire de I'Ebre.
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montrent une relation linéaire avec Nsyc,), il faut que Ks,,, et Ksy, soient peu variables, bien
que les particules utilisées soient différentes. Il faut alors garder a l'esprit le fait que ces
expériences ont éte effectuées sur des particules lyophilisées, en serait-il de méme pour des

particules fraiches?

Dans une deuxiéme approximation, nous adoptons 'hypothese Ks,, et Ks, constantes
et Ny, variable. Nous donnons a Ks,, la valeur optimale moyenne calculée ci-dessus avec
les premieres hypotheses dans chaque estuaire. Nous calculons alors le produit Ks,,. Ns, en
fonction de la concentration en ions potassium et des valeurs expérimentales de FDC du césium

par:

FDC
K'(c‘) -Ngy &« ——— . [1. K‘m - (& (4.22)
Y

Les resultats de Ks,.,, Ns,,, sont donnés ainsi que les valeurs d'ASI pour certains
points dans le tableau (4.2). La figure (4.3) montre une représentation de ce paramétre en

fonction d'ASI dans les estuaires du Changjiang, du Rhone et de 'Ebre.

Les paramétres Ks,,, Ns,, ainsi calculés montrent une relation positive linéaire avec
les mesures d'AS] dans les trois estuaires. Ce résultat permet d'une part de valider le modéle
d'échange d'ions utilisé en adoptant les hypothéses de Ks, et Ksy, constantes dans chaque
estuaire; d'autre part il montre que le deuxieme facteur, apreés la salinité, contrélant la sorption
et désorption du cesium a la surface des particules est le nombre de sites de sorption qu'on a
quantifié¢ expérimentalement dans ce travail par la capacité d'échange cationique d'ions NH,"
(ASI). Par ailleurs, les calculs de Ks,,.Nsy,, ont aussi montré que les particules collectées
dans le Changjiang sont plus réactives vis-a-vis du césium que celles des estuaires du Rhone
et de I'Ebre sans que les concentrations en sites de sorption de surface ne soient

significativement differentes.

Les valeurs des constantes de complexation de surface de césium estimées dans le

tableau (4.1) ne sont pas des valeurs intrinséques parce que les mesures d'AS] sont effectuées
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Tableau 4.2: Propriétés de surface des particules estuariennes du Rhone,

du Changjiang et de I'Ebre.
Nom de l'echantillon Salinité P.O.C. ASH Hi SSA Ks{Cs).NsO(Cs)
%C mole/kg |J/g m2/g Ifkg

Estuaire du ChangdJiang

mission: DH3

CTDO53 10m N°4 21.8 0.31 26.5 27.7 2.0E+04

CTDOS8 2.5m N°15 0.21 0.29 27 25.7 5.9E+04
CTD071 2.6m 0.7 0.28 24.7 5.0E+04
EBB04 2.5m 0.33 0.33 27.4 _27.7 5.6E+04
E8804 fond 0.009 0.3 25.9 244 5.9E+04
EB803 2.5m 0.38 0.31 28.5 5.4E+04
18803 fond 0.85 0.29 26.2 4.9E+04

mission: DH1

RDL4A C3PM 32 0.17 19.8 27.9 4.4E+04
ROL7 C4PM 29 0.29 30.8 33 3.4E+04
RDL14 R3B10 8 0.26 24.8 4.8E+04
RDL10 STA19 30 023 23.7 4.4E+04
RDL2 CiBM 29 0.17 215 18.4 4.0E+04
ROLS C28M 25 0.18 18.1 22.2 3.5E+04
RDLE C2PM 28 0.18 20 5.1E+04
RDL9 STA13 25 0.16 18.6 3.8E+0D4

Esiaire de ' Ebre

misston: Cecile

Ceci 01 05| 28 0.24 a3.2 13.7 2.3E+04
Ceci 24 05 25 0.28 38.9 14.7 2.2E+04
Ceci 32 2.1 33 0.26 54 175 2.0E+04

mission: Liza

Liza 01 0.4 33 0.24 27 15.4 1.5E+04
Liza 04 1 S 4.5 0.27 28.8 15 2.0E+04
Liza 10 0.96 3.6 0.25 24.8 12.9 1.8E+04

Estaire du Rhone

mission: Chou

Chou 01 .12 0.23 7 3.5E+03

Chou 02 0.12 0.19 7.7 3.0E+03

mission: Cyril

Cyr03 GV 22.2 4.1 0.33 21.2 9.74 1.3E+04
Cyr04 GV 18 2.6 0.47 16.4 9.15 2.4E+04
CyrD5 GV 36.5 3.6 0.29 20.8 10 1.1E+04
Cyr08 GV 379 3.2 0.38 16.8 3.3E+04
Cyr07 GV 115 3.6 0.43 27.4 10.7 3.2E+04

Cyr08 0.098 0.28 26.8 14.9 21E+04



http://estuarienn.es

Ks(Cs).NsO (I/kg)
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Figure 4.3: Evolution de la réactivité des particules estuariennes vis-a-vis de Cs

en fonction de ASI
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sur des particules lyophilisées, alors que les expériences de FDC sont faites sur des particules
fraiches en solution. Cependant Dzombak et Morel (1990) ont mentionné que les mesures de
CEC obtenues par des méthodes a sec ou humides ne sont pas trés variables. L'ordre de

grandeur des constantes Ks,,, peut donc étre retenu.

Par ailleurs, pour les échantillons de salinité nulle, le modéle d'échange d'ions n'est pas
applicable car 'hypothese de saturation des sites de surface des particules et des colloides n'est
pas verifice. Une estimation directe de la fraction de métal 1ié aux colloides s'impose pour la
détermuination des coefficients de distribution du césium entre les particules et la solution dans

cetie zone
4.2.2.4.Conditions anoxiques: modéle d'échange multi-cations

La sorption du césium a la surface des particules en suspension est indirectement
influencée par les conditions anoxiques. De tels milieux sont en effet caractérisés par de hautes
concentrations en ions ammoniums Sholkovitz {(1985) a montré que les ions NH,” sont
responsables de la désorption du cesium a partir de sédiments anoxiques de lacs. 1l s'agit alors
de considérer le systéme:

Ca"+KS = Cs-S+K°

CJ"NH‘-S ’CJ-SONH;
K*«NHS =K-S.NH]

Dans ce cas nous aboutissons a une expression des FDC en fonction des activités de

(NH,") et (K'):

Ky . Na2
FDC - T(a-) . € % (423)
1eKegy (K7 +Kaggy - (NH )

Ce modéle est utilisé dans le cas de l'estuaire de 'Escaut ou les concentrations en ions
ammoniums sont relativement importantes. Dans ce cas aussi nous supposons aussi que

Ksc,, Nsg, Ksy, et Ksy,, sont peu variables. Nous estimons le triplet de valeurs de ces
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constantes qui donne des FDC théoriques les plus proches des FDC expérimentaux. La
meilleure approximation est obtenue pour Ks ., Nsoc,=7.5 10* Lkg™” (avec une preécision de
16%), Ksx,=3.0 10* L. mole™ (avec une précision de 32%) et Ksppy=1.0 10° Lmole™ (avec une
precision de 254%). Nous calculons les FDC théoriques a l'aide de I'équation (4.28), en
fonction de la salinite, de l'activité de l'ion ammonium et des paramétres estimés ci-dessus. Les
résultats du modéle d'échange multi-cations ainsi défini décrivent correctement I'évolution des
FDC du césium dans l'estuaire (figure 4.4). Une meilleure validation du modéle est impossible
car nous ne disposons pas de suffisamment de points de mesures. Notons bien alors que la
constante de complexation de surface de I'ion ammonium est plus élevée que celle de l'ion
potassium indiquant que les particules en suspension de 'Escaut sont plus réactives avec les
ions NH," que les ions K'. Si on considére que ASI=0.35 molkg", on aura Ks = 2.14 10°
1. mol", qui est aussi plus grand que les constantes de NH, et K, le rapport des constantes est
respectivement de 2.1 a 7. Ces rapports sont inférieurs aux taux de sélectivité des réactions de
substitution de K ou NH, par Cs a la surface de particules de montmorillonite qui varient de
10.8 a 18.3 pour K et de 10 a 25 pour NH,. Cependant des résultats contradictoires (pour la
paire NH,/Cs) ont €té obtenus par Evans et al (1983) sur des sédiments de lac ou ils ont
montré que la sélectivite des sites de sorption des particules aux 10ns en solution décroit selon

NH,” >H >Cs’ >K' >Ca’" >Na'=Mg"".

Dans l'estuaire de I'Ebre les zones d'eau anoxiques sont situées a des salinités > 15, les
effets des ions ammonium sont masqués par ceux des lons potassium, parce gque la
concentration de ces derniers est plus importante.
4.2.2.5. Conclusion

L'adsorption de Cs’ a la surface des particules solides est controlée par les mécanismes
d'échange d'ions, principalement K lors du mélange estuarien et en moindres proportions NH,"

dans les milieux anoxiques

La réactivité des particules en suspension vis-a-vis du césium montre une relation
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Figure 4.4: Modélisation de I'évolution des FDC de Cs avec la fraction d'eau de mer
par 'échange d'ions avec K et NH, dans l'estuaire de 'Escaut.
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positive avec la capacité d'échange cationique de lion ammonium indiquant que les mécanismes
de sorption du césium sont semblables a un échange de cations et validant le modéle

d'adsorption compétitive utilisé dans le cas de ce métal.

Les constantes de complexation de surface moyennes du césium obtenues par le modéle
varient entre 4.4 10° et 1.3 10° . mole™ dans les différents estuaires, et sont supérieures aux

constantes de complexation de surface du potassium qui varient entre 5. 10° et 4. 10* Lmole™

4.2.3. Importances relatives des processus de complexation et d'échange d'ions dans la

distribution de Cd. Zn, Co et Mn entre I'eau et les suspensions

Nous avons effectue une expénence de mélange d'eau douce (Rhone) et d'eau salée
(Méditerranée) traitees comme suit. Les échantillons d'eau naturelle sont filtrés plusieurs fois
a travers des filtres GF/F 0 7 um. et empoisonnés par ajout de NaN; a 10° M. L'eau filtrée est
ensuite exposee a un rayonnement ultraviolet pendant 8 heures afin de minéraliser la matiere
organique dissoute Nous effectuons differents mélanges a salinités vaniables de I'eau provenant
des deux éechantillons Nous plongeons des particules d'alumine pure dans les différentes

solutions et nous procédons aux experiences de marquage classiques.

Les mesures de FDC relatives a ces experiences sont présentées dans le tableau A4 .1

en annexe et par la fizure A4 2 en annexe Les FDC de tous les métaux baissent avec la salinité.

Nous supposons que l'effet des colloides naturels et ligands organiques dissous est
négligeable car I'eau utilisée dans ces expériences ne contient pas de matiére organique.

L'équation (4.10) donne dans ce cas

Kz .. Ni
mCp) - —20 e (4.24)
o0
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Les particules étant identiques, la décroissance des FDC est engendrée par P'effet des
ions majeurs d'eau de mer. Cette variation est due a: i) la complexation des métaux par les
anions, notamment CI" et SO,”, qui agit sur K'(M); i) la compétition avec les cations majeurs

pour les sites de surface des particules, qui agit sur Ks.Ns.

La réactivité de surface des particules vis-a-vis des métaux est calculée en fonction du

pouvoir complexant des anions majeurs et des FDC mesurés, par:
KsgpNig, - FDC(M) . K'(M) (4.25)

Nous représentons les vanations de Ks,, Ns,,, en fonction de la fraction d'eau de mer
par la figure 4.4. Pour tous les métaux ce parametre décroit avec la salinité. L'effet de la
complexation des métaux par les anions majeurs (Cl" et SO,”) étant retranché, les vanations de
Ksqg N8y, avec la salinité sont dues a la compétition des cations majeurs d'eau de mer pour les
sites de surface des particules. Les métaux sont classés par ordre décroissant de l'effet de la

compétition des cations majeurs sur Ks,y,, Ns,,, Mn> Co> Cd> Zn.

La décroissance des FDC avec la salinité est donc due d'une part a la complexation des
métaux par les anions majeurs et d'autre part a la compétition des cations majeurs avec les
métaux au niveau des sites de surface de sorption. Pour quantifier l'importance relative de
chaque processus, nous supposons pour chaque metal que Ks,, Ns,, est constant, et est égal
a la valeur de salinité nulle (eau du Rhone). Nous calculons des valeurs théonques de FDC en

tenant compte uniquement de la compiexation par les anions majeurs:

[Ks,, Ns
FDC M) - ——:iu-{)—“—"]ﬁ (4.26)
L'importance relative de la complexation des métaux par les anions majeurs dans les
mécanismes de transfert des métaux entre la phase particulaire et la phase dissoute est calculee
par le rapport entre la variation de FDC,,,,, et la vanation de FDC,, entre 'eau du Rhone (sans
colloides organiques) et I'eau de mer. Ce rapport vaut 99% pour Cd, 78.6% pour Zn , 58.2%
pour Co et 50.1% pour Mn.
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Figure 4.5: Variation de la réactivité de surface des particules d'alumine vis-a-vis

des’ meétaux lors de I'expérience de mélange d'eau douce et d'eau
salée passées aux UV.
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Ces résultats montrent que l'effet de la compétition des cations majeurs (notamment
Ca™ et Mg™)' pour la sorption a la surface des particules solides est faible par rapport a l'effet
de la complexation par CI" et SO, dans le cas du cadmium et du zinc. Pour Mn et Co, les deux

processus sont importams,

4.2.4. Comportements biogéochimiques du cadmium et du zinc dans les estuaires

Dans la plupart des estuaires étudies, l'évolution des FDC du cadmium avec la salinité
est assez réguliére, et présente une nette tendance de décroissance de plus d'une unité
loganithmique d'amont en aval. La désorption de la fraction labile de cadmium lors du mélange
estuarien a €té attribuée par plusieurs auteurs a la formation de chlorures et de sulfates de

cadmium hautement solubles et trés stables (Commans et al., 1988, Turner et al., 1992, 1993).

Cependant, les FDC du zinc montrent souvent des fluctuations accompagnées d'une
légere tendance de diminution globale en fonction de la salinité, ce qui montre que ce dernier
parametre n'a pas une grande influence sur les processus d'échange du zinc entre l'eau et les

SuUSpensions.

Dans le but d'évaluer I'effet des anions d'eau de mer Cl" et SO, sur les FDC du cadmium
et du zinc et afin d'isoler cet effet et d'acceder a des parameétres plus significatifs, nous utilisons
le modéle de spéciation developpé dans la section (4.1.2) en adoptant les valeurs de K'

calculées dans la section (4.2 1) . L'équation (4.10) est réecrite pour chaque métal:

e . e - My (4.27)

i
Kay + Egy - LOM)

Regardons de prés 'expression (4 27), supposons darns un premier cas que le terme KI1.L

est négligeable devant K', ce qui signifie que pour des particules de propriétés de surface

"Dans la section 4.2.2.1 nous avons moatré que les jons sodium et potassium n'ont pas d'effet sur les FDC de Cd,
Zn. Mn et Co.
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proches, les variations des FDC du cadmium sont entiérement controlées par les anions majeurs
Cr et SO;. Comme les valeurs de K' du cadmium (Zinc) varient par exemple dans le Rhone de
2.2 (2.4) en eau douce a 164 (7.0) en eau de mer, les valeurs de FDC théonques obtenus
montrent une décroissance d'un facteur 74 (3) entre les valeurs extrémes de salinité. De tels
résultats sont trés semblables aux résultats expérimentaux obtenus dans I'estuaire du Changjiang
et pour certaines missions seulement dans I'estuaire du Rhone. Des résultats similaires ont été
aussi obtenus par Commans et al. (1988) pour la sorption et désorption du cadmium sur des

particules collectées dans l'estuaire du Rhin.

Dans un second cas, supposons que K' est négligeable devant K1.L. Pour des particules
de propriétés de surface proches, les variations de salinité n'auront aucun effet sur les FDC et
les échanges solide/liquide sont dans ce cas controlés par les colloides naturels et autres ligands

dissous.

Dans ce qui suivra, on appliquera le modeéle défini aux données expérimentales de FDC
du cadmium obtenues dans les différents estuaires, pour estimer dans chaque cas l'importance

relative des différents processus.

4.2.4.1. Mise en évidence de l'effet des chlorures et des sulfates sur les échanges

solide/liquide du cadmium et du Zinc dans les estuaires

Dans cette section, nous adoptons deux principales hypotheses: la premieére est que les
propriétés de surface des particules sont peu variables dans les estuaires; la seconde est que
l'effet des colloides et des ligands organiques est négligeable dans les processus d'échanges
solide/liquide.

Dans ce cas, les variations des FDC des deux métaux seront uniquement attribuées aux

variations des concentrations en ligands inorganiques dissous et donc de la salinité. Soit:
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FDC M) - ;L—-—INLM— (4.28)
Kas

La premiere hypothése peut étre vraie dans certains estuaires a long temps de résidence

tel que le Changjiang ou les propriétés des particules recueillies dans la zone estuarienne sont
assez homogenes indépendamment de la salinité. Elle correspond aussi a l'expérience de
mélange d'eau et de suspensions fluviatiles avec de I'eau salée ne contenant pas de particules.
Cette hypothese peut €tre aussi valable dans le cas d'estuaire a court temps de résidence et a
faible productivité biologique, ou les particules provenant du fleuve ne subissent pas de grande

détérioration lors de leurs passage dans la zone estuarienne et gardent donc les mémes

ropriétés. Ce cas de figure pourrait peut-étre avoir lieu dans l'estuaire du Rhone en hiver.
prop gure p P

Quant a la deuxieme condition, elle est plus difficile a réaliser, aussi bien pour le
cadmium que pour {e zinc qui ont de grandes affinités pour les ligands organiques. De tels
ligands peuvent étre presents seulement a trés faibles doses (Van den Berg et al., 1986,
Bruland, 1989, 1992}, mais avoir une tres grande importance. 11 a été également prouvé que
les colloides naturels sont trés reactifs vis-a-wvis des métaux (Morel et Gswend, 1987, Martin
et al, 1993; Stumm, 1993)

Le modéle ains: defini, a un seul paramétre inconnu qui est Ks,Ns,,,,. La validation du
modéle par les mesures expenmentales de FDC revient a estimer pour chaque lot de points le
parametre optimal qui permet d'avoir des valeurs theéoriques de FDC tres proches des valeurs
experimentales. Le probleme revient alors a déterminer le parameétre moyen Ks N5, qui est
représentatif de la réactivite moyenne des particules en suspension vis-a-vis du meétal étudié.
La minimisation des écarts quadratiques entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales

est obtenue par la methode de Powell (Press et al., 1989).

Etude de cas : I'estuaire du Changjiang.
Nous commencons notre validation par l'estuaire du Changjiang pour trois principales

raisons: i) La premiére dénve du fait que les FDC de Cd et Zn montrent des évolutions

Chapitre 4 pagell3



Modélisation et interprétation

beaucoup plus réguliéres que dans les autres estuaires. ii) La seconde est qu'il y a de trés fortes
chances pour que les propriétés de surface des particules soient peu variables dans cet estuaire.
Cette deuxiéme hypotheése est effectuée grace au long temps de résidence des particules dans
la zone estuarienne et de la faible teneur en POC mesuré. D'autre part, des résultats
remarquables ont ét¢€ obtenus avec le modeéle d'échange d'ions pour Cs en 'adoptant. iii) La
troisiéme raison est la faible teneur en matiére organique dissoute dans cet estuaire ce qui

pourrait donner une justification a I'hypothése KI.L négligeable devant k'.

La minimisation des écarts quadratiques entre les FDC mesurés et les FDC calculés est
faite dans le cas de Cd sur I'ensemble des points des trois missions, le parameétre optimal est
KsNso~1.8 10* L kg™ (avec une précision de 30%). Dans le cas du zinc, les mesures peuvent
étre séparées en deux lots: le premier correspond aux points de la mission hivemnale DH1
(Janvier 1986) qui montre des FDC nettement plus bas que ceux des deux autres missions, le
second s'étend sur le reste des échantillons c.a.d. les missions d'été et d'automne DH2 (juin
1986) et DH3 (septembre 1988). Dans le cas de DH1, le parametre optimal est Ks.Ns;,=1.5
10* 1 kg™ (avec une précision de 59%). Pour DH2 et DH3 le paramétre optimal est K =4

10* Lkg™ (avec une précision de 78%).

Nous utilisons les paramétres optimaux estimés ci-dessus pour calculer des valeurs
théoniques de FDC en fonction de la salinité par le modéle de spéciation pour les deux métaux.
Une comparaison des résultats du modéle avec les résultats expérimentaux est représentée par
les graphiques (4.6). Le modéle de spéciation définit avec les hypothéses KL.1. négligeable
devant K, et Ks.Ns constant donne une bonne approximation de I'évolution des FDC des deux
métaux dans l'estuaire. Donc la complexation des métaux par les ligands inorganiques d'eau de
mer peut expliquer les variations des FDC du Cd et du Zn dans l'estuaire du Changjiang.
Cependant, les hypothéses adoptées ne sont pas sirement valables en zone fluviale,
spécialement pour la mission DH3, ou les particules et I'eau collectées ont probablement des
caractéristiques trés variables dans le temps et dans l'espace. De méme, a l'aval en mer ouverte,
les variations des FDC sont importantes, indiquant I'existence d'autres processus ayant un effet

sur la réactivité des particules en suspension et peut-étre sur la phase dissoute.

Chapitre 4 pageli4



Modélisation et interprétation

Figure 4.6.a: Effets des chlorures et des sulfates sur les €changes solide/liquide

I3
1+

de Cd dans I'estuaire du Changjiang,

-
DH1
ES
DH2
¥
Mixing
(m}
poisoned
>
DH3
théorique

x
45~
24
4
- Ks.Ne(Cd) = 1.84 E+04 (kg
£ 354 / KL = 0.
£ k |
g 3
2.5+
24
1.5 T T u y T T U t —T
4] a1 02 063 04 05 06 07 08 09
fraction d'sau de mer

Figure 4.6.b: Effets des chlorures et des sulfates sur les échanges solide/liquide

de Zn dans l'estuaire du Changjiang.
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En dépit des bons resultats obtenus, I'nypothése Kl L négligeable par rapport a K' n'a
aucune reéalité expérimentale et reste le point faible de ce modéle. D'autant plus que les études
de Bruland (1989, 1992) ont montré que plus de 98% du Zn et 67% du Cd dissous sont
complexés par des ligands organiques forts dans le Pacifique nord. Dans un deuxiéme cas et
pour tester les limites de cette hypothése, nous supposons que KI.L n'est pas négligeable devant
K'. Nous définissons Kl,.L, comme étant le pouvoir complexant global des espéces dissoutes
(colloides, ligands inorganiques dissous et ligands organiques dissous). Notons bien que L,
inclut CI" et SO,”. Nous supposons en plus que le transport des espéces dissoutes colloidales
et organiques est identique a celui de I'eau dans l'estuaire. Cette derniére hypothése est validée
pour Cd par la similarité entre 'expérience de mélange avec les données réelles. Ce qui veut
dire que pour une fraction d'eau de mer donnée S, le volume V (ml) d'eau collecté est le résultat
du mélange de (S.V) (ml) d'eau de mer, contenant L, mol.I" de ligands de constante de
complexation K1, et ((1-S).V) (ml) d'eau de riviére, contenant L. mol.I" de ligands de constante
de complexation globale Kl. Le pouvoir complexant global de la phase dissoute peut étre

exprimeé par:

m,.L, -S.KAL + (1-S). 8,L, (4.29)

Le modele de spéciation a alors trois parametres de calage constants pour tous les
points: Ks Ns qui est représentatif de la réactivit¢ des particules, KI, L, et KL.L, qui sont

respectivement le pouvoir complexant de la phase dissoute en zone fluviale et en mer, soit:

Ks Ns

" s. o1, - (1-5)H1L, (4.30)

Nous définissons Q comme étant le rapport des pouvoirs complexant de I'eau de mer
et de I'eau de riviére, et R comme le rapport entre la réactivité des particules solides et le

pouvoir complexant de la phase dissoute en zone fluviale.

Chapitre 4 pagell6



Modélisation et interprétation

KL,
g - 'EI : (4.31)
R - Ks Ns
KL (4.32)
L'équation (4.30) donne alors:
R
1+8.(Q-1) (4.33)

Nous calibrons le modele sur les FDC expérimentaux et nous déterminons les
paramétres optimaux Q et R qui minimisent la somme des écarts quadratiques entre les valeurs
calculées et les valeurs expénmentales. Dans le cas du Cd, le parameétre sans dimension optimal
Q vaut 65. Dans le cas du Zn, il ne vaut que 3. Supposons que l'augmentation du pouvoir
complexant global de la phase dissoute d'amont en aval n'est pas due aux chlorures et aux
sulfates. Deux cas se présentent:

i) L'augmentation de KI, L, avec la salinité est engendrée par l'adsorption des métaux a la
surface des colioides minéraux. Cette hypothése est probablement a écarter parce qu'elle
contraste avec les resultats bien connus montrant que la concentration des colloides est
proportionnelle a la concentration en MES (Gschwend et Wu 1986). Etant donnée que la
concentration en MES décroit avec la salinité, la concentration en colloides inorganiques
devrait étre plus élevee en eau de niviére qu'en eau de mer.

ii) L'augmentation du pouvoir complexant de la phase dissoute est engendrée par les ligands
organiques dissous. Cette deuxiéme hypothése aussi n'est pas justifiée a cause du contraste des
résultats obtenus pour Zn et Cd. Les résultats de I'optimisation sur Q montreraient que le
pouvoir complexant des ligands organiques marins pour le cadmium est 64 fois plus élevé que
celui des ligands organiques fluviaux. Cependant ces ligands organiques marins sont seulement
trois fois plus réactifs vis-a-vis de Zn que les ligands organiques fluviaux. Price et Morel
(1990), Bruland (1992, 1989) et Bruland et al. (1991), ont montré que le zinc est beaucoup
plus complexé que le cadmium par les ligands organiques spécialement marins. Par conséquent,
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si I'on suppose que l'augmentation de KI, L, du cadmium en fonction de la salinité est le résultat
de I'existence de ligands organiques puissant en eau de mer, l'augmentation du parameétre du
zinc serait encore plus prononcée et non linverse. Cette deuxiéme hypothése est donc
également non valable. Nous concluons alors que la désorption de Zn et Cd avec la salinité
observée dans l'estuaire du Changjiang ne peut étre que le résultat de la complexation de ces

deux métaux en solution par les ions chlorures et sulfates.

L'estuaire du Changjiang est donc un estuaire type ou le principal processus gérant les
meécanismes d'échanges solide/liquide du cadmium et en moindres proportions du zinc est le
mélange physique des masses d'eau mesuré par la salinité. Toutefois, en zone amont fluviale et
en mer ouverte, d'autres processus importants entrent en jeu. Il existe aussi une varabilité

saisonniére notable dans le cas du zinc qui pourrait étre attribuée a l'activité biologique.

Estuaire de I'Escaut:

Une seule mission d'échantillonnage a été effectuée dans l'estuaire de 'Escaut. Lors de
cette mission les FDC de Cd montrent une deécroissance réguliere avec la salinité. Cependant
nous n'avons pas suffisamment de points pour le Zn dans cet estuaire, car les limites de

détection ont été atteintes pour ce radionuciéide lors du comptage des échantilions.

Les particules solides dans I'Escaut ont aussi un long temps de séjour et sont sujets a
d'importants processus de mélange dans la zone estuarienne. L'hypothese Ks.Ns constante
appliquée dans le cas du Changjiang peut alors étre valable également dans ce cas. Cependant,
I'Escaut est caractérisé par de grands flux de matiéres organiques dissoutes et des particuies,
dont la dégradation engendre la présence de zones anoxiques. Ce qui rend la deuxiéme

hypothése KI.L négligeable devant K' faible et peut-étre non valide.

Nous appliquons le modéle défini par I'équation (4.28), en supposant que Ks.Ns,,, est
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constant dans I'estuaire. Nous calibrons graphiquement' le paramétre moyen Ks.Ns ¢4, qui
donne une meilleure approximation des FDC expérimentaux. Nous adoptons KsNscy=1.3 10°
Vkg , et nous calculons les FDC théoriques en fonction de la salinité (figure 4.7.a). Les résultats
du modéles sont tres proches des résultats expérimentaux excepté pour trois points. Il faut
également noter que les FDC du césium de ces trois points sont faibles par rapport au reste

(tableau A3 .4 en annexe).

Pour appréhender ce probléme, nous supposons maintenant que Ks.Ns,g,, est variable,
mais que KIL est toujours négligeable devant K'. A partir de I'équation (4.27), nous calculons

la réactivité des particules solides vis-a-vis du cadmium en fonction des FDC mesurés par:

EsNsep -~ Kpog - FDC(C) (4.34)

Nous tragons l'evolution de ce paramétre en fonction des différents parametres physico-
chimiques classiques (figure 4.7.b). Les trois points mentionné ci-dessus ne montrent aucune
particularité. Ce qui indique que cette vanabilité pourrait étre due a l'intervention d'autres

processus, notamment la complexation par les colloides et les ligands organiques dissous.

Estuaire du Rhone:

Plusieurs missions d'echantillonnage ont été effectuées dans 'estuaire du Rhone. Ces
missions ont eu lieu dans des conditions hydrologiques et biologiques différentes. Les
evolutions des FDC du Cd et du Zn sont tres differentes d'une campagne a une autre. Une seule
mission (Dec88) a montre une decroissance des FDC du Cd comparable aux résultats calculés
tenant compte uniquement de l'effet de C1" et SO, et pour des particules de méme réactivité.
Cependant, les FDC du Zn décroissent dramatiquement avec la salinité d'approximativement
une échelle logarithmique lors de cette mission, montrant que l'effet des ions chlorures et
sulfates n'est pas l'unique facteur important dans l'évolution des coefficients d'échange de ce

métal entre les phases dissoute et particulaire. Notons bien que la mission Dec88 correspond

111 a ét¢ impossible d'utiliser une méthode numérique parce que nous n'avons pas suffisamment de points de
mesure.
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a une mission d'hiver en période de crue et de faible activité biologique. Ces conditions
favorisent la validité des hypothéses adoptées précédemment pour les deux autres estuaires, soit
Ks.Ns constant et KI.L négligeable devant K'. Nous appliquons le modele défini par I'équation
(4.28) pour les mesures de la mission Dec88. Nous estimons les parameétres moyens Ks.Ns ¢,

Figure 4.7 .a: Effets des Chlorures et des sulfates sur les échanges solide/liquide
de Cd dans I'estuaire de I'Escaut.
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Figure 4.7.b: Evolution de la réactivité de surface des suspensions
et des parameétres physico-chimiques en fonction de
la fraction d'eau de mer dans l'estuaire de I'Escaut.
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et Ks Ns,,, qui donnent de meilleures approximations des FDC expérimentaux des échantilions
Dec88. Nous adoptons Ks.Ns,,=1.3 10° Lkg" (avec une erreur de 28%) et Ks.Ns,,, = 4.8 10*
Lkg™ (avec une erreur de 140%), et nous calculons les FDC théoriques en fonction de la salinité
(figures 4.8). Pour la mission Dec88, les résultats du modéle sont trés proches des résultats
expénmentaux dans le cas du cadmium. Cependant pour Zn, les FDC expérimentaux
décroissent beaucoup plus que les FDC calculés, indiquant I'existence d'autres ligands dissous
en mer, ou la décroissance de la reactivité des particules solides le long de l'estuaire. 1.'étude
de l'effet des colloides et des ligands organiques dissous sera traité dans la section 4.2 4.3, alors
que I'évolution de la réactivité des suspensions sera explorée dans la section 4.2.4.2. Dans les
deux cas, les hypotheses de modélisation prise en compte (Ks.Ns constant et Kl L négligeable

devant K') ne sont pas valables.

Pour toutes les autres missions Rhone et les mesures dans les estuaires de la Lena et
I'Ebre, l'effet des chlorures et des sulfates sur les FDC n'est pas le seul facteur important.
D'autres processus sont mis en jeu; notamment l'altération des particules et le changement de
leurs propriétés lors du mélange estuarien et l'effet des colloides et des autres ligands dissous,

qui peuvent étre trés importants dans le controle des processus d'échange solide/liquide.

4.2.4.2. Effet des changements de la réactivité des suspensions sur la mobilité de Zn et Cd

en milieu estuarien.

Dans la section précédente, nous avons isolé l'effet du changement de la composition
inorganique de l'eau sur les échanges de métaux a 'interface eau/particule. Dans cette section,
nous essayons de mettre en évidence l'importance de l'altération et des changements des
propriétés de surface des particules lors de leurs transits dans les estuaires sur les mécanismes

de transfert de métaux entre les phases dissoute et particulaire.

Nous utilisons le modéle de spéciation défini dans la section (4.1.2), en adoptant de
nouvelles hypothéses. Nous supposons dans ce cas uniquement que K1.L est négligeable devant

K', alors que Ks Ns est variable d'un point de mesure a un autre. L'équation (4.10) donne:
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Figure 4.8.a; Effets des chlorures et sulfates sur les échanges solide/liquide

de Cd dans l'estuaire du Rhone.
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Figure 4 8.b: Effets des chlorures et sulfates sur les échanges solide/liquide
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KsNsy, - Kqp . FDC (M) (4.35)

Nous déterminons les réactivités globales des suspensions vis-a-vis de Zn et Cd a partir
du pouvoir complexant des ligands inorganiques et des FDC mesurés. Nous tragons I'évolution
de ces parametres en fonction de la salinité dans les estuaires du Rhéne, 'Ebre et de la Lena
(figures 4.9,4.10et 4.11).

Dans le cas de I'estuaire du Rhéne, exception faite pour la mission Dec88 ou les valeurs
calculées de Ks Ns,, sont relativement constantes, les réactivités calculées des particules vis-a-
vis du cadmium montrent une relation positive avec la salinité. Des résultats similaires ont été
observés dans les deux autres estuaires. Si les hypothéses adoptées pour faire ces calculs sont
correctes, ce résultat pourrait étre interprété dans le sens que les particules marines sont plus

réactives que les particules fluviatiles vis-a-vis du cadmium.

Nous notons aussi dans l'estuaire du Rhéne une nette variation saisonniére ou les
valeurs de Ks.Ns,,, les plus faibles sont celles des missions d'hiver (Viviane, novembre 1991
et Dec88) alors que les plus fortes sont celles des misions du début de I'été (Procor, mai 1992,

et Sandrine, juin 1989).

Dans le cas du zinc I'évolution des réactivités Ks.Ns,;,, est différente. Dans l'estuaire du
Rhone, exception faite pour la mission Dec88 ou ce parametre décroit avec la salinite, la
réactivité des suspensions vis-a-vis de ce métal ne montre aucune tendance particuliere (figure
4.9). Dans l'estuaire de la Lena, Ks.Ns,, affiche une diminution en fonction de la salinité.
Cependant dans l'estuaire de I'Ebre ce parametre pour Zn a une évolution semblable a celle de

Cd et croit légérement avec la salinité.

Dans l'estuaire de I'Ebre, il existe une corrélation positive entre les paramétres Ks.Ns,,,
et Ks.Ns, avec une pente voisine de 1 (figure 4.10). Cependant, dans les deux autres estuaires

le paramétre Ks.Ns,, croit nettement avec la salinité (plus que deux unités logarithmiques),
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Ks.Ns(Cd) lkg

Figure 4.9 a: Evolution de la réactivité des suspensions vis-a-vis de Cd
avec la fraction d'eau de mer dans l'estuaire du Rhéne.
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Figure 4.10: Evolution de la réactivité des suspensions vis-a-vis de Cd et Zn
avec la fraction d'eau de mer dans l'estuaire de I'Ebre.
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Figure 4.11: Evolution de la réactivité des suspensions vis-a-vis de Cd et Zn
avec la fraction d'eau de mer dans l'estuaire de la Lena.
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alors que le parameétre Ks.Ns,,, ne montre aucune tendance particuliére. La question qui
émerge: est-ce que les particules en suspension marines sont plus réactives vis-a-vis de Cd que
les particules fluviatiles? Si oui, pourquoi n'en est-il pas de méme pour Zn? A cette question,
nous ne pouvons donner qu'une seule réponse c'est que les ligands dissous jouent un réle
important dans les échanges solide/liquide et que I'hypothése K1.L négligeable devant K' n'est

pas valable dans ces estuaires.

4.2.4.3. Importance des colloides et des ligands organiques dissous dans les échanges

solide/liquide de métaux

Dans cette section, nous considérons le modeéle de spéciation sans hypotheses

supplémentaires. En inversant I'équation (4.10), nous obtenons:

I S ) (4.36)
FDC (M) Ks Ny, Ks Ns g, ’

Dans les estuaires de la Lena, de I'Ebre et du Rhone, nous tragons l'évolution de
I'inverse de FDC en fonction du pouvoir complexant de Cd et Zn. Notons bien que si les

parametres Ks.Ns et KI.L sont constants, cette évolution sera représentée par une droite.

Dans le cas de l'estuaire de la Lena, il existe une corrélation linéaire pour le cadmium
entre 1/FDC et k' (R? = 0.87), alors que pour Zn aucune tendance particuliére n'est observée
(figure 4.12). Ce qui veut dire que pour Cd, les vanations relatives de Ks.Ns et KL.L sont peu
importantes devant celles de K'. Nous calculons dans ce cas les coefficients de la droite et nous
en déduisons les valeurs moyennes de ces paramétres. Nous obtenons Ks Ns(Cd)=1.5 10° 1 kg™
et KLI(Cd)=15.6. Nous calculons les valeurs théonques des FDC utilisant ces parametres que
nous comparons a ceux obtenus en effectuant I'hypothése KI.L(Cd) négligeable devant K'(Cd).
La comparaison est présentée par la figure (4.13). C'est une illustration de I'effet tampon des
colloides et des ligands organiques dissous sur la désorption du cadmium lors du mélange

estuarien.

Chapitre 4 pagel28



Modélisation et interprétation
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Figure 4.12: Détermination graphique de Ks.Ns et KIL.L de Cd
dans l'estuaire de la Lena.
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Dans le cas de Zn, toujours dans I'estuaire de la Lena, les variations des paramétres KI.L
et Ks.Ns sont importants par rapport a celles de K';,,,,. Devant I'impossibilité d'accéder a ces
deux variables nous procédons par €limination. En premier, supposons que les variations de
Ks.Ns sont plus importantes que celles de K1.L, nous adoptons une valeur de KI.L;,, égale &
KI.L 4, estimée ci-dessus et nous calcuions aussi bien pour Zn que pour Cd les paramétres

Ks.Ns par I'équation:

KsNsy, - FDC(M) . (Kgy + KL,) (437

Il n' y a pas de nette ressemblance entre I'évolution des deux paramétres Ks.Ns,, et
celui de Cd.

Dans un second cas, nous avons supposé Ks.Ns,,, peu variable par rapport a KLL .

Nous donnons a Ks.Ns,,, une valeur constante et nous calculons K1.L;,, par:

L4

K N,
80 ki (4.38)

KLy, - —ﬂ—)c-—a-l)— -

Nous adoptons pour Ks.Ns(Zn), la plus petite valeur qui permet d'avoir des valeurs de
KILL, non négatives. Pour Cd, nous donnons a Ks Ns,, la valeur estimée ci-dessus et nous
calculons aussi les vanations de KI.L ,, par I'équation (4.28). Dans ce deuxiéme cas, nous
aboutissons a une corrélation positive entre les parameétres KI.L ., et KL.L 4 avec une pente
d'approximativement 3. (figure 4.14). Ce résultat montre F'existence d'un éventuel ligand qui
serait plus réactif vis-a-vis de Zn que Cd, en accord avec les résultats connus de Bruland (1989,
1992), d'autant plus que le pouvoir complexant des ligands inorganiques est plus faible pour
Zn. Cet éventuel ligand dissous serait donc a la base de la décroissance des FDC du Zn
observée d'amont en aval. Il semble alors que le paramétre Ks.Ns est vraisemblablement

réellement peu variable.

Cependant pour les estuaires du Rhone et de I'Ebre, I'évolution de 1/FDC en fonction

de K' ne montre aucune tendance dans le cas des deux métaux, indiquant que les deux
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Figure 4.14: Relation entre les pouvoirs complexants des colloides

vis-a-vis de Cd et Zn dans l'estuaire de la Lena.
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paramétres Ks.Ns et K1.L sont tres variables. Les expériences d'adsorption de métaux sur des
particules d'alumines (couvertes de matiére organique ou non), nous informeront sur
l'importance des vanations des propriétés de surface des suspensions sur les FDC (chapitre 6).
Cependant les expériences d'ajout d'EDTA nous permettront d'évaluer dans certains cas le

pouvoir complexant des colloides et des ligands organiques dissous (chapitre 5).
4.2.5. Comportement biogéochimique de Mn et Co dans les estuaires

Dans tous les estuaires étudiés, ies FDC de Mn et Co montrent une tendance de
décroissance vanant de 0.5 a 1.5 en échelle logarithmique, selon la campagne et selon I'estuaire.
Cette réduction des FDC ne peut pas étre associée a2 une complexation par des ligands

inorganiques car le pouvoir complexant de ces derniers est trés faible dans le cas de Mn et Co.

Plusieurs auteurs ont suggeré l'existence de réactions de complexation compétitives a
la surface des particules solides entre ces deux métaux et les cations bivalents d'eau de mer Ca*”
et Mg®” (Davis, 1984, Midorikawa, 1990).

Pour Mn et Co, nous développons alors un modéle de complexation compétitive de
surface bi-cations avec Ca et Mg Les hypothéses adoptés sont semblables a celles effectuées
pour le modéle d'échange d'ions (section 4.1.3).

1 K M.Nlm

FDC (M) - .
E'OM) 1Ky (Ca™ « Kag (Mg ™)

(4.39)

Avec Ns,,, les concentrations en sites de sorption a la surface des particules totaux en

mol.kg™.

Les activités ioniques des ions calcium et magnésium sont calculées a partir des mesures

in situ et corrigées par la formation de paires d'ions.

Etant donné la multitude des processus dans lesquels les ions métalliques Mn et Co
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peuvent étre impliques, il est difficile d'admettre que les mécanismes d'échanges solide/liquide
de Mn et de Co se limitent & un simple échange de cations. Dans le but d'évaluer l'étendue de
cette hypothése, nous n'essayons pas d'estimer les constantes de complexation de surface a
partir des donnés expérimentales de FDC, mais nous essayons de voir l'importance relative de
ce processus. Notons bien que la sorption de ces deux cations sur les particules artificielles ou
naturelles suit une cinétique lente, et 4 heures de temps d'incubation sont insuffisantes pour
atteindre l'équilibre. Les ordres de grandeur des valeurs des constantes calculées dans cette
section, doivent étre considérées avec réserve. Il faudra alors noter que le procédé expérimental
utilisé lors des expériences de FDC élimine les effets des conditions anoxiques du milieu qui
peuvent jouer un role important dans les échanges solide/liquide du Mn. Par ailleurs, certaines
études ont montré que Mn et Co sont faiblement liés a la matiére organique dissoute (Mantoura
et al. 1978; Lazerte et al., 1990, Price et Morel 1990)

Dzombak et Morel (1990) ont fait une synthése des études se rapportant a I'adsorption
de métaux sur des hydroxydes de fer amorphes. IlIs ont montré que pour les cations alcalino-
terreux tels que Ca® et Sr*°, les constantes de complexation intrinséques de surface sont peu
variables dun cation a l'autre. Cependant pour les métaux de transition, ils ont montré
I'existence dune corrélation linéaire entre les constantes de complexation de surface intrinséque
et la constante de complexation de ces métaux avec les ions hydroxydes (OH’). L'ion Mg**
étant un alcalino-terreux, nous supposons que dans notre cas les constantes de complexation

de surface de Ca et Mg sont égales, éliminant ainsi une variable supplémentaire du probléme.

Nous commengons notre étude par l'estuaire de la Lena pour lequel nous avons obtenu
la décroissance de FDC avec la salinité la plus réguliére et la plus prononcée. En premiere
approximation et par similarit¢ avec Cs, nous supposons que les parameétres Ks, s,
KScop NSgco) €8 KSipny NSooun) 50Nt peu variables. Dans ce cas, le probléme revient a déterminer
les valeurs moyennes de ces paramétres qui optimisent les écarts quadratiques entre les FDC
expérimentaux et les FDC calculés par I'équation (4.39). Le calage du modéle ainsi défini est
fait par Kscang=1. 10° Lmol" et KSoua copNSoquncoy=1.5 107 Lkg™. Notons bien que la valeur

de la constante de sorption intrinséque sur des particules d'hydroxyde de fer donnée par
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(Dzombak et Morel, 1990), Ks,=9.3 10*. Cette valeur est a 9% égale a celle estimée par le
modele dans l'estuaire de la Lena. Par ailleurs, la constante moyenne de sorption intrinséque
de Co sur les particules d'hydroxyde de fer donnée par Dzombak et Morel (1990) a pour
logarithme (-0.46). Cette valeur a été donnée pour I'équilibre:

wFe'OR® . Co* = Fe'O-CO'.H'

Pour avoir une constante homogene avec la constante de complexation de surface Ks
en M, définie par le modéle de complexation de surface, il faut la corriger par la constante
d'acidité de surface intrinseque (log(K,,~)=-7;29). Ce qui donne log(Ks,,)=6.83 pour les
particules dhydroxyde de fer amorphes. Si on estime que le nombre de sites de surface est de
l'ordre de 1 mol kg™, les constantes de complexation de surface de Mn et Co pour les particules
recueillies dans l'estuaire de la Lena ont pour logarithme (7.2). Donc les constantes de
complexation de surface estimeées par le modéle de complexation compétitive sont du méme
ordre de grandeur que les constantes de sorption intrinséques calculées pour les hydroxydes
de fer.

La comparaison des résultats du modéle avec ceux expérimentaux est présentée par la
figure (4.15). Cette présentation montre que la réduction des FDC de Mn et Co lors du
mélange estuarien dans la Lena peut étre expliquée par la complexation compétitive avec Ca

et Mg au niveau des sites de surface spécifiques.

Pour les autres estuaires, I'évolution des FDC de Mn et Co en fonction de la salinité
n'est pas aussi réguliére que pour l'estuaire de la Lena. Dans une deuxiéme approximation et
tenant compte des hypothéses énoncees ci-dessus, nous supposons que Ksc, s, SOnt constantes

et égales 4 1. 10° Lmol", et nous calculons les variations de Ks,c, ymy NS coy- PAT°

KsgoNsgyy = FDC(M) . K'M) . (1 + Ka e, (Ca ., Keg, - (Mg @y (4.40)

Dans l'estuaire de Changjiang, bien que les particules en suspension soient assez

homogénes, les parameétres Ksp NSy, €t Ks,c,). Ns e, sont variables de plus de quatre unités
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Figure 4.15: Modélisation de I'échange solide/liquide de Mn et Co par la complexation
compétitive avec Ca et Mg dans 'estuaire de la Lena.
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logarithmiques, et montrent une augmentation globale avec la salinité (figure 4.16.a). Exception
faite pour la mission DH1 (janvier 1986) ou Ks ;) Ns,.,, est relativement constant dans la zone
estuarienne avec une valeur approximative de 4. 10° mol.kg”. Il semblerait alors que les
particules marines sont plus réactives vis-a-vis de Mn et Co que les particules fluviatiles. Une
conclusion pareille est hative et ne peut pas expliquer les fluctuations importantes de ces
parameétres pour des échantilions de salinités semblables. Nous tragons alors I'évolution des
réactivités de surface en fonction de la chaleur d'immersion HI. Rappelons que la chaleur
d'immersion dans I'eau est représentative entre autre des forces d'adhésion a la surface qui
incluent 'hydroxylation et la protonation des sites de surface. Dzombak et Morel (1990) ont
montré l'existence d'une corrélation linéaire positive entre les constantes de complexation de
surface intrinséques de métaux avec leurs constantes de complexation par les ions hydroxydes.
L'évolution de Ks4,, Nsy,,, €t Ksc,). NS, en fonction de la chaleur d'immersion dans I'eau HI
monirent une corrélation positive pour la mission DH3, alors que les variations de la chaleur
d'immersion dans I'eau ne semble avoir aucun effet sur la réactivité des suspensions vis-a-vis

de Mn et Co pour la mission DH1(figure 4.16.b).

Dans le cas de l'estuaire de I'Ebre aussi les parametres Ksgy g, NSonn) €t KSocoy- NSoco)
sont trés vanables (5 unités logarithmiques) et montrent une nette corrélation avec la chaleur
d'immersion dans 'eau HI (figures 4.17). De plus, pour les deux métaux et pour les deux
missions, ces paramétres montrent une relation positive avec Ks Ns;,, et Ks.Ns,, calculés dans
la section précédente. Indiquant qu'une fois les effets des ions majeurs soustraits, les processus
qui gérent les transferts de métaux entre eau et suspensions sont semblables pour les deux
groupes de métaux. Ces processus semblent étre aussi plus importants pour Mn et Co que pour
Zn et Cd. Par contre uniquement pour la mission Liza (avril 1990), il existe une corrélation
entre Ksgy, , NSgam, 0 Ksico) NSy €t K8y Nsg,) qui est relativement peu variable par

rapport au deux premiers.

En ce qui conceme les estuaires du Rhone et de 'Escaut, les processus qui contrdlent
les échanges solide/liquide de Mn et Co semblent étre plus compliqués. Les parametres

Ko NSoam €t KS(co)- Nsyc,) SONt aussi tres variables et ne montrent pas de tendances

Chapitre 4 pagel36






Modélisation et interprétation

Figure 4.16.a: Evolution de Ks.Ns(Mn, Co) en fonction de Ia
fraction d'eau de mer dans l'estuaire du Changjiang.
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Figure 4.17.a: Evolution de la réactivité de surface des suspensions ws—a—ws
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Figure 4.17.b: Relation entre la réactivité de surface des suspensions vis-a-vis
de Mn et Co avec celle vis-a-vis de Cs dans I'estuaire de I'Ebre.
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d'évolutions particulieres avec les autres parameétres physico-chimiques (figure 4.18). Exception
faite pour la mission Procor (Mai, 1992) ou Ns,, et Ns,,, augmentent avec le POC; ce

résultat est sirement engendré par l'activite biologique des particules vivantes.

Dans cette section, nous avons mis en évidence I'importance des processus d'échange
d'ions sur la sorption et désorption de Mn et Co dans les estuaires. D'autre part, nous avons
montré que d'autres processus notamment reliés aux propriétés de surface sont extrémement
importants et sont a la base des grandes variations des FDC de ces deux métaux dans les
estuaires. Une étude plus détaillee de 'effet de la matiére organique particulaire sur les taux

d'échange solide/liquide de ces deux métaux sera exposée dans le chapitre suivant.

Enfin dans I'estuaire de la Lena, les parametres Ksc,). NSgc,) €t KSpum NSgs,, sont
beaucoup moins vanables que dans les autres estuaires, et montrent une relation positive avec
le POC.

4.3. Conclusion

La description de I'adsorption des métaux sur les particules naturelles par le modéle de
complexation de surface nous a permis de quantifier I'effet des ions majeurs d'eau de mer sur
les échanges solide/liquide de métaux lors du mélange estuarien. Cd et en moindres
proportions Zn sont affectés par les réactions de complexation par les chlorures et les sulfates.
Cependant Cs et en moindres proportions Mn et Co sont sujets aux réactions de complexation

compétitives aux sites de sorption de surface avec les cations majeurs.

Nous avons montré que les échanges solide/liquide de Cd dans les estuaires peuvent
étre expliqués dans la plupart des cas par la formation de chlorocomplexes et de sulfate de
cadmium dans la phase dissoute. Cependant pour certaines autres missions d'autres effets
perturbent les profils de variation des FDC de ce métal tels que les effets des processus

biologiques ou ceux relatifs a la variation des propriétés de surface des particules en
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suspension. Dans le cas de Zn, les anions majeurs (CI" et SO,") jouent un role, mais moins

dominant que dans le cas de Cd.
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Figure 4.18: Evolution de la réactivité de surface des suspensions vis-3-vis
de Mn et Co en fonction du COP dans l'estuaire du Rhone.,

Les processus d'échanges d'ions avec les cations majeurs (K*, NH,") a la surface des
particules expliquent correctement et presque totalement les échanges solide/liquide de Cs dans
les estuaires. Excepté dans la zone amont ou certains effets peuvent provenir de la composition
des particules ou des colloides. Pour Co et Mn, les cations majeurs (Ca™, Mg™) sont en

rincipe un facteur important mais il y'a beaucoup d'autres processus qui masquent leurs effets.
principe p y p p q q

La variation des propriétés de surface des particules, et spécialement la modification de
la composante organique particulaire peut jouer un role trés important dans les transferts de
métaux a l'interface particule/solution. L'effet de la matiére organique adsorbeée a la surface de

particules d'alumine sur les coefficients de distribution des métaux et plus précisément sur la
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réactivité de surface des particules sera étudié dans le chapitre 6.

Enfin, la complexation des métaux par les sites de surface des colloides naturels et par
les ligands organiques dissous (non détectables par filtration 0.4 um) est trés importante. Une
estimation directe de la fraction de metal liée aux colloides et ligands organiques dissous
s'impose pour la détermination correcte de la réactivité des particules vis-a-vis des métaux
étudiés. Dans le chapitre 5 nous essayerons d'estimer pour certains métaux la fraction colloidale

ou organique a l'aide des expériences d'ajout dEDTA.
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Complexation des métasx par les colloides naturels dans les estuaires

Chapitre 5.
Complexation des métaux par les colloides naturels et

ligands organiques dissous dans les estuaires

5.1 Introduction

Dans le milieu aquatique, de nombreuses interactions ont lieu entre différents composés
organiques et inorganiques. Ces interactions ne sont pas bien caractérisées et souvent trés peu
connues. Pour faciliter I'étude des eaux naturelles, les géochimistes ont été amenés a séparer
ces composés en groupes ayant certaines proprietés communes. Lors de I'étude de la spéciation
des métaux dans les milieux estuariens et manns, la classification Ia plus commune est basée
sur la distinction entre les particules en suspension et les composés dissous. En général, la
séparation entre phase particulaire et phase dissoute se fait par filtration utilisant des filtres de
0.4pm ou 0.45um de porosité. Le filtrat est alors un mélange de composés vraiment dissous
(ions libres et molecules de faible poids moléculaire), de composés organiques dissous ou
colloidaux (virus, bactéries, protéines, peptides, polysaccharides,...) et de colloides

inorganiques (aluminosilicates, oxydes et hydroxydes de métaux,...) souvent appelés colloides.

Le role des colloides et des composés organiques dissous dans les échanges
solide/liquide des métaux dans le milieu aquatique est mal étudié (Wells et Goldberg, 1992).
La composition des colloides et des ligands organiques dissous est presque inconnue (sauf
quelques études specifiques). et leur caracténsation s'avere nécessaire (Sigleo et al., 1982,
Sempere, 1991). Les colloides et ligands organiques dissous contribuent a la fixation des
métaux dans les milieux estuanens et marnins et peuvent controler la partition de métaux entre
les phases dissoutes et particulaires (Morel et Gschwend, 1987). Baskaran et al. (1992) et
Baskaran et Santschi (1993) ont montré qu'il y'a une cohérence entre la réactivité des colloides

naturels et celle des particules détectées par filtration vis-a-vis de Pb, Be et Th.
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Ce chapitre est consacre a I'étude de la complexation des métaux par les colloides et les
ligands organiques dissous estuariens. Une méthode simple a été développée servant a
quantifier le pouvoir complexant de ces composés non détectables par filtration et 4 donner une
spéciation des metaux entre les phases vraiment dissoute, colloidale ou organique dissoute et
particulaire. La méthode consiste a ajouter a une solution d'eau naturelle un ligand dissous
puissant (EDTA) en faibles quantités. Dans le cas de présence d'une grande quantité de
colloides et ligands dissous suffisamment réactifs vis-a-vis des métaux, I'ajout d'un peu dEDTA
n'a aucun effet sur les FDC. Au contraire, dans le cas d'absence de colloides et de ligands
dissous les métaux sont complexés par 'EDTA dans la phase dissoute et les FDC baissent en
fonction de la quantité dEDTA ajoutée. En général on est situé dans un état intermédiaire, il
est alors possible d'estimer lintensité de complexation du filtrat par la différence entre la
décroissance des FDC mesurés en fonction de la quantité dEDTA ajoutée avec la décroissance
théorique des FDC dans le cas d'absence de ligands dissous et de colloides (Schémas 1). Nous
supposons que les complexes 'EDTA ne s'adsorbent pas a la surface des particules. La validité

de cette hypothese est discutée plus loin dans ce chapitre.

FDC A

Beaucoup de ligands dissous

Intensité de

complexation  \psence de ligands dissous

-

EDTA

Schémas 1: Principe de l'ajout d'EDTA.
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La méthode utilisée souleve trois problémes. Le premier est ce que les réactions des
meétaux avec 'EDTA sont suffisamment rapides (temps de réaction < 4h) pour avoir des
mesures fiables de FDC? Le second est le masquage de l'effet de 'EDTA par la complexation
des métaux (spécialement Cd) par les anions majeurs d'eau de mer. Ces deux problémes sont
étudi€s plus loin dans ce chapitre. Le troisiéme probléme est que la concentration naturelle
dEDTA dans les eaux estuariennes est non négligeable. Dans ce cas faute de mesures, 'TEDTA

naturelle fait partie de la quantité de ligands dissous ou colloidal total et inconnu L.
5.2 Méthodologie expérimentale

5.2.1 Principe des expériences d'ajout d'EDTA

LEDTA (¢éthylene-diamine-tétra-acétate) est un produit chimique largement utilisé pour
ses propriétés de complexant puissant. Sous la forme ionique I'EDTA a 4 charges négatives et
a des constantes de complexation tres élevées' avec tous les métaux étudiés exception faite du

césium. La réaction de 'EDTA, notée Y, avec un métal bivalent M s'écnt:

5 . (HMYED)
LOHY"h) . (MY

Yot HY® o M* = HMY®>  avec (5.1)

B, sont les constantes de stabilité des complexes HMEDTA en M. Les grandeurs entre
parenthéses sont les activités ioniques des espéces. Les valeurs de B, pour différents cations,

et a force ionique nulle, sont données par le tableau 5.1 d'apres Kotrly et Sucha (1985).

N faut remarquer que les constante de complexation de certains cations métalliques tel que Fe* et Cr** sont beaucoup
plus élevées que celles de Cd™. Zn*", Co* et Mn™.
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Tableau 3.1: Constantes de complexation del "‘EDTA avec différents cations.

Métal | log (B,) log (B Meétal log (By, |} log (B)
Cd™ 16.46 13.3 Ca” 11.00 83
Mn™ 13.87 10.9 Mg™ 9.12 7.0
Co™ 16.31 14.6 Fe* 25.1 19.8
In™ 16.50 14.7 cr* 23.4

(log (Kyy,) = 11.01 et log (K;p) = 6.32).

L'EDTA ajoutée a ['échantillon d'eau naturelle (eau de fleuve ou eau de mer), a une
concentration de 10° M et & pH=8, réagit quantitativement avec les ions calcium et magnésium.
Dans ces conditions, la forme prédominante de complexes d'EDTA est CaEDTA* et
MgEDTA™ (Spencer, 1958; Sunda, 1984). Les concentrations en EDTA*, HEDTA™,
FeEDTA et CrEDTA" représentent dans ce cas une fraction négligeable de la quantité totale
d'EDTA ajoutée (Duursma et Dawson, 1981).

L'ajout d'EDTA aux échantillons naturels marqués entraine la complexation des
radionucléides réduisant ainsi leurs adsorption a la surface des particules en suspension. Ceci
est vrai seulement si les complexes de métaux avec 'EDTA ne se fixent pas a la surface des
particules. Bowers et Huang (1986), Sunda (1984) et Osaki et al. (1990) ont montré qu'a pH
8, l'adsorption de complexes de métaux avec 'EDTA sur les particules solides (respectivement
sur des particules d'alumine, une résine échangeuse d'ions "chelex" et du cilicagel) est
négligeable. Donc 'ajout dEDTA aux échantillons marqués entrainera une réduction des FDC

des métaux qui réagissent avec 'EDTA (dans 4 heures de temps de réaction).

Nous utilisons le modéle de complexation de surface développe dans la section 4.1 pour
décrire la répartition des métaux entre les phases dissoute et particulaire. Le coefficient de

distribution rapide s'écrit dans ce cas:
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K;s(m.lu'.'s(,‘0

FDCM) -
KM + Klyp-Lon + Bogg(Y®) + By (HY®)

(5.2)

Nous rappelons que Ks,,, est la constante de complexation de surfaée de M avec les
sites de sorption a la surface des particules, elle est donnée en M, Nsy,, est le nombre molaire
de sites de sorption particulaires spécifiques 2 M donné en mol kg, k'(M) est le pouvoir
complexant des anions majeurs d'eau de mer (sans dimension), Kl,,, est la constante de
complexation de M avec les colloides et autres ligands organiques, elle est donnée en M, L,
est la concentration en ligands organiques dissous ou colloidaux spécifiques a M, donnée en
M, B,(M) est la constante de complexation de M avec 'EDTA, donnée en M~ §,(M) est la
constante de complexation de M avec HEDTA, donnée en M, (Y*) est I'activité ionique de
I'EDTA donnée en M et (HY™)' est I'activité ionique de HEDTA donnée en M.

Considérons une quantité d'eau naturelle, partagée en différents échantillons, auxquels
nous ajoutons différentes doses d' EDTA en solution. Pour un ajout de faibles quantités
d'EDTA, le pH de la solution ne change pas. Donc les paramétres Ksy Nsag, Ky Loy €t
k'(M) sont identiques pour les différents échantilions. Seuls (Y*) et (HY*) sont variables, et
sont calcuiés proportionnellement a la concentration en EDTA ajoutée (Y,,,) pa la technique
MINEQL. Donc a priori, nous obtiendrons une décroissance hyperbolique des FDC en fonction
de la quantité d'EDTA ajoutée. Pour chaque échantillon, k'(M) est calculé en fonction de la
salinité. Le FDC étant mesuré, il reste a déterminer deux inconnues Ksyp, Nsy, et Kl Loy, qui
représentent respectivement les réactivités globales des particules et des colloides ou ligands
organiques dissous. 1 suffit en principe d'avoir deux couples de mesure (FDC, Y,,) pour

accéder a une estimation de ces deux parametres.

Donc, les expériences d'ajout d'EDTA a des échantillons d'eau naturels permettent de

déterminer indirectement le pouvoir complexant des colloides et ligands organiques dissous

T (Y*) et (HY™) sont calculées en tenant compte uniquement des réactions de 'FEDTA avec Ca™ et Mg”.
Les concentrstions en (HY'™) i>1, sont négligeables.
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naturels et la réactivité de surface globale des particules en suspension. Les résultats de telles
expériences effectuées dans les estuaires du Rhone et de I'Escaut sont détaillés dans les sections

suivantes.

5.2.2 Protocole expérimental

Les échantillons d'eau prélevés sont partagés en plusieurs aliquotes. Une demi heure

aprés le marquage, nous ajoutons aux différents aliquotes des quantités variables EDTA.

Ces expériences ont été effectuées lors des missions Cyril (Mars 1991) et Viviane
(Novembre 1991) dans I'estuaire du Rhone, et lors de la mission Mari dans l'estuaire de

I'Escaut. Les quantités ajoutées d’EDTA sont de quelques dixiémes de umoles.

Des expéniences de cinétique de sorption de métaux sur des particules naturelles, avec
ajout de quantites égales d'EDTA ont été effectuées lors des missions Cyril et Viviane dans
l'estuaire du Rhone. Ces ajouts ont été effectués 30 min aprés le marquage également pour des
échantillons de différentes salinités. Les mesures de FDC de ces expériences ainsi que les
concentrations en EDTA ajoutée sont détaillés dans les tableaux A5.1 et A5.2 en annexe, et

représentés dans les figures A5.1 et A5.2 en annexe aussi.

Le comportement cinétique de ces expériences est a prion différent de celu des
expériences de marquage sans ajout d'EDTA. En effet, pour tous les métaux, exception faite
du césium, deux processus cinétiques différents sont mis en jeu. Le premier est la cinétique de
sorption classique de métaux a la surface des particules. Le second est la cinétique de
complexation des métaux et des cations majeurs par 'EDTA. Le premier est un processus qui
tend & accroitre les FDC, alors que le deuxiéme tend a les diminuer. Quatre expériences de
cinétiques avec ajout dEDTA ont éié effectuées dans le delta du Rhone: Cyril02 et Vivi08, des
points de référence fluviatiles prélevés en surface; Cyril06GV, un échantillon d'eau de mer

préleve a une profondeur de 5Sm; et Vivil0.2, un échantillon de surface prélevé dans la zone de
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mélange.

Dans le cas de I'échantillon Cyril02, les FDC de tous les métaux augmentent jusqu'a 2
heures de temps de réaction. Entre 2 et 4 heures, les FDC de Zn, Cd et Mn baissent
respectivement d'un facteur 5, 2 et 1.6 (figure AS5.1 en annexe). Entre 4 et 24 heures de temps
d'incubation, les FDC de ces trois métaux augmentent progressivement et se stabilisent a des
valeurs du méme ordre de grandeur que celles obtenues aprés 2 heures. Ce comportement ne
peut pas €tre expliqué par la combinaison de deux cinétiques sensiblement d'ordre 1
(d'adsorption et de complexation). Nous pensons que le les mesures de FDC du point 4 heures
sont fausses pour un probléme d‘homogénéité des aliquotes. Dans le cas de Co les valeurs de

FDC augmentent peu au dela de 2 heures de temps d'incubation.

Dans le cas de I'échantillon Cyril06GV, la cinétique de sorption observée est semblable
a celle obtenue lors de 'expérience de sorption sans ajout JEDTA (figure A5.1 en annexe). Les
FDC augmentent fortement jusqu'a 4 heures de temps d'incubation, et continuent 2 augmenter
légérement jusqu'a un temps de 24 heures. Cependant, la valeur de FDC obtenue au bout de
quatre heures de temps d'incubation est assez stable et les variations observées au dela de ce

temps d'incubation sont comparables aux erreurs de mesure.

Pour I'échantillon Vivi08, nous ne disposons pas de mesures pour un temps inférieur
a 4 heures. Les mesures de FDC obtenues sont constantes pour tous les métaux entre 4 et 8

heures de temps d'incubation.

Dans le cas de l'échantillon Vivil0.2, les FDC de Zn, Cd, Mn et Co baissent
progressivement de 4 a 6 heures de temps d'incubation, puis se stabilisent (figure A.5.2 en

annexe).

En conclusion, les expériences de cinétiques de sorption avec ajout d'EDTA ont montré

un quasi équilibre des FDC des différents métaux au bout de quatre heures de temps
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dincubation. Toutes les mesures de FDC présentées dans les sections suivantes sont relatives

a un temps d'incubation de 4 heures.

5.2.3 Résultats des mesures de FDC avec ajout d'EDTA

Nous préesentons les résultats de mesures de FDC des cing métaux en fonction de la
concentration en EDTA par les tableaux, en annexe, A5.1 pour la mission Cyril, AS.2 pour la

mission Viviane et AS 3 pour la mission Man.

Lors de la mission Cynil, nous observons effectivement une décroissance des FDC de
Zn avec l'ajout dEDTA pour la majonté des échantillons. Cependant, les FDC de Mn, Co et
Cd ne décroissent avec la concentration en EDTA que pour les échantillons amont d'eau douce
(Cyril02 et Cyril 08) Les FDC de Cs ne vanient pas avec l'ajout dEDTA pour tous les
échantillons. Dans V'estuaire, certains échantilions ne montrent une décroissance des FDC de
Mn et Co que pour les fortes valeurs dEDTA (Cynl7GV 11, Cyril03GV et Cyril04.88), d'autres
montrent des fluctuations irreguliéres des FDC de Co et de Mn (stations Cyril04.40,
Cyril07.18 et Cynl04GV), d'autres montrent des fluctuations des FDC de tous les éléments
(stations Cyril04 20 et Cyril07.17) Les mesures de ces derniers échantilions ne sont pas

traitées.

Lors de 1a mission Viviane, les experiences d'ajout dEDTA ont montré que les FDC de
Zn décroissent en fonction de la concentration totale en EDTA pour tous les échantillons,
exception faite de l'echantillon Vivi06 1. ou les valeurs de FDC ne varient pour aucun métal en
fonction de l'ajout dEDTA Les FDC de Mn, Co et Cd décroissent nettement avec la
concentration en EDTA pour les échantilions amonts d'eau douce (Vivil et Vivi8), alors qu'ils
ne baissent pas pour les échantillons saumatres et salés. Ces résultats confirment ceux obtenus

précédemment lors de la mission Cyni.

Lors de la mission Mari, comme pour les échantillons bruts, les limites de détection lors
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du comptage du filtre sont atteintes pour Cd, Mn et Zn. Les FDC de Cs ne varient pas avec la
concentration en EDTA, comme les résultats des deux premieres missions. Cependant, les FDC
de Co baissent légérement avec la concentration en EDTA pour les échantillons Mari3, Mari4,
Marii0 et Marill.

Ces différences entre les comportement des différents métaux peuvent en grande partie

étre expliquées. Reprenons l'expression des FDC en fonction de l'activité ionique de 'EDTA:

KsM.Nsm

FDCM) -
KM + Kyl + B (Y*) + By (HY?)

(5.3)

Notons bien que si (k'(M) + Kly,, Lny) est trés grand par rapport a (pm).(Y“‘ ) +
Bron- (HY *)) , aucune variation des FDC en fonction de la quantité dEDTA ajoutée n'est
observée. Dans le cas contraire, l'effet du terme (k'(M) + Kl,,.L ) est insignifiant par rapport
aux erreurs de mesure de FDC. Dans les deux cas, il est impossible d'estimer le pouvoir
complexant des colloides et autres ligands dissous Klyg,. Loy, grace a la technique d'ajout
dEDTA Donc le paramétre (Bons, (Y) + B - (HY ™)) doit étre du méme ordre de grandeur
que (k'(M) + Kl L), ni trop grand, ni trop petit. De plus, si K'(M) est trés grand par rapport
a Kl Loy on ne pourra pas mesurer Klpg,. Loy,

Comme il n'existe pas de valeur qui convienne a tous les métaux, le choix de la
concentration dEDTA a ajouter est tres difficile. Les concentrations utilisées dans notre étude

conviennent a Zn, mais elles ne sont pas toujours adéquates pour les autres métaux.

En tenant compte de la complexation de 'EDTA par les cations majeurs Ca™ et Mg™,
et pour une concentration totale ajoutée dEDTA de 1 pmole.l", nous calculons le terme
(Boan-(Y5) + Bion-(HY™)) pour de I'eau de fleuve et de 'eau de mer (tableau 5.2). Nous

supposons que toutes les réactions ont atteint leurs équilibres.
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Tableau 5.2 : Comparaison des pouvoirs complexant de I'EDTA a lumole/l (B (Y*) +
Bian-(HY™))) et des anions majeurs (k'(M)) vis-a-vis des métaux étudiés dans l'eau de fleuve
et l'eau de mer.

Métal | (Boan(Y*)+ Brog®HY*) | (Baon¥*)+ Bron HIY*) K(M) K'(M)
eau du Rhone eau de mer ‘eau du Rhone | eau de mer
(Cyril02) (Cyril04.40) (Cyrilo2) | (Cyril04.40)
Zn 1.01 10° 392 2.37 7.02
Cd 9.20 10? 357 2.26 164.15
Mn 2.37 9.18 107 2.24 433
Co 651 10? 253 2.25 4.65

Dans le cas du zinc, le pouvoir complexant de 'TEDTA a 10°M est nettement plus élevé
que le pouvoir complexant des ions chlorures et sulfates k'(Zn). Le fait que les FDC de Zn
décroissent avec l'ajout dEDTA pour la majorité des échantillons montre que le terme
(Bozay (Y + B wzny (HY™)) est du méme ordre de grandeur, sinon plus grand que le pouvoir

complexant des colloides et des ligands organiques dissous Kl ;,,.Lz,,.

Les mémes remarques peuvent étre formulées pour le cadmium pour les échantillons
d'eau douce. Par contre, I'effet de 'EDTA est nettement moins important que celui des
chlorures et sulfates, et est masqué pour les échantillons salés (tableau 5.2). Ceci explique le
fait que les FDC de Cd ne varient pas avec l'ajout d'EDTA pour les échantillons marins et
saumitres. Des ajouts de plus grandes quantités d'EDTA (de l'ordre de 10”° M) devrait éure
adoptés pour avoir des variations significatives des FDC de ce métal dans ces zones, mais dans
ce cas les limites de détection peuvent étre atteinte lors du comptage du filtre, et les FDC ne

sont plus mesurables. De plus on risque toujours d'avoir k'(M) >> Kl Loy,

Dans le cas du manganése, leffet sur les FDC de la complexation par 'TEDTA n'est pas
significatif (tableau 5.2). Les variations provoquées par les concentrations dEDTA utilisées
dans ce travail sont inférieures aux erreurs de mesure. Des quantités beaucoup plus grandes (de

l'ordre de 10* M) devrait étre ajoutées pour avoir des variations significatives des FDC. Par
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ailleurs, la décroissance des FDC de ce métal avec la concentration en EDTA, observée pour
certains échantillons n'est pas justifiée par les ajouts d'EDTA effectués. Remarquons aussi que
les profils de variation des FDC de ce métal avec 'EDTA montrent souvent des fluctuations.

Celles-ci sont en partie dues aux importantes erreurs de mesure des FDC de Mn.

Dans le cas du cobalt, le pouvoir complexant de 'TEDTA a une concentration totale de
10°M, oy (Y*) est nettement plus élevé que le pouvoir complexant des chlorures et sulfates
k'(Co) (tableau 5.2). Cependant, le fait que les FDC de ce métal ne décroissent pas
systématiquement avec l'ajout d'EDTA peut étre engendré par deux facteurs. Le premier est
que le pouvoir complexant des colloides et des ligands organiques dissous Kl L, est trés
grand par rapport & P, (Y*). Le deuxiéme est que la réaction de 'EDTA avec Co est trés
lente et nécessite plus de 4 heures de temps de réaction. Les problémes de cinétique seront

étudiés dans la section 5.2 4.
5.2.4 Importance des cinétiques de complexation des métaux par I'EDTA

Les constantes de complexation données par le tableau 5.1 sont estimées pour des
réactions en €quilibre. Ces réactions sont-elles suffisamment rapides pour atteindre I'équilibre

au bout de 4 heures de temps d'incubation?

La réaction d'un métal M avec 'EDTA notée Y peut étre décomposée en une réaction
de coordination a la sphére externe de l'ion métallique et d'une réaction plus lente de perte de
molécule d'eau a la sphére interne (Hering et Morel, 1990):

MH,0) + Y = MH,0)—Y Kos = 1 4
MH,0)-Y ~ MH,0)Y « H0 K o(M) 5-4)

Les cinétiques des réactions de complexation des métaux avec 'EDTA peuvent étre

décrites par des vitesses de réaction du deuxiéme ordre, ou pour simplifier, les H,0 li¢s a M
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ne sont pas mentionnés (Hering et Morel, 1988b)".

dE;m - k.M. IV - k. IMY] (5.5)

aved:

M-YZ) k;

B .2 o MR 5.6
W wn & ¢
Etant donne que les constantes de complexation des métaux avec 'EDTA §, sont trés

grandes (tableau 5.1), il en résulte que les constantes k, sont trés faibles par rapport 4 k,

La vitesse de réaction de I'EDTA avec M (k; en M*.s?) s'écrit en fonction de la
constante de coordination a la sphére externe de l'ion métallique K et de la constante de
réaction au niveau de la sphére interne k;;,o(M) (taux de perte d'une molécule d'eau du

composé intermediaire forme).
kM) - Ko - Ky o(M) 6.7

La formation du complexe a la sphére externe est rapide et est essentiellement controlée
par des processus du type physique (diffusion, forces électrostatique) (Margerum et al., 1978).
Les taux de perte d'une molécule d'eau par les cations métalliques utilisés (Cd, Zn, Mn, Co, Ca
et Mg) ont été listées par Margerum et al. (1978). Ces auteurs ont montré que log(k;o) est en
corrélation linéaire négative avec le rapport Z/r,, ou Z est la charge de I'ion métallique et r; est
le rayon ionique du métal. Morel et Hering (1993) ont montré qu'll existe une corrélation

linéaire positive entre log(k,"°™) et log(k;po) pour des métaux bivalents.

Dans les eaux naturelles et dans le cas d'une concentration ajoutée en EDTA de 10°M,
la quasi totalité de 'EDTA est complexée par les ions caicium, étant donné que la concentration
en Ca™ est au moins 1000 fois plus grande que celle de 'EDTA (Spencer, 1958; Sunda, 1984,

1M(Hz()),--Y est noté MY pour les équations suivanies.
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Duursma et Dawson, 1981). Donc la complexation des métaux par I'EDTA est en réalité une

réaction d'échange d'ions:

CaY . M* -« MY . Ca* (5.8)

Kuempel et Schapp (1968), d'aprés Margerum et al. (1978), ont mesuré la vitesse de
réaction de la réaction (5.8) pour Cd et ont estimé une constante de cinétique de réaction k';
de 2.3 10°M'S™.

Dans le cas ou la concentration totale en EDTA est beaucoup plus grande que la
concentration en métal (ce qui est le cas de Cd, Zn, Co et Mn), ia cinétique de la réaction (5.8)

s'écrit:

d d ’
[:Yl .. L“'l -k .[CaY]. M (5.9

[M],, étant la concentration en métal libre avant ajout dEDTA, la concentration de
métal non complexé [M] est calculée en fonction du temps de réaction t par l'intégration de

I'équation (5.9).
M - (M, . e (5.10)

Nous définissons le temps de demi-réaction t, ; comme étant le temps nécessaire pour

que la moitié de la quantité de métal de départ réagisse avec I'EDTA, soit:

oM | g5 (5.11)

Dans le cas d'une concentration totale ajoutée dEDTA de 10° M, le temps de demi
réaction T, vaut approximativement 0.8 heures dans le cas de Cd. Donc I'échelle de temps
de 4 heures utilisée lors des expéniences de marquage est suffisante pour que la réaction de

complexation de Cd avec 'EDTA ajoutée atteignent un état proche de I'équilibre.

La réaction (5.8) peut étre décomposée en une réaction de dissociation du composé
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CaY ensuite en une réaction de formation de MY. Pour un ajout d'un mélange de métaux a une
solution d'eau naturelle les cinetiques des réactions (5.8) pour chaque métal différent par la
vitesse de formation de MY. Les constantes de ces cinétiques sont exprimées par le principe
d'Eigen (soit k(M) = K, * k;po(M)), Margerum et al. (1978) et Hering et Morel (1990)
donnent des valeurs de ky,o(Cd), Kypo(Zn) et Kypo(Co) respectivement de 10%1) 105! et 108,
Nous en déduisons que la cinétique de réaction de Zn avec 'EDTA peut étre du méme ordre
de grandeur que celle de Cd et est donc acceptable, alors que celle de Co est beaucoup plus
lente (d'un facteur 100). ce qui explique le fait que les FDC de Co ne décroissent pas avec

'ajout dEDTA au bout de 4 heures de temps d'incubation.

En conclusion. le temps d'incubation de 4 heures adopté pour les expériences de mesure
de FDC, est suffisant pour que les réactions de complexation de Cd, et Zn avec 'EDTA, aux
concentrations usuelles, se rapprochent de I'équilibre. Dans ce cas I'hypothése de réactions en
équilibre effectuee dans la section préceédente est valable. Dans le cas de Co, les cinétiques de

réaction avec 'EDTA sont trés lentes

Dans les sections suivantes nous présentons les pouvoirs complexants des colloides et
des ligands organiques dissous vis-a-vis de Zn et Cd, tels que nous les avons mesurés par ajout
d'EDTA. Ceci nous permet d'effectuer des spéciations de ces deux métaux entre les phases

vraiment dissoute, particulaire et colloidale ou dissoute organique.

5.3 Partition des métaux entre les phases vraiment dissoute (inorganique),

colloidale (organique dissoute) et particulaire

L'utilisation du modele de complexation de surface pour la description de la sorption
des métaux sur les particules solides lors de l'interprétation des résultats des expériences d'ajout
d'EDTA permet d'estimer la réactivité de surface des particules Ksy Nsqy, et le pouvoir

complexant des colloides et des ligands organiques dissous naturels Ky, Ly,
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5.3.1 Méthode de calcul

Dans le cas de réaction en équilibre, I'expression des FDC est donnée par l'expression

(5.3). Tl est alors possible de réécrire autrement cette équation en exprimant (YH>) en fonction
de (Y*)

1 Pon s PrnKrH) | KM+ Ky L
FDC(M) Ksyp NSy Ks,p-N5

(5.12)

K,, est la constante de protonation de 'EDTA (log(K,,) = 11 a activité ionique nulle).
L'activité ionique de 'EDTA est conditionnée par les réactions de complexation avec Ca et Mg.
Elle est exprimée en fonction de la concentration totale ajoutée [Y,] et des constantes de

complexation de Ca et Mg avec I'EDTA par:

[vd

(Y% -
(BM)’B1M)-KM-(H ’»[Mg “] * (qu.)’auo.)-Km-(H ’))[CG "]

(5.13)

Pour chaque échantillon, nous disposons de n couples (1/FDC(M), (Y*)), les

parametres Ks,,,.Nsy,, et (K'ng, + Kloy, Loy sont calculés par une régression linéaire.

Les mesures de FDC sont faites avec des erreurs plus ou moins importantes, qui sont
calculées en fonction des erreurs de comptage et des erreurs de mesure de poids des filtres.
Pour chaque mesure de FDC nous calculons FDC(M),,, et FDC(M),_... nous utilisons ensuite
une distribution uniforme pour tirer pour chaque échantillons 1 une valeur de FDC(M)
comprise chacune entre FDC(M),_. et FDC(M),... . Nous effectuons N, tirages de n couples
(FDCM), (Y*)), pour lesquels nous calculons les paramétres de la régression. Nous obtenons
ainsi N, valeurs de parameétres optimaux, qui serviront a calculer la valeur moyenne et les
bornes supérieure et inférieure de chaque paramétre. Le nombre N, est suffisamment grand
pour que les variations des valeurs moyennes, minimales et maximales des parametres de la

régression entre deux itérations deviennent négligeables. Nous déterminons ensuite la réactivité
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de surface des particules Ksy;,.Nsg,, et le pouvoir complexant des colloides et des ligands
organiques dissous Kl Ly, ainsi que les erreurs relatives maximales des deux paramétres. Les

figures A.5.3, en annexe, sont une illustration des résuitats de la méthode de calcul utilisée.

5.3.2 Partition du Zinc entre les phases vraiment dissoute (inorganique), colloidale

(organique dissoute) et particulaire dans I'estuaire du Rhone

Les expériences d'ajout d'EDTA ont montré une décroissance des FDC pour la majorité
des échantillons. Nous calculons par la méthode présentée dans la section 5.3.1 le pouvoir
complexant des colloides et des ligands organiques dissous vis-a-vis de ce métal Kl L, et

la réactivité de surface des particules Ks;,, Nsz,,.

Le pouvoir complexant des colloides et des ligands organiques dissous vis-a-vis de Zn
varie entre 0.5 et 270 dans l'estuaire du Rhone. Nous rappelons que pour un ajout d'EDTA
total de 1M, le pouvoir complexant de 'TEDTA B,,,.(Y*) vaut 1.01 10 dans le fleuve du
Rhéne et 39.2 pour I'eau de mer. Cependant le pouvoir compiexant des anions majeurs varie
de 2.37 4 7.02. Nous vérifions ainsi que les termes du dénominateur de 'équation (5.3) sont du
méme ordre de grandeur ce qui explique la décroissance des FDC avec l'ajout dEDTA

observée pour la majorité des echantillons.

Dans le cas de I'échantillon Vivi5.1, le pouvoir complexant des colloides et des ligands
organiques dissous est trés faible comparé a (k'(Zn) + B z,,(Y")), alors que dans le cas des
échantillons Cyril4.20m, Cyril4. 88m et Vivi6. 1, les limites de détection sont atteintes lors du

comptage des filtres.

Le pouvoir complexant des sites de surface particulaire vis-a-vis d'un métal M peut étre
calculé par le produit entre la réactivité de surface des particules Ksy, Nsy,, (enlkg')etla
concentration en MES (en kg.I"'). Nous calculons dans le cas de Zn ce produit et nous le

comparons au pouvoir complexant des colloides et des ligands organiques dissous naturels. La
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figure 5.1 représente la vanation du logarithme du pouvoir complexant des colloides et des
ligands organiques dissous en fonction de celui des groupements de surface des particues.
Nous notons que le pouvoir complexant des colloides et des ligands organiques dissous est
dans la plupart des cas plus grand que celui des particules. Par ailleurs, il existe une relation
positive entre les deux pouvoirs, indiquant que les échantillons ayant des particules tres
réactives vis-a-vis de Zn ont également des colloides et ligands organiques dissous trés réactifs
(et vis versa). Ce résultat est en accord avec ceux de Gschwend et Wu (1985) qui montrent que

la nature et composition des particules et des colloides naturels sont semblables.

Dans l'estuaire du Rhone, et pour les deux missions, les réactivités de surface des
particuies naturelles Ks,, . Ns,, dans la zone fluviale sont plus grandes (d'un facteur 10 en
moyenne) que celles dans les zones estuaniennes et marines (figure A5.4 en annexe). ce résultat
montre que les particules fluviatiles sont globalement plus réactives vis-a-vis de Zn que les

particules marines.

Le pouvoir complexant des colloides et des ligands organiques dissous Kl ,, L, des
échantillons fluviaux est plus grand que dans le reste de l'estuaire d'un facteur supéneur a 10.
Comme 1l est difficile de dissocier les deux composantes de ce produit , ce résultat peut montrer
que les colloides (ligands organiques) fluviaux sont plus reactifs que les colloides (ligands
organiques) marins. Ou bien, il peut étre di au fait que l'eau de fleuve contient plus de colloides
(ligands organiques) que l'eau de mer. Ce dernier résultat a été mis en évidence par des
expéniences de titrage acide/base qui ont montré que le pouvoir tampon de I'eau de fleuve filtrée
est 5 fois plus élevé que celui de l'eau de mer’, aprés élimination des carbonates et des
bicarbonates. Par ailleurs, Ks;,, Ns,,, et Kl;,, L ;. ne montrent aucune tendance réguliére de
variation avec respectivement COP et COD, (figures A5.5 en annexe), indiquant encore une

fois que les mesures de COP et de COD sont insuffisantes pour caractériser l'effet de 1a matiére

2 Ces expéniences ont €t€ effectuds dans le cadre de cetie thése mais nous avons jugés qu'il était inntile de présenter les
détails expérimentaux.
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Figure 5.1: Variation du pouvoir compiexant des colloides et ligands organiques dissous
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organique sur le transfert des meétaux dans le milieu naturel.

La connaissance des paramétres Ks,, Ns;,, et Kl Ns.,, nous permet d'effectuer
pour chaque échantilion une spéciation précise de ce métal entre les phases vraiment dissoute
(composés inorganiques dissous), colloidale ( colloides minéraux et organiques, et ligands
organiques dissous) et particulaire (particules de taille> 0.4um). Nous utilisons un modéle basé
sur la technique MINEQL pour résoudre I'équilibre:

Zn" .S = 2n8 (Zn-S) - Ksp,y NS, - MES . (2n7)
Zn~ . L = Znl (@Zn-L) - KigyLyy, - (Zn7)

Zn~ . OM" = ZnOH" (ZnOHY) - 105 . (Zn™) . (OH?)
Zn~ + SO; = ZnSO, (ZnSO,) - 238.9 . (Zn") . (SO
Zn= . CI- » ZnCl* (ZnClY) - 27 . (Zn™) . (C)

Zn~ . 2 Cl" = ZnCl, (ZnCL) - 44 . (Zn") . (CIP

Zn~ . 3 CI" » ZnC4 ZnCk) - 32 . (Zn") . (CI)®

Zn~ . 4 CI- » ZnCl; (ZnCl) - 16 . (Zn™) . (CI)*

Les résultats des calculs des fractions vraiment dissoute (inorganique), colloidale ou
organique dissoute et particulaire sont présentés par les figures en annexe A5.6 respectivement

pour les missions Cyril et Viviane.

La fraction de Zn liée aux anions majeurs vane de 0.8 a 5.7% pour I'eau douce de fleuve
et de 10 a 91.8% dans le reste de l'estuaire. La fraction de Zn lié aux autres ligands organiques
dissous et colloides naturels vane entre 26.1 et 98% pour I'eau douce de fleuve et entre O et
85% pour les échantillons estuanens. La fraction particulaire de métaux varie pour les
échantillons d'eau douce de 1.1 a 73% et pour l'eau prélevée dans la zone estuarienne de 0.3
a 19%.
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5.3.3 Spéciation du cadmium entre les phases vraiment dissoute (inorganique), colloidale

(organique dissoute) et particulaire dans le Rhone

Les résultats des expériences d'ajout dEDTA ont montré une décroissance des
FDC(Cd) avec la concentration en EDTA uniquement pour les échantillons fluviaux du Rhone.
Nous calculons de la méme fagon que pour Zn, le pouvoir complexant des colloides et des
ligands organiques dissous vis-a-vis du cadmium Kl 4. L, et la réactivité de surface des
particules Ks 4 Ns,,, pour les echantillons prelevés dans I'eau douce du Rhone (Cyril02,
Cyril08, VivianeO! et Vivi08).

Le pouvoir complexant des colloides et des ligands organiques dissous, Kl L, vanie
de 2 4 1200, alors que la réactivité de surface des particules Ks,cy Nsc,, varie de 1.3 10* a 8.2
10 1.kg* (tableau 5 3)

Dans le cas de tous les autres echantillons, le pouvoir complexant de 'EDTA ajoutée
Bcay (Y*) est trés faible par rapport aux pouvoir complexant des ligands dissous (inorganiques,
organiques et colloidaux mineraux) calcule par (k'(Cd) + Kl ¢, L4). La complexation du Cd
par les chlorures en mer contnbue beaucoup a l'augmentation de ce dernier terme. Des
quantités dEDTA plus importantes devraient €tre ajoutées pour avorr une variation significative

des FDC de ces échantilions

Nous calculons le pouvoir complexant des sites de surface particulaire vis-a-vis de Cd
(Ksc4y Nscy MES). Ce parametre est toujours inféneur a Kl Licq, €t varie de 1 a8 131.2 pour

les échantillons d'eau du Rhone.

Nous utilisons le méme modéle que pour Zn pour déterminer une spéciation du Cd entre
les phases vraiment dissoute (inorganique), colloidale (organique dissoute) et particulaire et

pour résoudre I'équilibre

Chapitre 5, pagel6l



Complexation des métaux par les colloides naturels dans Jes estuaires

Cd~ .8 = CdS
Cd”+ L = CdL
Cd- . CI- » CdCI*
Cd~ .2 ClI- » CdCl,
Cd~ . 3 CI- » CdCl;
Cd~ . 4 Cl- » CdCl;
Cd~ . 8O, » CdSO,

(CA-S) - Koy NSy - MES . (Cd™)
(CA-L) - Kloylicy - (Cd)

(CdCl) - 855 (Cd™) . (CI)

(CdClL,) - 388.1 (Cd™) . (CI'?
(CdCL) - 2514 (Cd™) . (CI)®
(cdel) - 50.1 (Cd=) . (CIY*
(CdSO,) - 288.4 (Cd™) . (SO)

La fraction de Cd complexée par les chlorures et sulfates varie de 0.2 & 41% dans I'eau

du Rhone. La fraction de Cd liée aux ligands organiques dissous et colloides naturels varie de

40.4 a 89.8%. Cependant, la fraction particulaire de Cd varie de 10 & 37% (figure AS5.6.c en

annexe).
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tableau 5.3: Estimations de Ks.Ns et KI.I de Zn et Cd dans 'estuaire du Rhone,

Nom de I'echantillon| profondeur| sallnité] MES | P.O.C.} D.O.C. Zine Cadmium Zing

{m) (ppt)| mg/l %C (mg/l) | Ks.Ns | err.max({Ks Ns} Ki.L err.max(Kil) | Ks.Ns | err(Ks.Ns) Ki.L err{Ki.L) | {(Ks.Ns).MES
1'kg % % ifkg % %*

Cyril 02 0.2 0.1 100.0 20 3.54 |2.1E+06 3.7 75E+01 8.6 1.2E+06 5.7 2.0E+02] 26.0 211.00

Cyril 03 0.2 8.2 250 3.0 3.05 1.3E+05 7.7 8.2E+00 10.4 3.20

Cyrit 03 GV 1 220 185 4.1 1.8E+05 23.0 4.3E+01 256 3.55

Cyril 04 GV 1 17.9 100 2.6 212 1.5E+04 201 1.0E-01 74.2 0.15

Cyril 04 20m 20 369 5.0 2.9 2.688 ND ND ND ND

Cyril 04 40m 40 38.0 37 2.4 2.4 1.6E+05 61.7 4.3E+01 66.0 058

Cyril 04 86m 88 38.0 6.7 2.4 1.81 NG ND ND ND

Cyril 05 GV 72 38.5 7.0 a6 2.92 1.4E+04 131 5 OE-01 a4.0 0190

Cyril 06 GV 5 37.6 4.5 3z 212 1.9€+04 313 2 2E+0% 1t1.0 0.08

Cyril 07.18 0.2 18.2 10.0 4.8 1.0E+05 16.5 1 4E+01 28 8 1.03

Cyrit 07 5.5 0.2 49 220 24 4.34 4 4E+04 260 9 SE+00 76 2 0.96

Cyrit 0717 0.2 185 125 52 1.0E+038 182 9 3E + 00 21 8 1.25

Cyril 07 GV 11 025 11.5 150 36 53 2.1E+04 556 5 4E+00 B53 on

Cyril 08 0.2 0.1 16.0 4.0 312 5 2E+05 111 1 2E+02 141 8 2E+06 11800 1.2E+03 300 8.24

Viviane 01 02 022 19.80 6 7 OE+05 653 2 SE+0! 724 3 6E + 06 61.1 3I2E+02 67 0 13.82

Viviane 2.1 0.2 13.5 20.30 4.3 13E+04 64 § 2 OE-01 875 0.26

Viviane 2.2 0.2 8.19 57.89 6.1

Viviane 03 o2 0.23 | 34277 2.2

Viviane 4.1 0.2 4.8 180.50 18

Viviane 4.2 a2 37 182 00 2

Viviane 5.1 2 37 17.45% 2.7 55E+404 328 << ND 096

Viviane 6.1 70 38 6.90 01 NC ND ND ND

Viviane 08 02 018 | 7740 ] 47 2.78 |4 0E+04 4.8 2 764062 14 3 13E+04 55 2.2€+00| B7.8 307

Viviane 10.2 02 9.43 29.30 2.4 27E+404 111 4 6E+00 141 0.79

Viviane 11.4 0.2 35.01 6.70 11 97E+03 89.0 4 BE+00 999 0.07

Viviane 16.1 02 0.79 5.20 4.85
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5.4 Conclusion

Au cours de cette étude nous avons montré qu'il existe une relation positive entre les
pouvoirs complexants des particules en suspension et ceux des colloides et ligands organiques
dissous vis-a-vis de Zn. Nous avons aussi montré que la fraction de métaux complexés par des
ligands organiques dissous ou adsorbés a la surface des colloides estuariens est trés importante.
Cette fraction peut atteindre 98% dans le cas de Zn et 90% pour Cd.

Le transport des métaux dans le milieu naturel est étroitement lié & la nature et a la
quantité des composés organiques dissous et colloidaux. Ces produits ont une composition tres
complexe (Sigleo et al., 1982), et Ul n'existe actuellement aucune méthode directe pour mesurer

leur concentration dans le milieu aquatique naturel.

Les études rapportées dans la littérature se sont limitées a des mesures de spéciation de
métaux entre la phase vraiment dissoute (inorganique) et la phase colloidale ou organique
dissoute (Bruland, 1989; 1992; Baskaran et al., 1992). La méthode utilisée dans notre étude
permet d'une part de donner un ordre de grandeur du pouvoir complexant des colloides et des
ligands organiques dissous vis-a-vis des métaux étudiés. Un tel parametre a une importance
capitale dans la modélisation des transfert de métaux dans le milieu aquatique naturel. D'autre
part, la méthode permet d'acceder a un autre parameétre aussi important que le premier, qui est

la réactivité globale des particules naturelles vis-a des métaux.

La méthode utilisée dans ce travail peut étre généralisée pour d'autres meétaux, tels que
Mn et Co, en utilisant un ligand autre que 'EDTA ayant une constante de complexation plus
élevée pour le premier, et ayant une cinétique de réaction plus rapide avec le deuxiéme, tel que
le DTPA (diethylene-trinitrilo-penta-acetic acid). Cependant nous aurons toujours le méme
probléme de la détermination de la dose de complexant ajoutée. Chaque métal nécessite alors
un ajout d'une quantité bien déterminée et un seul ajout ne suffira sans doute pas pour tous les

métaux.
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Avec cette méthode on mesure en fait la somme de k'(M), (le pouvoir complexant des
ligands inorganiques) et Kl L, (le pouvoir complexant des colloides et autres ligands
dissous). Dans le cas ou Kl,,. Ly, est petit par rapport a k'(M), ce qui peut étre le cas de Cd,

il nous est impossible d'estimer le pouvoir complexant des colloides et des ligands organiques
dissous.
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Chapitre 6.
Effets de la matiére organique sur la réactivité de

surface des particules : Cas de I'alumine.

6.1. Introduction

Les particules naturelles ont deux composantes géochimiques principales: la matrice
minérale (argiles, aluminosilicates, oxydes de fer ou de manganése, etc..) et la composante
organique de nature et de composition tres variables. Ces deux composantes s'associent dans
la sorption des metaux traces et ont des roles plus ou moins importants, selon le métal et selon
leurs abondances relatives, a l'interface eau/particule. Par exemple, Davis (1984) a montré que
la compiexation du Cu® par la matiére orgamque adsorbée est plus importante que la
complexation de cet ion par les groupes de surface hydroxyles de particules d'alumine. Alors
que Young et Harvey (1992) ont étudié I'adsorption des métaux sur différents sédiments de lacs
et ont montré que les proportions de zinc et de cadmium complexés par des groupements de

surface organiques et minéraux sont comparables.

Notre objectif est de déterminer l'importance relative de la complexation des métaux
par la matiére organique adsorbée a la surface des particules. Nous avons procédé a des
expériences de formation de recouvrements organiques a la surface de particules d'alumine dont

nous nous sommes servis comme adsorbant modéle.

L'alumine, étant issue d'un traitement thermique a haute température, est quasiment
inexistante dans les milieux naturels. Cependant, elle est couramment utilisée comme adsorbant
modéle pour I'étude des mécanismes d'interaction entre les surfaces alumineuses et les ions

organiques et minéraux (Huang et Stumm, 1973; Davis, 1982; Davis et Kent, 1990), en raison
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des avantages qu'elle posséde par rapport aux autres oxydes et hydroxydes naturels:

- sa solubilité est faible a pH compris entre 5 et 10,

- 5a structure est stabilisee par le traitement thermique,

- le point de charge nulle se situe a pH compris entre 6 et 10 ( Huang et Rhoads, 1989;
Davis et Kent, 1990), ce qui en fait un bon adsorbant des colloides naturels spécialement
organiques ( Lyklema, 1987, Thomas, 1987).

- comme pour les hydroxydes naturels c'est [a chimie du groupement OH qui gouverne
la réactivité de la surface hydratée (Huang et Stumm, 1973).

6.2. Propriétés de surface de I'alumine

L'adsorption de solutés sur les surfaces d'oxydes est affectée par les propriétés physico-
chimiques de la surface. Ces propriétés englobent la composition chimique, ia morphologie
structurale, la distribution de taille des particules, la charge électrique de surface, la surface

spécifique, la porosité, et la nature et densité des sites de surface (Dzombak et Morel, 1990).
L'alumine utilisée dans ce travail est une alumine Prolabo en poudre pour polissage de
qualité tres douce. Les particules ont un diametre maximal de 1.87 um. Les différentes formes

de 'alumine caractérisées par le spectre de diffraction des rayons X sont par ordre d'importance
le Corindon, la Gibbsite, la Nordstrandite et la Bayérite.

Les principales propniétés de cette alumine sont présentées dans le tableau 6.1.

Tableau 6.1: Propriétés de surface de l'alumine

SSA ASl HI (OH).nm*
467 mg" | 4.810° 1791g" |7as
mole.g”

Ces mesures ont ét¢ effectuées par Garnier JM. (comm. pers.). Le protocole
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expérimental des méthodes de mesure utilisées est présenté dans Garnier et al. (1991, 1993).

6.2.1. Détermination du pH de charge nulle

La charge de surface nette d'un oxyde hydraté est établie par des réactions de transfert
de protons. Au pH de charge nulle (pH) le nombre de charges dues a H' est égal a celui des
charges dues a OH™ (Dzombak et Morel, 1990; Stumm, 1992). D'autres auteurs ont fait
référence a l'unique point d'intersection de la famille des courbes de titrage acide-base a
différentes forces ioniques, et 'ont appelé le point d'effet de sel nul (Davis et Kent 1990; Davis
et Leckie, 1978; Stumm, 1992).

Nous utilisons la méthode d'ajout de sel pour déterminer le pHzp (Davis et Leckie,
1978). Pour des solutions d'eau MQ contenant 1 g 17 d'Al,0, et purifiées de CO, dissous, nous
ajoutons des quantités différentes de NaNO, a différentes valeurs de pH. Ces expériences sont
faites dans un vase en verre thermostaté (20°C) et sous bullage d'air ne contenant pas de CO,,.
Un ajout de sel a pH inférieur au pH,, entraine une augmentation du pH, alors qu'un ajout de
sel a pH supéneur au pH, . donne une diminution de pH. Nous tragons ces variations de pH
en fonction du pH d'onigine pour toutes les expériences (figure 6.1). Les courbes relatives aux
différentes forces ioniques montrent I'existence d'un point d'intersection unique qui correspond
au point a effet de sel nul et qui est peu différent du point de charge nulle. Le pHy de

l'alumine utilisée dans ce travail est estimé expérimentalement a 6.81.
6.2.2. Charge de surface
6.2.2.1. Considérations théoriques
La charge de surface de I'alumine est principalement engendrée par les réactions de

transfert de protons entre les groupes hydroxyles de surface et la solution. Ces réactions

comme toutes les réactions de sorption d'ions sur la surface peuvent étre décrites par le modele
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de la double couche électrique proposé par Stumm (Huang et Stumm, 1973; Dzombak et
Morel, 1990; Stumm 1992). Le modéle décompose l'interface oxyde/eau en deux couches: une
couche de surface et une couche diffuse d'ions en solution entourant la surface solide. Les ions
adsorbés spécifiquement forment la couche de surface alors que tous les ions en solution mais
entourant la surface solide et non adsorbés de fagon spécifique forment la couche diffuse. Ces

derniers sont supposés avoir une distribution de Gouy-Chapman dans la couche diffuse.

Figure 6.1: Détermination du pH(ZPC) de I'alumine par la méthode d'ajout de sel.

0.4
NaNo3
0.2 + 0.02M
2 0.04M
Q -«,B.-
; 0
T 0.06M
02 - 0.08M
0.1M
‘004 ‘ ¥ T T CEER T T
4 5 6 7 8 9

pHO
pHO : pH dc la solution cau MQ + alumine 1 £/120.01 NaNQO3

pHI : pH aprés ajout de scl
Température = 20°C

La charge de surface nette de I'oxyde est déterminée par les réactions de transfert de
protons et par les réactions de coordination de surface avec d'autres anions et cations, et est

donnée par:
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6 - F. [Tg-Tog+ E(Z, L)+ EZ,T)] ) 6.1)

ou F est la constante de Faraday (96485 C.mole™'), Z est la valence de I'ion adsorbé,T’,
et I', sont les densités de sorption respectivement de protons et ions hydroxyles (en mole.m?),

et I'y et I', sont les densités de sorption de cations et anions spécifiquement adsorbés.

D'apreés la théorie de Gouy-Chapman (pour un électrolyte symétrique de valence Z), la

densité de charge de surface (o, en C.m™?) est reliée au potentiel de surface (¥, en volts) par:

1
o - (8RTees . 107 . ﬁnh(i—:-:-f-) 6.2)

ou R est la constante molaire des gaz parfaits (8.314 J.mole'.K"), T est la température
absolue (en °K), € est la constante diélectrique de I'eau (sans dimensions), €, est la permittivité
du vide (8.854 102 C. V. m?), et ¢ est la molanté de I'électrolyte. Pour les faibles valeurs de

¥, 'équation (6.2) peut étre linéansée et devient:

6 ~ e k¥ (6.3)

ou I'épaisseur de la double couche 1/k (en métres) est définie par:

2 F*1.10°
eeoRT

k2 - (6.4)

ou I est la force ionique de la solution (en mole.I™).

A T=20°C (T=293.15 °K), la constante diélectnique de I'eau vaut 80 et les équations

(6.2) et (6.3) donnent respectivement:

o - 0.1174 ¢? snh(19.8 Zy) (6.5)
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1
o - 23312 ¢ (6.6)

Nous rappelons que o est en C.m?, ¢ et I sont en mole I, et ¥ est en volts.
6.2.2.2. Protocole expérimental

Le titrage acide base des sites de surface est une méthode largement réputée dans la
littérature et est utilisée pour estimer la charge de surface des particules solides ainsi que les
constantes d'acidité et de basicité de surface de I'oxyde étudié (Lyklema, 1987; Davis et Kent,
1990; Dzombak et Morel, 1990, Stumm, 1992).

Les expériences de titrage sont effectuée sur des solutions contenant 1g.I' d'Al,O, et
a température constante dans un vase en verre thermostaté. L'alumine utilisée est purifiée par
lavage avec de 'eau MQ et est brillée a 450°C pour éliminer les composés organiques, ensuite
elle est mise en solution sous vide. Nous commengons I'essai avec une acidification de
I'échantillon jusqu'a un pH de 3.5 avec bullage d'air purifié (ne contenant pas de CO,) dans la
solution. Nous utilisons pour I'acidification une solution HNO, Titnisol a IN. L'air de bullage
est purifié par passage dans des solutions de BaCl, (5N) et eau MQ, l'air est ensuite séché par
le contact de cristaux de CaCl,. Le bullage dans la solution a titrer est effectué durant une heure
afin d'éliminer le maximum de CQ, dissous. Aprés acidification, nous arrétons le bullage dans
la solution et nous continuons le bullage au dessus de la solution dans le vase thermostate.
Nous procédons & la titration par ajout d'une solution NaOH Titrisol, 0.02N ultrapure. Aprés
chaque ajout de base, nous attendons le rétablissement de I'équilibre chimique pendant 10 min.
Les ajouts d'acide et de base sont effectués par deux burettes automatiques a haute précision
pilotées par un ordinateur. L'acquisition des données est également faite automatiquement par
ordinateur permettant ainsi des acquisitions a faibles intervalles de temps réduisant les erreurs

de lecture.
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Ces expériences ont été effectuées pour différentes forces ioniques (0.01N, 0.03N,
0.IN, 0.5N 0.7N et IN). La force ionique a été variée par ajout de NaNO,. Toutes les
expériences dont on présentera les résultats dans ce chapitre ont été effectuées i une
température de 20°C. Certains essais ont été effectués pour des températures différentes (5, 10
et 30°C), nous n'avons pas noté de variations significatives du nombre de protons échangés en

fonction de la température.

Chaque expénience de titrage est précédée d'un titrage a blanc (eau MQ pure)
permettant d'évaluer la qualité de la solution de NaOH titrante utilisée, étant donné que les
solutions fortement basiques ne sont pas a l'abri de leffet du CO, de l'air. Ainsi nous
déterminons pour chaque ajout le nombre exact dions OH effectivement consommés en

fonction du volume de base ajouté.
6.2.2.3. Transfert de protons a I'interface solide/liquide et charge de surface

Pour toutes les expériences de titrage effectuées, nous calculons, pour chaque valeur
de pH donnée, le nombre d'ions OH, par unité de masse de suspensions, qui ont servis a
neutraliser un proton fixé a l'interface alumine/eau a pH 4. Ce nombre correspond au nombre
de protons transférés a la surface de 'alumine entre un pH de 4 et la valeur de pH donnée. 1l

est donné€ par:

N
NegpBD) = [Vs0H DV (4D ey = VP DV A D] - = 6.7

Ns, est donné en mole kg', m est la masse de suspensions titrées en kg, V,(pH.I) est le
volume en litre de la solution de base ajouté pour atteindre la valeur de pH donnée pour chaque
valeur de force ionique, N, est la molarité de la base utilisée pour la titrage, l'indice alumine fait
référence aux expériences de titration de solutions contenant des particules d'alumine, et l'indice

blanc est relatif aux essais de titrage d'eau MQ pure.
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Nous représentons par la figure (6.2) I'évolution du nombre de protons transférés en
fonction du pH pour les différentes valeurs de force ionique. Toutes les courbes montrent la
méme évolution; le nombre de protons échangés a l'interface croit rapidement entre pH=4 et
pH=6 (de 0.12 mole kg pour I=1N), et augmente un peu moins entre pH=6 et pH=8 (de 0.08
mole kg pour I=1N) et croit rapidement au dela de pH=8 (de 0.18 mole.kg" pour I=1N). Par
ailleurs le nombre molaire total de protons transférés entre pH 4 et 10 est peu variable en
fonction de la force ionique du milieu et ce pour des forces ioniques comprises entre 0.1N et

IN. La concentration de protons transférés a l'interface vaut approximativement 0.37 mole par
kg d'Al,0,.

Figure 6.2: Transfert de proton a l'interface alumine/eau lors des
experiences de titrage acide-base.
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Pour les expériences avec des faibles forces ioniques (0.01N et 0.03N), moins de
protons ont été transférés entre pH=4 et pH=10 (0.28 mole.kg"). Les mesures de pH de cette
gamme de force ionique sont peu stables pour les valeurs de pH voisines de 7. En effet, la
présence de plus grandes concentrations d'ions en solution fragilise la liaison des protons avec
les groupements de surface a l'interface eau/alumine et augmente les transfert de protons a
linterface dans le cas de fortes activités 1oniques. Ce qui explique le fait que la désorption de

protons est plus faible pour les forces ioniques faibles.

Les expenences de titrage acide/base sont la méthode de mesure de charge de surface
la plus communement utilisée (Dzombak et Morel, 1990; Davis et Kent, 1990; Stumm, 1993).
La charge de surface dans ce cas est accessible par l'estimation de la quantité d'ions H™ et OH

qui sont liés a la surface solide:

g, - (xA1-0H3) - (=dl-0? (6.8)

Q, est la concentration protonique de surface (en mole.kg') accumulée a l'interface et

les accolades indiquent ia concentration en mole kg

A chaque point de la courbe de titrage, la concentration protonique de surface est égale
a la concentration initiale (pH=4) de laquelle nous retranchons le nombre de H- neutralisés a

l'interface par unité de masse de suspension:
Q,pH) - Q,4) - NasglpH) 6.9)
Au pH de charge nulle nous obtenons:
QpHzpe) - 0 - 0(4) - NaglpH zp) (6.10)

En combinant les €quations (6.9) et (6.10) nous obtenons une expression de la

concentration protonique de surface en fonction de la quantité de protons transférés:

O pH) - Nay(pH ) - No f(pH) (6.11)
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Q, peut €tre convertie en charge de surface totale nette en C.m* par:

Q,(pH)F

(N2 pH gpc) - NufpH)) . F

(S=46.7 10° m kg").

S

(6.12)

ou F est la constante de Faraday (F=96485 C.mole") et S est la surface spécifique

Nous calculons la charge de surface pour les différentes forces ioniques en fonction du

pH. Les résultats sont représentes par la figure (6.3). La charge de surface est positive pour les
faibles valeurs de pH (0=0.32 C.m? pour I=IN et pH=4), et est négative pour les hautes
valeurs de pH (0=-0.46 C.m? pour I=IN et pH=10). Notons bien que ia charge de surface n'est

pas trés faible, et donc nous utilisons I'équation non linéarisée (6.5) pour calculer le potentiel

électrique de surface ¥ en volts.

Charge de surface C/m2

Figure 6 3 Charge de surface des particules d’'alumine.
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6.2.2.4. Constantes d'acidité de surface

Les réactions de protonation des surfaces des oxides sont couramment représentées
par (Huang et Stumm, 1973; Davis et Leckie, 1978, 1980, Balistrieri et Murray, 1981;
Hiemstra et al., 1989a,198%b; Sprycha, 1989, Dzombak et Morel, 1990; Stumm, 1992, 1993;
Kanungo, 1994; etc..):

=Al.OH, « =AlOH + H' ) i (6.13)
sAl-OH ~ =40 . H' £y (6.19)

K.™ sont les constantes d'acidité de surface en mole.l*. Les lois d'action de masse

correspondant aux réactions (6.13) et (6.14) sont:

£ . {=4l-OH) . (")
&l
[IAI-OH:]

(6.15)

e . 01 @)

[=Al-OH] (6.16)

ou [X] représente la concentration et (X) représente l'activité. Dans ce qui suivra nous
supposons que la perte de protons ne modifie pas les coefficients d'activité de surface des

particules d'alumine.

Les constantes d'acidité apparentes englobent les effets de charge et dépendent du
potentiel électrique de la surface. Une énergie suplémentaire est nécessaire pour déplacer les
ions désorbés de la surface a travers le potentiel électrique prés de la surface. Sila charge de
surface est positive, il est difficile d'adsorber les protons. Par contre, si la charge de surface est

négative il est difficile de les désorber.
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Il est impossible de séparer pratiquement les énergies des réactions chimiques 4 la
surface (specifiques) de celles des forces de repulsion ou d'attraction électriques (non
spécifiques) (Sposito, 1992). Cependant plusieurs auteurs les ont séparées théoriquement
moyennant certaines hypothéses afin d'accéder a des constantes d'équilibre chimique de surface
intrinséques rendant compte des réactions spécifiques et ne dépendant pas de la charge de
surface des particules (Dzombak et Morel, 1990). En séparant les interactions spécifiques et

non spécifiques, les équations (6.15) et (6.16) donnent:

' S 3 i ﬂp(%) (6.17)
A 4. cxp('%") (6.18)

Notons bien que pour pH,., ¥ est nul et nous avons autant de protons que
d'hydroxydes liés a la surface, et en combinant les équations (6.15), (6.16), (6.17) et (6.18)

nous obtenons:
PHope - 05 . [ log(KJ) + log(ES) ] (6.19)

Connaissant le potentiel a la surface et pH,p-, nous aboutissons a un systeme a 7
inconnues (les constantes d'acidité intrinséques et apparentes et les concentrations des
différentes espéces de surface) et 5 équations (6.15, 6.16, 6.17, 6.18 et 6.19). Deux €quations

supplémentaires peuvent étre obtenues par les relations de conservation de la masse:

Hppr - [H7] - [OA 7] « [=AI-OH ;] -[%41-07] (6.20)

[sAl-OH)y,, - [sAl-OH;) + [=AI-OH] + [»A}-0 ] (6.21)

Nous avons utilisé la méthode de Huang et Stumm (1973) pour résoudre le systeme
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d'équations et estimer les constantes d'acidité intrinséques des particules d'Al,O, utilisées. Il a
¢té impossible de calculer ces constantes par cette méthode. Nous pensons que les processus
de dissolution de I'alumine, ayant lieu essentiellement aux faibles valeurs de pH, sont importants
durant les expériences de titrage effectuées (Thomas, 1987). Notons que les expériences de
titration de Huang et Stumm (1973) ont été faite rapidement, (quelques minutes), alors que
celles que nous avons effectué durent 6 heures en moyenne, d'ou nous avons une plus grande
influence de la dissolution de I'alumine. Cependant ies mesures de protons transférés a
l'interface alumine/eau entre pH 4 et pH 10 sont reproductibles. Ce qui montre que les
processus de dissolution de l'alumine dans les conditions expérimentales des titrations
effectuées sont reproductibles. L'inter-comparaison des résultats de ces séries d'expériences

reste donc justifiée bien que la dissolution de I'alumine n'ait pas pu étre évitée.

6.3. Effet de Ia matiére organique adsorbée sur la réactivité de surface de

I'alumine

Dans le but d'étudier I'effet de la matiére organique sur la réactivité de surface des
particules, nous avons procéde a des expénences de formation de revétement de matiére
organique dissoute ("coating") sur les surfaces de particules d'alumine. Deux types de matiere
organique dissoute ont €té utilisés, la premiére provient d'eau prélevée dans le fleuve du Rhone
(R124, mission Mai 1992), et la seconde provient d'eau prélevée en mer ouverte dans le golfe
du Lion (M129, mission Mai 1992) Deux types d'expériences ont été effectuées pour
caractériser et metire en évidence l'effet de la matiére organique adsorbée sur les propriétés de
surface de I'alumine: (i) des expériences de titrage acide/base qui ont permis d'évaluer la
variation de la capacité d'échange protonique et par conséquent la variation de la charge de
surface, (i1) des expériences de sorption de radionuciéides métalliques classiques qui ont permis
d'estimer l'effet de la matiére organique adsorbée sur les FDC des différents métaux et par

conséquent sur leurs constantes de complexation de surface respectives.
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6.3.1. Effet de 1a matiére organique adsorbée sur le transfert de protons a V'interface

solidelliquide des particules d'alumine

Nous effectuons des expériences de titrage de solutions contenant des particules
d'alumine couvertes de matiere organique dissoute. Ces particules ont été plongées durant 24
heures dans des solutions d'eaux naturelles prélevées dans l'estuaire du Rhone et filtrées par des
filtres GF/F 0.7 um de porosité, et empoisonnées par ajout de 10° M NaN,. Aprés formation
de revétement ("coating") a la surface des particules d'alumine, ces derniéres sont séparées de

la solution par passage par un filtre GF/F 0.7 um de porosité.

Toutes les expériences de titration ont été effectuées dans des solutions d'eau MQ 0.IN
NaNQ;. Ces expériences différent de celles effectuées précédemment sur les phases pures par
le fait que les particules d'alumine sont passées a travers un filtre GF/F 0.7 um de porosité.
Donc, nous ne gardons que les particules de taille supénieure & 0.7 pm; les particules plus
petites sont supprimées. Par ailleurs, nous calculons les capacités d'échange protonique de
l'alumine couverte de MO entre les pH 4 et 10 de fagon stmilaire aux calculs pour la phase pure
(section 6.2.2.3).

Contrairement aux reésultats des expénences de titrage de phases pures, les résultats
obtenus avec l'alumine couverte de matiére organique ne sont pas parfaitement reproductibles.
Les erreurs relatives sur les capacités d'échanges protoniques atteignent 50%. Cependant le
nombre molaire de protons échangés a la surface est toujours nettement plus éleve que celut
échangé sur une surface d'alumine pure (d'un facteur variant de 3 a 10). Nous rappelons que
les matiéres organiques naturelles utilisées proviennent des échantillons (R124) et (M129) qui
ont été prélevés dans l'estuaire du Rhone en Mai 1992, Les mesure de DOC de ces échantilions
sont de 1.62 mg.1” et 1.24 mg 1" respectivement pour I'eau du Rhone (R124) et l'eau de mer
(M129). Cependant les mesures de POC fixé sur les particules d'alumine sont faibles et peu
fiables (<0.2%).
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Les résultats des expériences de titrage relatifs a ces échantillons sont représentés par
la figure 6.4. Les particules d'alumine couvertes de matiére organique riverine ont une capacité
d'échange protonique plus grande (0.68 10 mole.g" en moyenne) que celles couvertes par de
la matiére organique marine (0.43 10? mole.g' en moyenne). La capacité d'échange protonique
de la phase pure d'alumine dans le méme milieu, pour ces expériences, est de 0.16 10” mole.g*
pour des particules d'alumine pure d'une taille > 0.7 pm, contre 0.38 10° mole.g" pour

I'alumine non préfiltrée.

Figure 6.4: Effet de la matiere organique adsorbée sur le transfert de protons a
l'interface alumine/eau lors des expériences de titrage acide/base
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(i) Eau MQ 0.1N NaNO3 + 0.93 g/t Al203 pure.
(i): Eau MQ 0. 1N NaNO3 + 0.84 g/ AlZ03 coalée dans eau du Rhdne filirée et passée aux UV (8h)
(iiiy : Eau MQ 0.1N NaNO3 + 0.35 g/l Al203 coatée dans eau du Rhine filtrée.

(iv) : Eau MQ 0.1N NaNQO3 + 0.53 g/ Al203 coatée dane eau de mer filtrée et passée aux UV (8h).
(v) : Eau MQ 0 1N NaNO3 + 0.5 g/l A1203 coatée dans eau de mer filtrée.
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La matiére organique n'est pas l'unique adsorbat qui forme des coatings a la surface des
oxydes. Les colloides minéraux naturels peuvent aussi bien s'adsorber a la surface des particules
ajoutées (Young et Harvey, 1992). Pour appréhender ce probléme, nous avons plongé de
l'alumine pure dans de I'eau de mer et de l'eau du Rhone préalablement soumises a un
rayonnement UV durant 8 heures. Nous supposons qu'aprés ce rayonnement la quasi totalité
de la matiére organique dissoute a été minéralisée. Nous récupérons les particules revétues de
colioides minéraux préexistants, par filtration par un filtre GF/F 0.7 um. Nous procédons
ensuite a une expénence de titration. Nous calculons par la suite les capacités d'échange
protonique entre pH 4 et 10. Dans le cas de I'eau de mer la capacité d'échange protonique vaut
0.22 10* mole.g*, alors que dans le cas de 'eau du Rhone elle vaut 0.28 10 mole.g*. Ce qui
montre que les colloides minéraux jouent aussi un role dans le changement des propriétés de
surface des particules d'alumine ajoutée. L'effet des colloides minéraux est alors nettement
moins important que celui de la matiére organique, d'autant plus que nous ne sommes pas sir

d'avoir détruit toute la matiére organique par les rayonnement UV.

En conclusion. nous avons montré que la matiére organique naturelle adsorbée a la
surface des particules a un effet trés important sur le transfert de protons a linterface
solide/liquide, et donc sur les propriétés physiques et chimiques de cette interface. Par ailleurs,
les colloides minéraux peuvent aussi s'adsorber a la surface des particules, ils ont un réle moins
important que celui la matiére organique mais qui est non négligeable dans le changement des

propriétés de surface des particules qui les accueillent.

Dans la section suivante nous etudions fes effets des “coatings” sur la réactivité de

surface des particules vis-a-vis des metaux.
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6.3.2. Effet de la matiére organique adsorbée sur la sorption de métaux a la surface de

particules d'alumine (essais in vitro)
6.3.2.1. Protocole expérimental

Nous plongeons des particules d'alumine a2 50 mg.l' dans de I'eau de mer (M129,
mission Mai 1992) et de I'eau du Rhéne (R124, mission Mai 1992) préfiltrées deux fois par des
filtres GF/F 0.7 um. Les particules sont séparées par filtration sur GF/F 0.7 um aprés 24
heures. Les échantillons sont gardés a température ambiante. Les particules couvertes de
matiére organique et de colloides marines et riverines sont plongées respectivement dans des
solutions d'eau de mer et d'eau du Rhone préalablement filtrées et exposées a des rayonnements
UV durant 8 heures pour oxyder la matiére organique. Nous varions le pH par ajout de
solutions de NaOH et de HNO, ultrapures. Nous procédons ensuite & une expérience de
marquage similaire a celles explicitées dans la section 2.2.1. Les résultats de ces expériences
sont présentés dans le tableau A6.2.a en annexe. Ces résultats sont comparés avec ceux obtenus
par I'expérience de mélange d'eau du Rhone avec de l'eau de mer filtrées et exposées a des

rayonnements UV et contenant des particules d'alumine pure (tableau A6.2.b).
6.3.2.2. Résultats et interprétations

i) Variations de la réactivité de surface de l'alumine couverte de matiére organique vis-a-vis
des métaux avec le pH:

Nous représentons les vanations des FDC en fonction du pH pour les différents métaux
et différentes expériences de sorption sur des particules d'alumine couvertes de matiére
organique riverine (R124) et marine (M129) (figures A6.1 en annexe). Dans tous les cas les

FDC des particules couvertes de matiére organique croissent avec le pH.

Les FDC du césium augmentent légérement avec le pH, d'un facteur 4 en moyenne,
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entre pH 3 et pH 9 (figure A6.2.a). Cette augmentation est principalement engendrée par la
variation de la charge de surface des particules et par conséquent des forces de répulsion et

d'attraction électrostatiques ayant lieu a I'interface particule/eau (figure 6.3).

Les FDC de Cd et Zn croissent fortement avec le pH (figures A6.2.b et A6.2.¢c en

annexe).Les mesures de FDC augmentent entre pH 3 et pH 9, d'un facteur 100 pour Cd et plus
de 10 pour Zn.

Les ¥FDC de Mn et Co sont quasiment constants et de l'ordre de 10 Lkg' jusqu'a
approximativement pH 6. Au dela de cette valeur de pH les valeurs de FDC augmentent d'un
facteur de plus de 1000 entre pH 3 et pH 9 (figure A6.2.d et Ab.2.¢).

En conclusion, la classification de la vanation des FDC avec le pH: Zn> Mn= Co> Cd>
Cs. L'augmentation des FDC des métaux avec le pH entraine la croissance de la réactivités de

surface des particuies vis-a-vis des métaux avec le pH.

ii) Variation de la réactivité de surface des particules d'Al,0, par l'adsorption de matiére

organique dissoute:

Nous comparons les mesures de FDC de particules d'alumine pures avec celles
couvertes par de la matiére organique riverine (R124) et marine (MI129) plongees
respectivement dans des solutions d'eaux naturelles du rhdne (R124) et de mer (M129) filtrées
et exposées a un rayonnement UV durant 8 heures (figures 6.5 et 6.6). La comparaison est
effectuée pour des valeurs de pH de 8.13 pour I'eau du Rhone et 8.14 pour I'eau de mer, et les

résultats sont présentés par le tableau A6.2.b en annexe.

Dans le cas du césium, les FDC obtenus sur des particules couvertes de MO sont
légérement inférieurs a ceux obtenus pour la sorption sur une phase pure d'alumine. La

réactivité de surface de l'alumine couverte de matiére organique vis-a-vis de Cs est peu
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différente de celie de I'alumine pure. Ce résultat montre en fait que le césium n'engendre pas
de sorption spécifique, et que la matiére organique adsorbée a peu d'effet sur les échanges
solide/liquide de ce métal. C'est la raison pour laquelle les évolutions des FDC de ce métal

(pour les particules naturelles prélevées dans différents estuaires) sont trés semblables (figure
3.3).

Figure 6.5: Comparaison des FDC de I'alumine pure avec ceux de I'alumine

couverte de MO dissoute. Eau du Rhéne (Mai 1992) filtrée
et exposée aux UV.
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Dans le cas de Cd et Zn, les mesures de FDC des particules d'alumine pure sont
nettement plus élevées que celles des particules couvertes de “coating” de l'eau de fleuve du
Rhone (d'un facteur 4 pour Cd et plus de 6 pour Zn). Au contraire, les mesures de FDC de Cd
et Zn des particules d'alumine pure sont plus faibles que celles des particules d'alumine couverte

de "coating" de I'eau de mer (d'un facteur 4 pour Cd et 3 pour Zn, figures 6.5 et 6.6). Ce
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dernier résultat indique que la matiére organique adsorbée modifie la réactivité de surface des
particules vis-a-vis de Cd et Zn. Cependant le fait de plonger de particules couvertes de MO
dans de I'eau passée aux UV ne contenant pas de MO dissoute pourrait entrainer la désorption
de la MO adsorbée. La désorption de la MO entraine la complexation en solution des métaux
et tend a dimunier les FDC. Donc les valeurs réelles de FDC sur des particules d'alumine
couvertes de MO dissoute sont plus élevée que celles mesurées. En dépit de ce biais
expérimental, les mesures de FDC de Cd et Zn des particules d'alumine couvertes de MO sont
plus élevés que ceux de 'alumine pure dans le cas de 'eau de mer (M129). Ce résultat montre
que la matiére organique adsorbée fait accroitre considérablement la réactivité de surface de
I'alumine vis-a-vis de Cd et Zn en eau de mer. En eau douce c'est le contraire, les composés

organiques désorbés l'emportent.

Figure 6.6:: Comparaison des FDC de I'alumine pure avec ceux de l'alumine
couverte de MO dissoute. Eau du mer (Mai 1992) filtrée
et exposée aux UV.
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Les FDC de Cd des échantillons d'eau de mer sont nettement plus faibles que ceux des

échantilions d'eau du Rhdne a cause de la formation de chlorures de cadmium

Dans le cas de Mn et Co les mesures de FDC de 'alumine pure et de I'alumine couverte
de MO dissoute sont sensiblement égales. Compte tenu de la désorption éventuelle de la MO
adsorbée mentionnée ci-dessus, les réactivité de surface des paticules d'alumine couvertes de

MO dissoute sont stirement plus €levées dans le cas de Mn et Co que celles de I'alumine pure.

6.4. Sorption des métaux par la matiére organique estuarienne

fraichement adsorbée a la surface des particules d'alumine (essais in Situ)

Plusieurs auteurs ont mentionné le contrdle des propriétés de surface des particules par
la matiere organique adsorbée a leur surface (Hunter et Liss, 1979). Dans la section précédente
nous avons montré que la matiére organique estuarienne du Rhone, adsorbée sur les particules
d'alumine, peut accroitre leurs réactivité de surface vis-a-vis des métaux. Nous nous intéressons
alors a l'effet de la vanation de la nature et de l'origine de cette matiére organique fraichement

adsorbée sur la réactivité de surface des particules d'alumine vis-a-vis des métaux étudiés.
6.4.1. Mode expérimental

Des expériences de fixation de matiére organique dissoute sur des particules d'alumine
ont été effectuées lors des mussions Cecile (Sept 90) et Liza (Avnil 90) dans I'estuaire de I'Ebre;
Chou (Avril 90), Cyril (Mars 91), Viviane (Nov 91) et Procor (Mai 92) dans l'estuaire du
Rhone et Mari dans l'estuaire de I'Escaut. Un volume de 2 litres de chaque échantillon prélevé
est filtré par un filtre en fibre de verre GF/F 0.7 um de taille de pores et prégrillé durant une
nuit a 450°C. Nous injectons dans les solutions filtrées des particules d'alumine prélavées. La
quantité d'alumine ajoutée est calculée de telle sorte que la concentration en particules soit de
l'ordre de 10 mg1*. Aprés 24 heures nous procédons a des expériences de marquage d'une
partie de I'échantillon avec le mélange de radionuciéide habituel (**Cd, “Co, *Cs, *Mn et “Zn).
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Nous procédons ensuite de fagon similaire aux essais de marquage de solutions naturelies et
nous déterminons les FDC des différents radionucléides au bout de quatre heures de temps

d'incubation.

Un volume de 0.5 litre de la solution non marquée est filtré utilisant un fiitre GF/F 0.7
um prépese. Ce filtre est séche a 35°C , apres la filtration, et est destiné pour la mesure du COP
adsorbé a la surface des particules d'alumine. Un volume de 10 ml de filtrat est empoisonné par

HgCl, et est mis dans un tube en verre afin de mesurer le COD.
6.4.2, Cinétiques de sorption de métaux sur I'alumine

Des experniences de cinétiques de sorption de métaux sur des particules d'alumine allant
jusqu'a 1 jour de temps d'incubation ont été effectuées. Nous avons mené deux expériences de
cinétiques de sorption lors de la mission Man sur 'Escaut (MariO1 et Mari12), et deux lors de
la mission Viviane dans l'estuaire du Rhone (Vivi08 et Vivil0.2) Les résultats sont représentés

par le tableau A6 3 en annexe

Les résultats obtenus par ces expeniences de cinétique montrent une phase de sorption
rapide (< lheure} et presque totale pour tous les radionucléides. Pour les quatre échantillons
et pour tous les metaux, comme pour les essais de cinétique sur les particules naturelles, les
valeurs de FDC obtenues apres 4 heures de temps d'incubation sont représentatives des

processus d'echange a court terme

Des expériences de desorption rapide (10 min) ont été effectuées sur des particules
d'alumine sur lesquelles a été adsorbee de la matiére organique dissoute prélevee dans l'estuaire
de 'Escaut. Nous calculons les taux de désorption rapide et les taux de désorption maximale
comme indiqué dans la section (2 4) Les résultats de ces expériences sont présentés dans le
tableau (2.4). La comparaison des taux de désorption rapide avec les taux de désorption

maximale montrent que les processus des sorption des métaux sur les particules d'alumine sont
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majoritairement réversibles. Comme pour les particules naturelles, dans tous les cas, plus de
60% de métaux adsorbés sont désorbés instantanément, i.e. moins de cinq minutes. Cette phase
de désorption instantanée concerne 72% du Cd, 60% du Cs, 92% du Mn, 81% du Zn et 81%

du Co. Ce qui n'exclut pas qu'on puisse en désorber d'avantage a ['échelle de temps de 4 heures.

6.4.3. CoefTicients de distribution rapide (FDC)

Dans la section précédente nous avons obtenu deux résultats importants. Le premier
est que les valeurs de coefficients de distribution obtenues aprés quatre heures de temps
d'incubation, pour les particules d'alumine, sont représentatives des processus d'échange a court
terme. Le second est la réversibilite des réactions de sorption de métaux sur les particules
d'alumine, qui souligne le fait que les processus de sorption a court terme concernent

principalement la fraction labile et facilement échangeable de ces métaux.

Les estuaires sont des milieux ou les réactions de sorption et de désorption peuvent étre
favorisées par les changements rapides des propriétés physico-chimiques des particules en
suspension. Les colloides naturels minéraux et organiques ont une grande tendance a étre
adsorbés sur des particules plus grosses (argiles, calcites etc...) pour former une couverture
externe qui modifie les proprétés de surface des particules. La réactivité de surface de ces
particules couvertes de "coating” dans la solution peut étre contrblée par la réactivité du
"coating", bien que ce dernier peut ne représenter qu'une infime partie de la surface (Buffle,
1990; Davis, 1982, 1984). La comparaison des FDC obtenus & partir de la sorption de métaux
sur des particules d'alumine couverte de matiere colloidale minérale ou organique, avec les FDC
obtenus sur les particules naturelles nous permettrait de metire en évidence ces hypotheéses.
Dans les sections suivantes nous comparons les résultats des expériences de sorption de métaux
sur des particules d'alumine couvertes de MO dissoute provenant de différents estuaires et
prelevées a différentes saisons. Nous soulignons les principales caractéristiques communes ainsi

que les spécificités des résultats obtenus pour chaque métal.
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Des expériences de sorption de métaux sur des particules d'alumine couverte de matiére
organique dissoute adsorbée a leur surface ont été effectuées lors des missions Cecile et Liza
dans l'estuaire de 'Ebre, Chou, Cyril, Viviane et Procor dans 'estuaire du Rhone et la mission
Mari dans l'estuaire de I'Escaut. Les résultats des FDC relatifs aux expériences de sorption sur
des particules d'alumine couvertes de MO au bout de 4 heures de temps d'incubation sont
présentés par le tableau A6.4 en annexe. Les évolutions des FDC en fonction de la salinité pour
chaque métal sont présentées par les figures 6.7. Les présentations de la variation des FDC de
I'alumine couverte de MO avec ceux des particules naturelles des mémes échantillons sont

données par les figures A6.2 en annexe.

La comparaison des FDC de I'alumine couverte de matiére organique avec ceux des
particules naturelles nous permettent d'avoir une idée sur l'effet de la MO et des colloides
minéraux qui s'adsorbent sur les particules sur les processus de sorption et désorption. En effet
la phase dissoute étant la méme pour chaque échantillon, la variation des FDC des particules
naturelies avec ceux de I'alumine couverte de MO dépend de la réactivité de surface des

particules.

Ecrivons l'expression des FDC par le modéle de complexation de surface pour les
particules naturelles et l'alumine. Nous effectuons 'hypothése que la présence d'Al,O, ne change

pas significativement la composition de la phase dissoute:

Xz Ni
FDC ) - HOZND (6.22)
K'M) « QM) LOM)

Ks N
e, . — a0 (6.23)
K'M) « OIQ).LIM)

ou Iindice "N" fait référence aux particules naturelies et l'indice "A" aux particules

d'alumine couvertes de matiére organique adsorbée.
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La combinaison des deux équations précédentes (6.23) et (6.24) donne:

Ks (M).Ns (M)

FDC gM) - P

FDC (M) (6.24)

L'équation (6.25) montre que la variation des FDC des particules d'alumine couvertes
de matiére organique avec ceux des particules naturelles est controlée par le rapport des
réactivités de surface des particules d'alumine et naturelles (& condition que la présence
d'alumine ne modifie pas K1.L). Notons bien que si cette variation est linéaire et que la pente
est voisine de 1 cela veut dire que la réactivité de surface de 'alumine couverte de matiére
organique est la méme que celles des particules naturelles et suggérerait fortement que la
matiére organique dissoute adsorbee a la surface des particules naturelles ou artificielles est le

principal facteur controlant la réactivité de surface de ces particules vis-a-vis des métaux.

La comparaison des FDC de l'alumine couverte de MO avec ceux de l'alumine pure
plongée dans de 'eau passée aux UV, permet de mettre en évidence l'importance des composés
organiques dissous qui s'adsorbent ou non a la surface des particules en suspension dans les
transferts solide/liquide de métaux. Nous représentons par les figures 6.7 les variations des
FDC de l'alumine couverte de MO estuarienne en fonction de la salinité. Nous représentons sur
le méme graphique pour chaque métal les variations des FDC de l'alumine pure plongée dans

de I'eau passée aux UV avec la salinité.

Céstum:

La représentation des FDC de 'alumine couverte de matiére organique estuarienne en
fonction de la fraction d'eau de mer montre une légére tendance de diminution pour toutes les
missions. Les valeurs obtenues varient entre 30 et 10* Lkg" (figure 6.7.a). Le profil de variation
des FDC en fonction de la fraction d'eau de mer lors de la mission Cecile (Ebre, Sept 90) et
Procor (Procor, Mai 92) est tres régulier et montre une diminution de plus d'un facteur 10.
Dans le cas de la mission Liza (Ebre, Avril 90), les FDC sont peu variables et valent en
moyenne 30 L kg™ Dans le cas de la mission Chou (Rhone, Avril 90) et Cyril (Rhone, Mars91),
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les FDC sont tres variables et montrent des fluctuations qui s'élévent a un facteur 100. Dans
le cas de la mission Mari (Escaut, Mars 92), on note une légére tendance de diminution. Les

FDC de l'allumine pure diminuent avec la salinité de 35 a 20 1 kg

Figure 6.7.a: Evolution des FDC de particules d'alumine couvertes de matiére
organique en fonction de la salinité dans les estuaires.
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1l est bien connu que la MO adsorbée a la surface des particules naturelles ou artificielle
augmente les charges négatives de surface (Hunter et Liss, 1979, cette étude). Les charges
négatives a la surface acroissent les forces d'attraction électrostatiques vis-a-vis du césium et

donc les FDC de ce métal.

Dans le cas du césium, la comparaison des FDC de l'alumine couverte de matiére
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organique estuarienne et ceux des particules naturelles est représentée par la figure A6.2.a. Les
FDC des particules naturelles sont nettement supérieurs aux premiers (d'un facteur variant de
1 a 100 et de 10 en moyenne). Cependant, les points sont trés dispersés et il n'y a pas de

corrélation nette entre les mesures des deux expériences.

Cadmium:
Dans le cas du cadmium, les FDC des particules d'alumine couvertes de MO varient

entre 10° Lkg" et 3 10* 1.kg". lis montrent une légére tendance de diminution avec la salinité
dans les estuaires étudiés (figure 6.7.b). Cette diminution atteint plus d'un facteur 10 pour la

mission Cecile (Ebre, Sept 90). Pour les autres missions, les valeurs des FDC sont dispersees.

Figure 6.7.b: Evolutifm des FDC de particules d'alumine couvertes de matiére
organique en fonction de la salinité dans les estuaires,
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Les FDC de l'alumine pure vanient de 21 (en mer) a 5.6 10° L. kg" (Rhone). Les FDC de
l'allumine couverte de MO estuarienne dissoute sont 10 fois plus élevés que ceux de V'alumine
pure pour des échantillons de méme salinité. Il faut alors noter que dans le cas de I'alumine
couverte de MO, Cd peut réagir avec la MO dissoute et les colloides dans la phase liquide. Ce
résultat confirme encore le fait que la MO adsorbée accroit la réactivité de surface des

particules vis-a-vis de ce métal.

Par ailleurs, toute mission confondue les FDC des particules d'alumine couvertes de
matiére organique sont du méme ordre de grandeur que ceux des particules naturelles (figure
A6.2.b en annexe). Dans l'estuaire de I'Ebre lors des missions Cecile et Liza, les FDC des
particules naturelles sont plus élevés d'un facteur 3, que ceux des particules d'alumine. Dans les
estuaires du Rhone et de I'Escaut, les variations des FDC des particules d'alumine avec ceux

des particules naturelles montrent un nuage de points dispercé autour de la droite 1/1.

Pour toutes les mussions, les FDC des particules d'alumine montrent une relation
positive avec ceux des particules naturelles. Ce qui montre que les coatings organiques jouent
un rdle important dans le controle de la réactivité de surface des particules vis-a-vis du

cadmium.

Zinc:

Dans le cas du zinc, les FDC de l'alumine pure varient de 1.1 10*a 8.1 10* Lkg". Les
FDC de l'alumine couverte de MO dissoute varient de 10° 24 10° L kg, La présence de MO
dissoute entraine des mesures de FDC supérieures ou inférieurs aux mesures de FDC de
I'alumine pure plongées dans de I'eau naturelle passée aux UV (figure 6.7.c). D'une part la MO
adsorbée 4 la surface des particules d'alumine change la réactivité de surface de ces particules
vis-a-vis du zinc. D'autre part, La MO dissoute en solution contribue a la complexation des ions
Zn dans la phase dissoute et inhibe leurs fixation a la surface des particules. Ainsi les
coefficients de distribution sont plutét controlé par la composition de la solution et non par la

nature primaire des particules en suspension.
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Figure 6.7.c: Evolution des FDC de particules d'alumine couvertes de matiére
organique en fonction de la salinité dans les estuaires.
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Comme dans le cas des FDC des particules naturelles, les profils de variation des FDC
du zinc des particules d'alumine ne sont pas réguliers et montrent d'importantes fluctuations
dans tous les estuaires et toutes les missions. Ces fluctuations s'élévent & un facteur 10° et ne

montrent aucune tendance avec la salinité n'est observée (figure 6.7.c).

Les mesures de FDC du zinc sur des particules d'alumine varie de 100 4 3.4 10° Lkg".

Les valeurs les plus hautes de FDC sont obtenues lors de la mission Cecile dans 'Ebre
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(Septembre 1990), alors que les plus faibles sont obtenues dans le Rhone lors des missions
Viviane (Novembre 1991) et Procor (Mai, 1992).

Par ailleurs, la comparaison des FDC des particules d'alumine avec les FDC des
particules naturelles montre I'existence d'une nette corrélation avec une pente voisine de 1
(figure A6.2.c en annexe). Ce résultat montre que la matiére organique dissoute adsorbée a la
surface des particules peut contréler la réactivité de surface des particules vis-a-vis du zinc.
D'autant plus que nous avons observé dans la section 6.3 que la sorption de MO sur les
particules d'alumine a modifié significativement la réactivité de surface des particules vis-a-vis
deZnet Cd

Manganése et Cobalt:
Dans le cas du manganese et du cobalt, les FDC de l'alumine pure varient de 40 4 2.1
10* Lkg'. Les FDC de l'alumine couverte de MO dissoute varient de 15 a 2 10° L kg'. Les

conclusions tirées pour le zinc sont aussi valables pour ces deux métaux.

Les valeurs de FDC de Mn et Co relatives aux expériences de sorption sur des
particules d'alumine couverte de matiére organique estuanienne sont trés variables d'une mission
a l'autre de plus d'un facteur 10° (figures 6.7.d et 6.7.¢). Rappelons que les mesures de FDC

pour les particules naturelles vanient d'un facteur de plus que 10°.

Cependant contrairement au zinc, chaque mission prise a part, les profils de variation
des FDC avec la salinité montrent une cohérence et une nette décroissance d'un facteur allant
de 10 a 100 pour Mn. Dans le cas de Co cette réduction avec la salinité atteint un facteur 30

en moyenne dans i'Ebre et le Rhone.

La comparaison des FDC de Mn et Co de l'alumine couverte par de la matiére
organique et ceux des particules naturelles montrent une nette corrélation, indiquant comme

pour ces deux métaux, que la matiére organique adsorbée est un facteur important contrdlant
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la réactivité de surface des particules en suspension dans les estuaires. Par ailleurs, les FDC des
particules naturelles sont plus grands que les FDC de l'alumine avec un facteur 100 pour la
mussion Cecile (Ebre, Septembre 1990) et Cyril (Rhone, Mars 1991)et un facteur 10 pour le
reste des missions (figures A6.2.d et A6.2.¢).

Les mesures de FDC de Co de toutes les expéniences effectuées, utilisant des particules
d'alumine pure, couverte de matiére organique, ou des particules naturelles montrent une nette
corrélation avec ceux du manganése. La pente de la corrélation est trés voisine de 1 (figure

4.7). Ce résultat confirme les hypothéses mentionnées dans la section 3.5.6.

Figure 6.7.d: Evolution des FDC de particules d'alumine couvertes de matiére
organique en fonction de la salinité dans les estuaires.
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Figure 6.7.e: Evolution des FDC de particules d'alumine couvertes de matiére
organique en fonction de la salinité dans les estuaires.
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6.5. Conclusion

Les expériences de titrage, nous ont permis de montrer que la matiére organique
naturelle adsorbée a la surface des particules d'alumine jouent un rdle trés important dans le
transfert de protons a l'interface solide/liquide. Ces composés organiques paraissent controler

les propriétés physico-chimiques de surface des particules qui les accueillent.

La MO dissoute contréle la répartition des metaux (eccepté Cs) entre les phases
dissoute et particulaire plut6t que la composition primaire des particules. La matiere organmique
- dissoute adsorbée a la surface des particules d'alumine augmente significativement la réactivité
de surface des particules qui l'acceuillent vis-a-vis de Cd, Zn,Mn et Co. La matiére organique

dissoute complexe aussi les métaux en solution et inhibe leurs fixation sur les particules solides.
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L'un des problémes rencontrés lors de I'étude de la pollution des zones estuariennes et
cotiéres est le devenir des métaux transportés par les fleuves et acheminés dans les estuaires vers

la mer ouverte.

Le transport des métaux dans le milieu aquatique se fait par deux vecteurs principaux: I'eau
et les particules solides en suspension. Le devenir des métaux adsorbés a la surface des particules
est lié a celui du solide qui les accueillent, alors que les métaux dissous ou liés a des colloides et

autres ligands dissous sont transportés par l'eau.

Plusieurs recherches ont montré l'importance des cinétiques de sorption et de désorption
de métaux dans le transport de ces derniers dans le milieu aquatique. Newton et al. (comm. pers.)
ont montré que les expériences de sorption de métaux de longue durée (72 jours) sur des
particules naturelles du Rhone sont presque totalement réversibles. Dans le cadre de notre étude,
nous avons montré que les expériences de sorption de métaux a court terme (4 heures), sur des

particules estuariennes sont également réversibles.

Ces deux résultats montrent que I'élimination des métaux par les particules qui sédimentent
dans les zones estuariennes et cotiéres n'est pas définitive. Une partie ou la totalité des métaux
piégés dans le sédiment est relarguée dans la colonne d'eau si les conditions physico-chimiques
du mibeu le favorisent. Dans ce cas le probleme du devenir des métaux dans le milieu aquatique
n'est plus un probléme de transport mais plutét un probléme de transfert de ces métaux entre les
phases dissoute et particulaire. Bien sar le transfert concerne uniquement la fraction labile
facilement échangeable de métal. Les K, sont plutdt utilisés pour étudier le transfert de métaux
a long terme entre la phase dissoute et ia phase particulaire. Cependant les FDC ( coefficients de

distribution rapide) représentent une mesure du transfert de métaux entre l'eau et les suspensions
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au bout de quelques heures de temps d'incubation. Ces derniers sont par conséquents adaptés pour

I'étude des processus de transfert a court terme.

Les expériences de cinétiques a court terme (< 24 heures) ont montré que les réactions
de sorption de la plupart des métaux a la surface de particules naturelles ou artificielles atteignent
un quasi-équilibre apres quatre heures de temps de réaction. Ceci montre que les mesures de FDC
obtenues apres quatre heures de temps d'incubation sont significatives et représentatives des

processus de transfert & court terme.

Les FDC sont des coefficients de partage rapide de métaux entre les matiéres en
suspension et la phase dissoute. Cette derniére se décompose en phase vraiment dissoute et en
phase colloidale. Il n'y a pas de limite distincte entre les deux phases. Pour simplifier, nous avons
considéré, dans ce travail, que la phase vraiment dissoute se limite aux complexes inorganiques
de métaux, alors que la phase dite colloidale englobe les colloides inorganiques et organiques et

tous les composés organiques dissous.

La distribution des métaux entre les trois phases dépend de plusieurs facteurs: les
propriétés physico-chimiques du milieu (pH, activité ionique, température...), la charge de surface
des particules, le caractére vivant ou non vivant des particules, les concentrations des différents
constituants, les réactivités des ligands dissous, 1a présence d'autres cations metalliques, etc ...
La variation de I'un ou de plusieurs de ces parameétres entraine un enrichissement de l'une ou
l'autre des différentes phases et par conséquent une variation du coefficient de distribution des
métaux entre les particules et la phase dissoute. La question a laquelle il faut répondre: quels sont
les facteurs de transfert entre les différentes phases particulaire, colloidale et vraiment dissoute?

et quelles sont leurs importances?

Dans ce travail nous avons utilisé cinq métaux impliqués dans différents processus (Cd,
Cs, Zn, Mn et Co). Nous avons effectué des mesures de FDC de ces métaux dans des estuaires

ayant des caractéristiques différentes. Pour décrire 'adsorption des métaux sur les particules en
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suspension, nous avons adopté un modéle de complexation de surface simple. Ce modéle a été
appliqué aux mesures de FDC obtenues expérimentalement dans les différents estuaires pour

mettre en évidence et quantifier certains processus.

Les estuaires sont des milieux ou les réactions de sorption et désorption sont favorisées
a cause des changements rapides dans la composition chimique de 'eau et les propriétés physico-
chimiques des particules en suspension. Le paramétre représentatif des processus de mélange
couramment utilisé est la salinité, qui est sans doute un paramétre essentiel parmi d'autres dans

les processus d'échanges.

Les ions majeurs d'eau de mer jouent un rdle important dans les processus de sorption et
de désorption du césium dans tous les estuaires. Le FDC de ce métal décroit d'amont en aval avec
la salinité d'un facteur 60. Lors de cette étude nous avons montré que les processus d'adsorption
et de désorption de Cs™ a la surface des particules solides sont contrdlés par les réactions

d'échange d'ions, principalement K* lors du mélange estuarien et NH,” dans les milieux anoxiques.

La reactivité des particules en suspension vis-a-vis du césium, sont en corrélation linéaire
avec la capacité d'échange cationique de I''on ammonium, indiquant que les mécanismes de
sorption du césium sont semblables a un échange de cations et validant le modéle d'échange d'ions

uttlisé dans le cas de ce meétal.

La diminution des FDC du cadmium avec la salinité dans la zone de mélange, observee
dans la plupart des estuaires, est attribuée a la formation de chlorocomplexes et de sulfate de
cadmium, des composés stables et hautement solubles. Dans I'estuaire du Rhone, on note
particuliérement l'effet de la nature des suspensions, d'un point de vue biologique, sur les
coefficients de distribution. Les échantillons marins prélevés dans cet estuaire, qui sont riches en
particules organiques, probablement vivantes, ont des FDC plus élevés (de plus d'un facteur 10

dans certains cas) que ceux des échantillons préleves dans la zone de mélange.
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Dans l'estuaire du Changliang, le principal processus gérant les mécanismes d'échange
solide/liquide du cadmium et en moindre proportions du zinc est le mélange physique des masses
d'eau paramétré par la salinité. Dans l'estuaire de la Lena, au contraire, les colloides et les ligands
organigues dissous naturels jouent un role tampon minimisant l'effet de la salinité sur les FDC du
cadmium. Cependant, dans les estuaires du Rhone et de 'Ebre les processus mis en jeu sont trés

compliques.

Les valeurs de FDC de Zn, Mn et Co sont généralement trés dispersées. Cette dispersion
est de quatre ordres de grandeurs dans le cas de Mn et Co. Les processus d'échanges
solide/liquide de ces meétaux sont difficilement interprétables par de simples mécanismes de
mélange d'eau douce et d'eau salée. Les phénomenes mis en jeu sont nombreux et complexes. De
plus, I'ignorance de la composition chimique détaillée de la solution, notamment les composés

organiques et colloidaux, accroit la difficulté du probléme.

Les mesures de FDC de Mn et Co dans les différents estuaires sont en corrélation, avec
une pente voisine de l'unite Ce résultat est en accord avec la similarité des cycles géochimiques

de ces deux métaux observée dans les oceans (Bruland et al., 1991).

Dans les estuaires les anions majeurs d'eau de mer (principalement CI” et SO,”) contribuent
lors du mélange estuarien a l'enrichissement de la phase vraiment dissoute inorganique.
L'importance de ces ligands dans les mécanismes de transfert de métaux est classé par ordre
décroissant: Cd> Zn> Co= Mg Cependant Cs n'est pas complexé par les anions majeurs. Les
cations majeurs d'eau de mer contribuent a I'appauvrissement en métaux de la phase particulaire
griace a la compétition avec les métaux pour les sites de surface particulaires. L'échange d'ions
avec le potassium est le facteur principal de transfert du césium entre la phase particulaire et la
phase dissoute. Cependant, Ca et Mg font fa compétition avec Mn et Co et en moindres

proportion avec Zn pour la sorption sur les sites de surface des particules naturelles.
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L'interprétation des mesures de FDC de métaux dans les différents estuaires par les
modeles de complexation de surface nous a permis de dégager deux aspects importants du
probléeme. Le premier est la variation des propriétés de surface des particules lors du mélange
estuarien. Le deuxieme est limportance des colloides et des ligands organiques dissous dans la

complexation des métaux dans la phase dissoute.

Dans les estuaires, les transferts entre les phases colloidale ou organique et particulaire
peuvent étre plus importants que les effets des ions d'eau de mer. La dégradation des particules
notamment organiques, et principalement I'éxudation des algues et des bactéries contribuent 3
I'enrichissement de la phase dissoute. Cependant, la floculation des petites particules et
l'adsorption des colloides a la surface des particules en suspension contribuent a l'enrichissement
de la phase particulaire. Les deux premiers facteurs sont trés importants et peuvent faire I'objet
de recherches futures. Le troisiéme a été étudié lors de cette thése par les expériences de

formation de coatings organiques a la surface de particules d'alumine.

Certains chercheurs ont mentionné le fait que la matiére organique adsorbée contréle la
charge de surface des particules naturelles. Lors de cette étude, nous avons montré qu' elle

modifie significativement la réactivité de surface des particules vis-a-vis de Cd et Zn.

Les expériences de formation de coating a la surface des particules d'alumine ont
également montré que la matiére organique adsorbée a la surface des particules joue un role tres
important sur le transfert de protons a l'interface solide/liquide, et donc sur les propriétés
physiques et chimiques de cette interface. Par ailleurs, les colloides minéraux peuvent aussi
s'adsorber a la surface des particules. Ils ont un role moins important que celui de la matiére
organique, mais non négligeable, dans le changement des propriétés de surface des particules qui

les accueillent.

Les corrélations obtenues entre les mesures de FDC de Cd, Zn, Mn et Co avec des

particules naturelles et celles avec les particules d'alumine couverte de matiére organique dissoute
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fraichement adsorbée, permet de déduire un résultat trés important: La matiére organique dissoute
adsorbée peut contrdler la distribution des métaux entre l'eau et les suspensions dans les estuaires,
indépendamment de la composition primaire des particules. Cette matiére organique adsorbée

change la réactivité de surface et peut masquer les propriétés des particules qui l'accueillent.
g p 8q prop p q

La matiére organique dissoute existe en majorité sous forme colloidale (Sigleo et al.,
1982, Sempere, 1991). Les résultats obtenus dans notre travail soulignent I'intérét accru de I'étude
de ces colloides naturels et de leurs effets sur les FDC de métaux. Les expériences d'ajout 'EDTA
a des échantillons d'eau naturels ont permis de déterminer indirectement pour Zn et Cd le pouvoir
complexant des colloides et des ligands organiques dissous naturels et la réactivité de surface

globale des particules en suspension.

Au cours de cette étude, nous avons montré que la fraction de métaux complexés par des
ligands organiques dissous ou adsorbés a la surface des colloides estuariens est trés importante.
Cette fraction peut atteindre 98% dans le cas de Zn et 90% pour Cd. De plus, les échantillons
ayant les particules les plus réactives ont également les colloides (ligands organiques dissous) les

pius réactifs.

Les études rapportées dans la hittérature se sont limitées a des mesures de spéciation de
métaux entre la phase vraiment dissoute et {a phase colloidale ou organique (Bruland, 1989, 1992;
Baskaran et al., 1992). La méthode utilisée dans notre étude permet d'une part de donner un ordre
de grandeur du pouvoir complexant des colloides et des ligands organiques dissous vis-a-vis des
métaux étudiés. Un tel parameétre a une importance capitale dans la modélisation des transferts
de métaux dans le milieu aquatique naturel. D'autre part, la méthode permet d'accéder a un autre
parametre aussi important que le premier, qui est la réactivité globale des particules naturelies vis-
a-vis des métaux. Cette méthode peut étre généralisée pour d'autres metaux, tels que Mn et Co,
en utilisant un ligand autre que 'EDTA ayant une constante de complexation plus élevée pour le

premier, et ayant une cinétique de réaction plus rapide pour le deuxieme, tel que le DTPA.
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Le transport des métaux dans le milieu naturel est étroitement 1ié a la nature et a la
quantité des composés colloidaux ou organiques dissous. Ces produits ont une composition trés
complexe, et il existe trés peu de méthodes directes pour mesurer leur concentration dans le
milieu aquatique naturel. Le role des colloides et des ligands organiques dissous dans la chimie
des milieux aquatiques est mal étudié, bien que leur caractérisation est nécessaire. Les ligands
organiques dissous et les colloides contribuent a la complexation des métaux dans les milieux
estuariens et marins et peuvent s'adsorber a la surface des particules plus grosses en suspension
et contréler leur réactivité de surface vis-a-vis des métaux. Les colloides naturels et les ligands
organiques jouent donc un role fondamental dans le transfert de métaux entre la phase dissoute
et la phase particulaire. L'étude de 1a nature, de la composition et de la réactivité des colloides et

des ligands organiques continuera encore a faire 'objet de nombreuses recherches dans l'avenir.
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Tableau A2.1: concentrations naturelles et quantités ajoutées de métaux

Concentrations naturelies

Concentrations ajoutées

nmol/l nmol/l

Rhéne |Goite du Lion|Méditerrannée M1 M2 M3
Elément
Cd 0.25{2] 10.06 [5] 0.07 [7] 0.36 0.28 0.28
Co 1.1{1]  j0.25 {4] 0.15[4] 0.03 0.02 0.01
Cs 0.32 [1] 0.009 0.06 0.02
Mn 65 [3] 1.9 (5] 4.2 [7] 0.9 0.58 0.58
Zn 20 [3] 8 [5] 2.5 [5] 1.2 0.98 0.98
Rétérences : Mission Solution de marquage
[1] Guieu 1992 Cecile M1
[2] Guan 1961 Cyril M1
[3] Elbaz et al [1989] Viviane M2
[4] Zhang et Wollast 1930 Mari M3
[5] Moriey et al 1990 Procor M3

[6] Laumond F. et al 1984

[7] Statham P. J. et al 1985

{8] Regnier P. et al 1990







Tableau A2.2.A: Reproductibilité des mesures de FDC dans les estuaires

Echantillon salinité log (FDC) enlikg

I I | i} ] fl | i} | H

Cd Cd Cs Cs Mn Mn n Zn Co Co
Estuaire du ChangJiang
CTD001 2.5m 18 2.34 2.3 2.38 2.34 3.58 3.58 2.69 2.67
CTD049 2.5m 1.5 345 34 3.39 3.35 3.78 3.74 3.07 3.11
CTDO52 2.5m 1 .58 3.57 3.7 3.7 3.07 3.85 3.15 3.14
E8804 fond 0.008 4.01 4 4.79 4.79 3.7 3.72 3.43 3.43
Estuaire du Rhone
Cyr02 2h 0.2 3.87 3.95 4.23 4.24 3.72 3.74 4.46 4.49 3.38 3.4
Cyr02 edta 2h 0.2 3 3.12 4.37 4.35 3.72 3.7 3.8 3.74 3.45 3.43
Vivi 18.1 0.79 3.79 3.51 4,05 3.71 3.21 2.72 3.73 3.22 3.63 3.08
Vivi8 2h 0.18 3 3.1 4.03 4.02 2.24 2.22 2.95 2.94 2.82 2.88
Vivig edta 8h 0.18 1.68 1.73 3.81 3.76 1.27 1.42 1.54 1.68 1.78 1.71
Estuaire de I'Escaut
*Maril Al203 23.7 3.72 4.04 2.04 2.88 2.28 2.72 3.18 3.58 1.71 2.48
*Mari3 Al203 19.3 3.87 4.52 2.51 3.1 2.18 3.27 2.74 3.89 1.36 2.63
*Mari4 A1203 18.4 3.43 3.81 2.78 2.7 1.83 2.08 3.01 3.38 2.44 2.51
*Mari6 10.7 3.27 4.03 2.58 3.24 1.12 2.39 2.012 238 1.48 2.76
*Mari6 Al203 10.7 3.89 4.33 2.68 2.894 2.57 2.57 3.52 23 2.12 2.57
*Marig 8 3.96 3.83 3.08 3.09 2.34 2.68 3.79 4,47 2.68 2.72
*Mari8 Al203 -] 3.88 412 2.68 2.95 2.58 2.3 4.2 3.87 2.53 2.67
*Mari10 1.4 4.5 4.49 2.98 3.08 2.99 3 418 3,83 3.13 3.19
*Mari10 Al203 1.4 3.79 4,07 2.87 2.88 2.68 3.02 2.87 3.34 2.3 2.55
*Mari12 0.86 4.5 4.58 3.17 3.2 3.24 3.25 4.49 4.58 3.2 3.31
Mari12 Al203 24h 0.86 3.89 4.18 2.89 2.69 2.88 2.86 3.37 4.17 1.68 1.91
Estunire de I'Ebre
LiZa01 0.4 3.95 4.09 3.31 34 4.23 4.54 4.23 4.38 3.76 3.93
Liza04 9 3.52 3.53 2.8 2.79 3.78 3.78 3.09 4.02 3.28 3.27
Liza05 1 3.88 3.82 3.22 3.27 4.37 4.42 4.13 4.19 3.72 3.77
Liza08 10 3.48 3.73 2 2.88 3.69 382 4.01 4.25 3.17 3.4
Liza07 19 3.32 3.37 2.48 2.52 341 3.46 4.07 412 3.07 3.12
Liza08 23 3.46 364 2.67 2.83 3.86 3.88 4.03 4.22 3.15 3.32
Liza09 0.5 4 4.03 3.38 .42 4.48 4.49 4.22 4.24 3.7¢ 3.78
Lizal0 0.96 4.04 4.04 3.45 3.44 4.7 4.79 4.3 4.28 .87 3.87

* : Les échantillons marqués da * sont relatifs aux expériences de désorption

Tableau A2.2.B: Erreurs relatives moyennes de reproductibilité des mesures de FDC

Cd

Cs

Mn

Zn

Co

emreur %

11.30

6.24

12.92

13.06

8.02
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Tableau A3.1.a: Données de FDC dans l'estuaire du Rhéne.

Nom de Péchantilion date Salinité log { FDC) ikg
Cd-109 | Cs-i34 | MnSd | Zn65 | Cosd
Mission delta 77
Rous} sn 3.99 3.66 4.03 4.39 4.06
Rous2 1.4% 3.41 3.21 3.67 4.08 3.63
Rous2A 7.49 3.68 3.46 3.93 433 3.87
Rous3 6.50 3.44 3.03 3.75 4.00 3.41
Rousd 1.77 3.52 334 3.70 3.90 3.64
Rous5 Q.06 370 3.84 3.67 3.91 77
Rousé 2.03 3.68 4.11 3.7 4.05 4.18
Rousid x7.55 352 3.12 3.62 4.27 4.19
Rousll 2474 244 227 2.61 3.5 273
Rousl? 17.90 293 2.72 3.20 3.79 3.32
Rous]3 11.32 295 278 3.10 3.78 3.07
Rousl4 6.19 3.11 3.00 3.05 3.66 3.26
Roust5 6.23 3.09 295 3.12 3.64 3.29
Mission Dec 838
Rdag | 13/12/88 15.02 338 3.31 3.34 3.9 3.15
Rd8§ 2 131288 2470 2.85 273 3.00 347 3.04
Rdsg 4 1ViI2/88 28.28 2.68 259 283 342 314
RdA83 S 13/12/88 28 S0 294 27 3.11 3.57 3.2
Rd8% 6 131288 3382 279 2.49 287 351 290
RdR8 7 13/1288 10.26 3.39 3.40 3.52 4.06 3.20
Rd8g & 13/12/88 R0 128 2.73 3.42 3.33 3.44
Rd38 13 1471 78R 418 3.56% 370 3.33 4.03 3.17
Rd&3 14 14/T 288 912 3.39 3.37 3.12 4.09 3.03
Rd8s 15 14/02/88 6.08 .60 3.59 3.41 4.03 3.15
Rd88 16 14/12/88 0238 4.02 4.40 .87 4.38 3.48
Rd28 B 141288 038 4.2 4.5 497 4.36 4.22
Mission Sandrine
sand02 0060 430 3.79 5.93 4.63 5.40
sand03 012 435 377 6.00 467 5.49
Sand0g 032 487 .63 5.99 4.27 4.95
sand 09 1.29 408 341 5.75 4.12 4.73
sand 10 258 3195 327 S.16 4.26 4.70
sand 11 6.12 3182 103 4.74 4.15 4.50
sand 12 | REN 401 303 5.47 428 4.39
sand16 ¢12 441 3.83 561 4.49 4.60
sand}! AT 418 274 4.08 4.0 4.2
sand 22 3540 17 234 3.99 3.93 3.69
sand 23 370 447 308 5.00 4.76 4.56
sand 24 377 3% 243 447 413 4.3
sand 25 3800 4.18 277 4.73 4.29 4.25
sand 30 258 419 3.17 6.03 4.40 4.63
sand 31 518 427 28 5.02 4.27 4.67
sand 32 8 0% 408 277 537 4.42 4.55
Sand 33 1417 33 .50 4.6} 4.54 4,38
sand 13b 19 O 415 258 5.43 4.4 4.7
sand 34 pA R A 146 4.78 4.14 4.16
sand 36 [N 426 3.82 4.25 4.53 3.99
sand 37 2900 36§ 3.30 392 441 4.05
sand 40 2510 A7 298 178 4.29 3.73
Mission Chou
choul 11/AR6 612 412 3.37 463 4.4 4.16
Chou2 11:490 012 415 3.3 4.80 4.42 4.30
Choud 12490 0412 405 324 4.52 4.27 4.14
choub 13:4/90 012 419 kXU 5.02 448 4.51
Chou? 13480 {2 378 3.03 4.23 4.11 3.86
Chou$ 2400 3.36 363 285 4.00 4.18 3.82
Chou? 13490 1.84 18 3.04 4.55 4.34 4.17
Choull 13.400 0.28 4.12 327 S.06 4.36 4.55
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Tableau A3.1.c: Données de FDC dans 'estuaire du Rhone.

Nom dez Péchantill | MES Salinité log (FDC) lkg
mg/l Cd-109| Cs-134| Mn-54| Zn-65 | Co-60
Mission Cyril
Cyril 02 131.30 0.10 3.99 4.34 3.84 4.43 3.50
Cyril03 26.70 8.20 3.56 3,13 3.15 3.96 2.80
Cyril03 Gv 19.18 22.20 3.43 2.57 . 2.97 3.59 241
Cyril(4 Gv 10.32 18.00 3.29 2.93 2.47 3.31 241
Cyrild 20m 5.12 36.90 3.98 2.38 2.33 1.76 2.04
Cyril}4 40m 3.71 38.00 4.26 2.50 3.17 3.49 2.29
Cyril04 88m 6.87 38.00 3.81 2.74 2.07 3.11 215
Cyril05 Gv 6.99 36.50 3.73 2.29 2.28 3.96 2.40
Cyril06 Gv 4.40 37.90 4.11 2.76 2.86 2.92 2.52
Cyril(7.18 11.68 18.10 3.53 2.58 2.88 3.74 2.71
cyryl(07 5.5 22.50 4.80 3.36 3.14 2.46 333 2.74
Cyril07 .17 12.29 18.50 3.55 2.80 2.88 3.83 2.94
Cyril 07 Gv 11 14.55 11.50 3.61 3.23 2.71 3.18 2.61
Cyril08 16.00 0.10 3.84 4.15 3.36 3.64 3.58
Mision Viviane
VivianeOl 14.78 (.22 4.08 4.09 4.19 4.41 4.09
Viviane2.] 28.87 13.50 3.07 2.87 2.75 3.48 2.98
Viviane2.2 57.89 8.19 3.03 2.88 2.80 3.17 3.08
Viviane3 342.77 0.23 2.92 432 1.90 2.74 2.33
Vivianed.1 181.55 4.80 2.83 3.40 2.44 3.26 2.70
Vivianed.2 182.03 3.70 3.09 3.47 2.48 3.33. 2.72
Vivianes.1 14.69 37.00 3.98 2.77 2.64 2.91 2.45
Viviane6.1 7.61 38.00 4.78 3.28 2.14 2.80 2.09
Vivianc8 77.43 0.18 2.95 3.94 2.63 4.02 3.27
Vivianel(.2 44.48 9.43 2.61 2.84 3.07 3.49 2.94
Vivianell.4 5.72 35.01 3.73 3.10 1.47 3.08 1.99

Vivianel6.1 347.37 0.79 3.80 4.05 3.21 3.73 3.63




vt e 8s'e €8'€ 16¢ 9201 664 122 X3 10 BiCt Sa|Y.p |BAY 26 G0 6 ociy
802 62'¢ 122 28¢C ov'y 8y€ £6L vt L9t '8¢ oc:t 3805 1.5 NES Cl.EF Z6 S0 8 82N
vo2 2€'2 LEE (K 6! A S YT 1¥61 umsnoy 26 S0 ¢ De2iS
(7% 22 122 19°¢ 698 $8'L vl 8t iv'8 1¥61 uwisnoy 28 S0 L vezZis
JYA 2t SO'€ 18 826 e 94 e s €202 uevlsnoy 26 60 9 L2id
69t 62'¢ PLE 12°E) $8°2 et ve e zgsl eINYnoquis 2660 6§ 89214
66'2 69°2 6%t 1y 1981 6L 91 %3 2T zast eInyonoqus 26 S0 § yeeiy
912 L2€ ge'c 80P 256 8 il 6 v e ¥602 HeYUP NP eiANs &S0 P 4521d
622 09'c TX7 €0t ocy vLE 86'L L1 gLt 6122 v8oZ WYUP NP SIANS Z6 S0 ¥ 3521d
A 64T 10°p T 6L L 13 zeee 602 9P NP SANS 26 S0 ¥ qQs2id
W02 182 262 €8¢ 168 6L 821 [ K] ovrie v602 WY NP elaINe 268 SO ¥ J52Zid
861 82 veE 809 Y] TR 9e 196 802 WHLP NP AN 6 SO ¢ veeid
25 e LLI'E 6L'€ Ive 162 6L 291 3 210 ie9i SOY,P PAY 26 50 ¢ v2in
8.2 192 92 TR 196 86'L gz’ £8°62 g2t uwjsnoy 26 60 ¢ wEZid
$O20U4 LOISSIN
LT [7r] uiy (1) PO i/Bw B 2% sfew
8w/y (oad) Boy 'S'IN yd] '0°0'a | "9°0'd | Mluiivs |eugyy iiqed uopmg 18  [OJIAUTYIY,| $P WION

"JUOIY NP JUFENISI,[ Suep (I 2P SIQUUO(] p'[ €V Nedjqe




Tableau A3.2: Données de FDC dans l'estuaire de I'Ebre.

Echantiilon date Selinité | profondeur {MES P.O.C. |D.O.C. |PH log (FOC) Ukg

m mgfl %C mgy/l Cs IMn [Zn ICo
Mission Cecile
Ceci 01 14/9/90 0.5 1.0 10.8 2.8 651 80 4.8 4.1 6.1 5.2 5.1
Ceci 02 15/9/30 0.6 1.0 54 3.9 7% 1.7 4.7 3.9 5.5 5.0 4.7
Ceci 03 15/9/90 338 4.3 15.4 1.7 15) 78] 45 2.1 5.1 4.6 3.7
Ceci 06 16/9/30 0.6 1.2 6.8 3.1 361 761 47 3.9 5.5 5.0 4.7
Ceci 07 16/9/90 0.9 2.7 8.3 1.9 371 76 4.6 3.7 5.2 4.9 4.4
Ceci 08 16/9/90 29.6 3.2 7.9 2.0 1.1 7.8 4.3 23 5.5 4.7 4.1
Ceci 09 16/9/90 325 3.7 10.1 2.6 09| 7.9 4.7 24| ERR 5.2 5.3
Ceci 10 16/9/90 32.6 47 11 1.5 08} 7.7 4.9 2.2 4.4 4.8 3.5
Ceci 14 17/9/90 0.6 3.5 5.3 5.2 33| 7.7 5.0 4.0 5.4 5.0 4.6
Ceci 15 17/9/90 12.0 4.5 11 3.6 28 7.9 4.4 2.7 5.2 4.7 4.2
Ceci 17 18/9/90 36.6 0.0 2.1 4.6 58| 82 4.1 23 48 4.4 3.7
Ceci 18 18/9/90 18.3 0.0 4.7 5.0 721 82 4.1 2.5 8.1 4.8 4.2
Ceci 19 18/9/90 18.4 0.0 3.6 4.0 70| 82 4.9 24 4.8 4.7 4,0
Ceci 20 18/9/90 16.2 0.0 5.7 4.2 721 82 3.9 2.6 8.2 4.9 4.2
Ceci 21 18/9/90 23.3 0.0 4 4.9 66 82 4.2 54 5.0 4.3
Ceci 24 19/9/90 0.5 10.9 2.5 7.6 42 4.0 6.1 5.2 5.3
Ceci 25 20/9/80 3.1 0.0 8 1.9 68) 8.1 4.3 33 5.2 4.7 47
Ceci 26 20/9/90 1.8 0.0 7.8 2.6 721 7.9 4.5 a5 5.4 4.8 49
Cecizz ___ |20/9/90 324 44 71 1.5 1.2 B0| 35 59| 46] 50
Ceci 28 [20/9/90 1.2 0.0 8.6 2.8 68 80| 43| 36| 56| 48] 51
Ceci 32 21/9/90 2.1 0.0 8.1 3.3 66| 80 4.3 3.4 5.2 4.8 4.7
Mission Liza
Liza 01 A 25/4/80 0.4 39 3.3 4.2 4.2 3.8
Liza01 B 25/4/50 0.4 4.1 34 4.5 4.4 3.8
Liza 04 A 26/4/30 9.0 3.5 2.8 3.8 4.0 3.3
Liza04 B 26/4/90 9.0 3.5 2.8 3.8 4.0 3.3
Liza 05 A 26/4/90 1.0 3.9 3.2 4.4 4.1 3.7
Liza 058 26/4/90 1.0 3.9 3.3 4.4 4.2 38
Liza0g A 26/4/90 10.0 3.5 28 3.7 4.0 32
Liza06 B 26/4/90 10.0 3.7 3.0 3.9 4.3 3.4
Liza07 A 26/4/90 18.0 3.3 2.5 34 4.1 3.1
Liza 07 8 26/4/90 19.0 3.4 25 3.8 4.1 3.1
Liza 0B A 26/4/90 23.0 3.5 2.7 3.7 4.0 3.2
Liza 08 B 26/4/90 23.0 3.6 2.8 3.9 4.2 3.3
Liza 09 A 26/4/90 0.5 4.0 3.4 4.5 4.2 3.8
Liza09 B 26/4/90 0.5 4.0 3.4 45 4.2 3.8
Liza 10 A 27/4/90 0.5 4.0 3.5 4.7 4.3 3.9
Liza 10B 27/4/90 0.5 4.0 3.4 4.7 4.3 3.9




Tableau A3.3: Données de FDC dans l'estuaire du Changjiang.

Nom de U'dchartiion | Salininé | FOC Nom de l'échentiion_ | Selinité Log (FDC) LA
T T cd | co Mz | 2n | Co cd_ Cs hirt Zn Co
Mission D't Mission DH2
STA1 ROL13 33 2.18 268 3.38 328 285 RO [ 402 | 497 {400 431 215
RDL4 C3 PM _ 3z 2® 282 331 383 2.78 R228 1 2 | _ND ND 2.70 3.78 3.34
RDLT CA PM - 2.2 257 344 327 2.81 Cil 40m 1 33 ND ND 302 56 3.37
Rab 10m ROL14 8 273 3.2 142 3150 313 Th 40m 2 33 ND N 4.08 A2 45|
= """"hs [ 282 3.21 354 345 33 18 23H30 2 208 3.7 407 .04 85
RADLIO STA1Q 30 2.27 2.08 3.53 351 291 C17m 23H0 31 232 2.54 4.13 2.64 50
RDL12 STAS 33 242 2.45 31 3.38 274 BVISH48 S 13 274 235 438 95 371
ROL2 C1 BM £ 200 281 330 3.28 2.83 C45 bio 9HIC 21 ND 252 3.87 3.50 387
ADL3 C3 BM 2 2.50 307 310 383 2.95 ROSED F 2 238 | 247 392 364 )
RDLS C2 BM - 2.00 2.71 330 335 2.78 FOS86 F _33 ND 277 442 377 81
RDLE C2 PM 28 .3 272 336 3.2¢ 2.87 ROSED S 125 2.88 290 482 387 3.84
ADLS C4 BM Fid 202 274 3352 3.50 2.5 ROS718 14 272 291 4.84 383 395
ROLD STA13 > 217 272 345 3.21 2.85 ROSTIF 18 ) 58 2.83 ND 72 4.32
TR14 STA10 33 288 2.2 344 3.8 272 ROST2 F 31 52 273 450 71 3.82
R3BS Seau2? [ 358 4.02 348 378 FEN ROB84 F 34 ND ND 4.30 ND 73
_— 37'S 32 3.47 3.73 3.47 2,35 81
8225 10.9 270 2.08 3.30 2.82 24
Minsion DH3 ROSEO F 30 2.50 245 448 358 318
CTD00% 25m n' 13 234 238 359 ND 269 SYF 31 NO NO 4.30 ND 3,51
CTDO0Y 2.5m n'4 18 230 2.34 3158 ND 2.67_ [Expécience de mésnae
CTD0C4 2.5m n'6 3 FXE] 3 387 ND ) miung 0 o 382 483 3.50 .00 4.4D
CTDOOS 2.5 m n'8 0.12 381 345 3 58 ND 311 rrixing 05 05 37 4.00 4.62 405 |«
CTD038 3 n*10 52 3o 315 382 a3 318 mixing 1 1 387 390 447 3.14 420 |
CTD048 Z5m n'11 15 345 339 376 NO 311 rraning 2 ] 3.7 54 424 3.82 208
CT0049 2.5m p°11 15 3 40 335 374 ND 3.07 rrexing 5 B3 2.8 30 12 3.83 382
CT0CS2 2.5m 712 1 350 370 3197 ND 315 mixing 15 15 2.65 2.05 4.01 3.60 358
CTDOS2 2.5mn-12 I 387 370 295 ND 3.1¢
CTDOS3 2.5m n~13 [ 3 18 3 2 317 3 285 _ jExpénence d'empoisonnament
CTDOS3 10m n*14 21.8 220 247 353 192 2.94 57 Hg 3.2 2.20 3.61 3.3 4.3 3.47
CTD088 2.5m n*15 0.2 % 15 458 374 ND 354 CAS blo Hg 21 ND 2.54 4.72 3® | 378
CTDO71 25m 0013 377 am 34t NG 3.25 AOSSe F 2 ND 2.45 ND 358 3.50
E8804 2 5m 00! 17 4 48 384 ND 338 AOSSSF CI13 2 2.31 2.47 437 3.83 57
__EBS04 fond 0.008 £ 01 479 370 ND 343 ROSES F CI3 33 2.54 2.72 4.58 3.88 B |
E8804 tond 3.000 * 00 <79 372 ND 343 ROSS0 8 Hg 12.5 2.79 3.00 485 3.03 82
CTD210 25m n7 o5 318 332 ND ND 280 ROSE9 F Hg 164 2.55 280 420 2.91 350 ]
CTD025 2.8m n'8 28 Y4t 335 ) ND 312 ROS84 F HG 34 ND ND 4.51 403 388
CTD030 3.3m 09 38 ) 383 NG ND 279 ROS# F Hg ) NO 237 372 3.23 3,94
R880Y 12m n'2 001 ) 107 3 a8 WO 108 SiF Hg 31 ND ND 424 3,81 .84
ABROT 4 n'1 FEX 3%0 378 384 ND 217
R8802 am n™3 0 009 381 404 3 74 HO EXE
RBAOZ 4 n*3 0011 EAR EAR ERA ND ERR
A8A03 2.5m [ 3B 402 4 40 411 39 EXX
RASC3 fond 0.021 3 80 ) 373 ND 138
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Tableau A3.5: Données de FDC dans 'estuaire de ia Lena.

Nom de frastion profondeur T¢_ | Oxygéne]| MES | POC. | DOC Leg {FOC) kg
echantilion #su de mer #chentiilon du fond dizssous | mph %C mgh | Cd-109 | Ce134 | MnS4 | 2085 | Cotn
im) () mght :
Las 0.00 ) 8 it 872 18.72 4.00 5.31 394 43 448 409 8.0
LY 0.00 iz 24 .34 30.80 3.80 5.57 3.02 4.38 5.03 3.0 s
L38 005 28 s 62 5 41 .13 7.38 374 3z 473 388 484
L2838 007 [ 18 55 4.34 .89 782 4.03 3% $.23 424 5.04
L30 9.1 2 14 5 543 1067 8.93 B2 FE 481 3.0 431
L2718 0.12 7.3 15 55 4.95 8.51 8.2 3.78 3.20 4.33 4.10 4T
L288 0.z 7 z 4 485 8.35 5.04 380 288 as 3.90 3.45
L3F 0.4 65 ) 3 589 10.98 881 | 561 35 285 289 35 3.14
L20F o8 12 15 0.5 1720 3482 4.88 331 280 4.78 4.88 2.5
s 0.74 8 18 0.2 1.80 7.2 4.85 3.18 222 3.2 .21 3.03
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Figure A3.1.a: Evolution des FDC de Cd avec la fraction d‘e;u de mer

dans l'estuaire du Rhone.
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Figure A3.1.b: Evolution des FDC de Cs avec la fraction d'eau de mer
dans l'estuaire du Rhone.
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Flgure A3.1.c: Evolution des FDC de Zn avec la fraction d'eau de mer

dans I'estuaire du Rhone.
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Figure A3.1.d: Evolution des FDC de Mn avec la fraction d'eau de mer
dans l'estuaire du Rhone.
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Figure A3.1.e: Evolution des FDC de Co avec la fraction d'eau de mer

log (FDC) I/kg
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6.0
554

5.04

4.5 + *

4.0 =

]
b

3.5;
3.0: =
2.5-
204 _

1.5

1.0

!
I
2]

X
¥
bé:

4

0.0 0.1

fracyion d'eau de mer

02 03 04 05 06 07 08

0.9

1.0

[l

[

Juillet 87
A

Juin 89
-+

Sandrine
E 3
Mars 91
X

Nov 91

~

Mai 92

Figure A3.1.f Relation entre les FDC de Co et Mn dans I'estuaire du Rhone.
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Figure A3.2: Evolution des FDC avec la fraction d'eau de mer
dans l'estuaire de I'Ebre.
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Figure A3.3.a; Evolution des FDC de Cd avec la fraction d'eau de mer
dans l'estuatre du Changjiang:
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f_igure A3.3b: Evolution des FDC de Cs avec la fraction.d'eau de mer
dans 'estuaire du Changjiang.
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Figure A3.3.c: Evolution des FDC de Zn avec la fraction d'eau de mer

dans l'estuaire du Changjiang.
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Figure A3.3 d: Evolution des FDC de Mn avec la fraction d'eau de mer
dans l'estuaire du Changjiang.
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Figure A3.3.e: Evolution des FDC de Co avec la fraction d'eau de mer

dans I'estuaire du Changjiang.
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Figure A3 4: Evolution des FDC avec la fraction d'eau de mer

dans l'estuaire de 'Escaut.
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Figure A3.5.a; Evolution des FDC avec la f.

action d'eau de mer
dans l'estuaire de la Lena.
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Figure A3.5.b- Relation entre les FDC de Mn et Co
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Figure A4.1 Effet desions potassium sur I'adsorption de métaux sur
des particules d'alumine pure
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Figure A42 Variation des FDC de particules d’alumine pure avec la salinité
cxpérience de mélange d'eau douce et d'eau salée passéeé aux UV
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Tableau AJ.1.a: Résultats des expériences d’ajout ’EDTA, mission Cyril (Rhone, Mars 1991)

Nom de Pechantillon temps | MES | [EDTA] log(FDC)
d’incubation Cd_109 Mn 54 Zn 65 Cs-134  Co-60
heures (mg/l) (micro moles/l)
cyr02 2h 25 117.33 0.00 3.97 372 4.46 4.23 3.38
cyr02 2h 2.5 117.33 0.00 3.95 3.74 4.49 4.24 3.40
cyr02 4h 4 103.34 0.00 3.99 3.84 4.43 4.34 3.50
cyr02 8h 8.5 0.00 3.80 3.80 4.01 4.36 3.52
cyr02 24h 22 84.04 0.00 3.54 3.79 391 4.10 3.79
cyr02 edta 1h 1.67 106.34 (.91 2.85 3.42 3.37 4.22 3.44
cyr02 edta Zh 2,42 82.32 1.01 3.00 3.72 3.80 4.37 345
cyr02 edta 2h 2.42 82.32 101 312 3.70 3.74 4.35 3.44
cyr02 edta 4h 4 1101 .90 2.82 3.52 2.99 4.27 3.52
cyr02 edta 8h 8 262.16 1.07 314 3.98 3.74 4.40 3.46
cyr02 edta 24h 2133 104.70 .89 278 3.88 3.30 4.30 3.41
cyr02 4h 4 103.34 0.00 399 3.34 443 4.34 3.50
cyr02 edta0.5 4 384.95 0.48 3.15 3.78 3.56 4.31 337
cy102 edta 4h 4 110.11 0.90 2.82 352 2.99 4.27 3.52
cyr02 edtal.s 4 118.81 141 3.09 3.70 2.99 4.50 3.20
cyr02 edtaZ 4 62.60 1.70 313 343 2.83 4.56 2.89
cyr02 edta2.5 4 152.08 2.67 3.09 3.87 3.37 4.41 3.38
cyr2 al2o3 4 21.77 0.00 3.43 2.63 4.60 312 3.04
Tableau AS.1.b: Résultats des expéricnces d'ajout ’EDTA, mission Cyril (Rhéne, Mars 1991)
Nom de I'echantillon temps | MES ] {EDTA] LOG (FDC)
d’incubation Cd-109 Mn-54 Zn-65 Cs-134 Co-60
hcures {mg/!)  micro moles/i
cyr03 edta0 3.33 25.51 0.00 3.56 3.15 3.96 3.13 2.80
cyr03 edta0.5 3.42 29.69 0.35 3.28 3.23 3.15 3.15 27
cyr03 edtal.5 3.58 28.69 1.05 3.59 3.13 2.23 3.16 2.80
cyr03 edta2 4.75 23.67 1.24 3.48 3.07 1.85 290 2.65
cyr03 edta2.5 4.93 25.88 1.59 3.66 3.18 3.07 2.82




Tableau AS5.1.c: Résultats des expériences d’ajout ’EDTA, mission Cyril (Rhéne, 1991).

Nom de Pechantillon temps | MES } |EDTA]
d'incubation log (FDC)
heures (mgl)  micromoles/i Cd_109 Mn 54 Zn_ 65 Cs-134 Co-60

cyr03GV edtal 3.17 19.56 0.00 3.43 297 3.59 2.57 241
cyr03GV edtal.5 330 18.51 0.26 349 . 2.8 3.44 2,75 2.58
cyr3GV edtal 3.67 20.59 0.61 3.32 2.83 272 2.59 2.56
cyr03GV edtal.5 3.82 19.94 0.80 3.55 3.02 277 2.64 2.59
cyr03GV edta.5 4.13 17.29 1.17 3.56 2.16 2.71 2.08 1.95

Tableau A5.1.d: Résultats des expériences d'ajout EDTA, mission Cyril, (Rhone, 1991).

Nom de I'echantiilon temps | MES | |EDTA]
d’incubation log (FDC)
heures {(mg/l)  micro moles/] Cd-109 Mn-54 Zn-65 Cs-134  Co-60

cyrdGV edtal 3.75 10.19 0.00 3.29 2.47 3.31 2.93 2.41
cyrdGV edtal.5 382 10.41 0.33 3.73 2.57 2.63 2.76 244
cyrdGV edtal 4.00 7.80 0.58 3.57 2.77 2.39 311 2.49
cyrdGV edtal.5 4.08 11.68 0.92 3.89 2.38 2.15 27N 2.16
cyr4dGV cdia2 4.73 9.40 1.25 3.25 1.62 2.19 2.55 124
cyrdGV edta.5 -5.06 12.46 1.68 3.43 2.80 2.56 2.85 2.23

Tableau A5.1.e: Résultats des espériences d'ajout 'EDTA, mission Cyril (Rhone, Mars, 1991)

Nom de I'echantillon temps [ MES ] |EDTA]
d'incubation log (FDC)
heures {(mgl) micromoles] Cd_109 Mn-54 Zn-65 GCs-134  Co-60

cyr4 40m edtal 5.08 4.09 0.00 4.26 3.17 3.49 2.50 2.30
cyr04 40m edta0.5 5.00 448 0.30 4.04 2.22 3.39 2.54 1.88
cyrd 40m edtal.0 5.25 4.58 0.65 4.06 3.19 2.77 2.47 2.16
cyr4 40m edtal.5 5.66 3.47 0.95 3.95 2.89 .57 2.61 2.29
cyr4 40m edtaZ 5.66 2.75 110 4.09 3.56 291 248 2.69

cyrd 40m edta2.5 5.66 2.92 1.46 3.81 3.21 2.65 2.58 231




Tableau AS5.1.f: Résultats des expériances d’ajout 'EDTA, mission Cyril (Rhone, Mars 1991)

Nom de I'echantilion Temps | MES | [EDTA]
d’incubation log(FDC)
heures (mg/l)  micromoles/l  Cd-109 Mn-54  Znr-65 Cs-134 Co-60

cyr4 20m edtal 4 6.16 0.00 3.98 2.33 1.76 2.38 2.04
cyr4 20m edta0.5 4 7.39 0.30 3.68 1.32 2.83 2.42 1.48
cyr4 20m edtal 4 4.92 0.52 4.11 3.42 3.83 321 2.59
cyr4 20m edtal.s 4 184 0.82 4.04 3.15 319 2.89 2.24
cyrd 20m edta2 4 3.05 1.11 4.00 3.31 3.12 2.97 2.58
Cyrd4 20m edta2.3 4 542 1.93 3.94 2.79 2.73 2.81 1.94

Tableau AS.1.g: Résultats des expériences d’ajout dEDTA, mission Cyril (Rhone, Mars 1991)

Nom de Pechantilion Temps | MES | [|EDTA |
d’incubation log (FDC)
heures (mgl) micromolesA  Cd_109 Mn_S54  Zn 65  Cs-134 Co-60

cyrd 88m edtal 4 5.70 0.00 381 2.07 311 - 274 215
cyrd 88m edta0.s 4 10.63 0.38 367 220 3.07 246 220
cyrd 88m edtal 4 4.63 0.54 387 283 2.69 305 260
cyrd 88m edtal.s 4 6.5 (.83 3.82 313 2.87 2,72 2.44
cyrd S8m edta2.5 4 7.39 1.76 372 217 2.49 2.16 172

Tableau AS.1.h: Résultats des expcriences d’ajout I’EDTA, mission Cyril (Rhone Mars 1991)

Nom de I’echantilion temps IMES ] |EDTA ]
d’incubation log (FDC)
heures (mg/l)  micromoles/i Cd_109 Mn_ 54 Zp_ 65 Co-60 Cs-134

cyr5 GV edial 3.50 9.12 0.00 3.73 2.29 3.96 2.40 2.30
cyr5 GV edta0.5 3.58 7.09 0.25 3.73 1.25 3.06 2.28 2.63
cyrS GV edral 3.67 6.54 0.37 3.59 1.70 235 2.24 2.38
cyr5 GV edtal.s 3.75 6.67 0.74 3.53 2.32 1.74 1.88 2.46
cyr5 GV edta2 383 5.50 0.92 3.74 2.06 2.25 1.86 248

cyr GV edta2.5 4.00 7.06 1.47 3.69 2.00 2.04 1.93 2.26




Tableau AS.1.i: Résultats des expéricnces d’ajout ’EDTA, mission Cyril (Rhéne Mars 1991)

Nom de Pechantillon temps [ MES ] [EDTA]
d’incubation log (FDC)
heures (mg/l)  micro moles/l Cd Mn Zn Cs Co

cyr06GV 1h 1 6.55 0.00 3.76 2.15 2.61 2.19 1.79
cyr06GV 2h 2 7.25 0.00 4.11 2.29 2.65 235 1.84
cyr6GV 4h 4 3.50 0.00 4.11 2.86 2.92 2.76 2.52
cyr6GV 8h 8 2.46 0.00 4.15 2,20 2.85 2.56 2.38
cyr6GV 24h 21 5.14 0.00 4.40 3.24 273 2.41 2.56
cyr6GV AlZ03 4 13.34 0.00 3.24 1.48 330 2.14 1.54
cyr06GV edtal.0 1h 1.5 5.70 0.76 3.86 1.89 1.45 2,46 1.85
cyr06GV edtal.0 2h 2.5 6.25 0.83 3.85 2.54 2.31 2.41 1.88
cyr6GV edtal.0 4h 4.25 4.81 0.90 3.97 2.58 2.51 2.24 2.00
cyr6GV edtal.0 8h 8.25 4388 0.85 4.05 2.68 2,72 242 2.28
cyr6GV edtal.0 24h 21 4.94 0.86 397 3.50 3.36 2.49 2.70
cyr6GV 4h 4 3.50 0.00 4.11 2.86 2.92 2.76 2.52
cyr6GV edtal.5 4 2.79 0.39 3.96 2.31 271 2.51 1.96
cyr6GV edtal.0 4h 4.25 4.81 0.90 3.97 2.58 2.51 2.24 2.00
cyr06GV edtal.s 4.08 2.03 1.22 4.38 2.67 2.09 2.88 2.17
cyr06GV edta2 4.17 2.64 1.62 4.11 2.52 2.59 292 1.86
cyr06 GV edia.5 4.25 3.47 2.03 3.75 2.54 2.02 2.43 1.90

Tableau A5.1.): Résultats des expcricnces d'ajout A’ EDTA, mission Cyril (Rhon, Mars 1991)

Nom de I'echantilion temps { MES | |EDTA ]
d’incubation log (FDC)
heures {mgAd)  micromoles/1  Cd_109 Mn_54 Zn 65 Cs-134  Co-60
cyr7 17 535 1104 0.00 3.55 2.89 3.83 2.81 2.94
cyr7 17 edtal.0 5.82 14.10 0.56 3.24 3.24 3.16 2.65 3.04
cyr? 17 edta20 5.92 1171 1.12 3.59 3.73 3.65 2.90 3.21
cyr7 17 edta3.0 7.16 12.32 1.64 3.56 3.26 3.53 3.27 2.83
Tableau AS.1.k: Résultats des expéricnees d’ajout 'EDTA, mission Cyril (Rhone Mars 1991)
Nom de I'echantilion temps | MES | |EDTA |
d’incubation log { FDC)
hcures (mgl) micromolesi  Cd_109 Mn_54 Zn_ 65 Cs-134  Co-60
cyr7 18 4 1441 0.00 3.53 2.88 3.74 2.58 271
cyr7 18 edta(.5 4.08 10.26 0.3t 3.89 3.01 2.33 2.88 231
cyr7 18 edtal 4.16 12.66 0.63 3.79 3.24 3.09 2.64 2.85
cyr7 18 edtal.5 4.33 9.73 0.97 3.46 2.52 2.30 2.80 246
cyr7 18 edta? 491 11.36 1.17 3.36 2.75 2.89 271 2.69
cvr7 18 AI203 4 13.46 0.00 3.74 ERR 3.78 2.77 3.06




Tableau A5.1.1: Résultats des expériences d'ajout ’EDTA, mission Cyril (Rhone, Mars 1991)

Nom de P'echantilion temps | MES | [EDTA ]
d'incubatio log (FDC)
heures {mg/l) micromoles/l  Cd_109 Mn_54 Zn_65 Cs-134  Co-60

cyr7 5.5 4.5 23.08 0.00 3.36 2.46 333 3.14 2.74
cyr7 5.5 edtal.5 4.75 20.92 0.28 348 2.61 2770 3.44 2.78
cyr7 5.5 edtal 4.92 22.94 0.58 3.39 247 2.28 3.18 253
cyr7 5.5 edtal.5 517 19.52 0.89 3.35 2.82 247 3.44 2.84
cyr7 5.5 edta2 5.17 20.33 1.14 3.22 2.84 1.61 3.21 2.78

Tableau AS.1.m: Résultats des expériences d'ajout I'EDTA, mission Cyril (Rhone, Mars 1991)

Nom de 'echantilion lemps { MES | [EDTA] log (FDC)
d’incubation Cd_109 Mn 54 Zn 65 Cs-134 Co-60
heures {mp/l) micro moles/l

ceyr7GV 11 1h 1 127 0.00 3.45 0.78 273 2.79 2.18
cyr7GV 11 2h 2 11.36 (.00 3.54 2.14 3.09 2.92 2.47
cyr7GV 11 4h 4 12.53 0.00 301 271 3.18 3.23 2.63
cyr7GV 11 8h 8 8.9 (.00 373 276 3.16 338 3.00
cyr7GV 11 24h 24 IR .00 3.44 2.60 37 3.25 293
cyr’GV 11 edtal.0 1h 1 16.33 .84 3.19 1.57 1.56 1.72 1.14
cyr7GV 11 edtal.0 2h 2 17.92 .78 324 1.80 2.39 2.84 1.52
cyr7iGV 11 ed1al.0 4h 4 14.45 0.74 327 2.33 2.22 2.87 2.15
cyr7GV 11 edtal.0 8h N 12 (178 3.22 2.15 2.33 3.06 2.01
cyr7/GV11 edtal.0 24h 24 13.34 .89 3.48 2.23 1.28 3.23 2.02
cyr7GV 11 4h 4 12,53 .00 3.61 271 3.18 3.23 2.63
cyr7GV 11 edta0.5 4.33 16.27 (.42 3402 2.02 2.03 2.93 2.17
cyr7GV 11 edtal.0 &h b 1332 0.78 2 215 233 3.06 2.01
cyr7Gv 11 edtal.5 4.35 15.84 1.32 342 2.26 2.35 2.70 2.06
cyr7GV 11 edta2 442 18,84 1.67 3.61 2.33 1.56 274 1.27
cyr7GV 11 cdta2.5 4.767 20088 1.90 3.28 1.63 1.82 2.57 1.80

Tableau AS.1.n: Résultats des expéricnces d'ajout d’'EDTA, mission Cyril (Rhéne Mars 1991)

Nom de I'echantion temps | MES [ EDTAY) LOG FDC
: d'incubaion Cd-10y  Mn-54 Zn_65 Cs-134 Co-60
hcures mg/l micro moles/t

cyr8GV 4 15.80 0.00 184 336 3.64 4.15 3.58
cyr8GV edital.0 413 15.20 0.63 3.66 131 2.82 4.46 3.18
cyr8GV edta.0 4.4 17.07 1.75 320 3.18 1.92 4.29 3.21
cyr8GV edtal.0 4.48 16.07 2.61 354 2.54 2.01 4.26 255
cyr8 GV ARO3 a8 16.37 0.0 3144 2.54 3.53 3.17 2.60




TableauAS5.2: Résultats des expériences d’ajout ’EDTA lors de In mission Vivinne dans Pestunire du Rhone.

Nom de Péchamilion {raction temps MES ipH EDTA Errciurs relatives de mesure de FDC Log{FDC)
esu dincubation |  mgA mole/} * teg

de mer heures ¢d | € | Mn | Za | Co Ci | G Mn | Zn Co
vivi] 0.0t 4 14.8 BO0E + 10 288 S8 e 29,1 6.0 4.05 4.00 4.1% 4.41 4.09
wivil | .36 4 288 768 {ONE 410 §5.1 25 5.0 1315 6 3.07 287 275 3.48 9
vivil2 .22 4 519 792 FOE +ix1 4.8 35 ir2 55.1 4.0 3.03 .88 2.80 317 3.08
wivil 8.64 4 3428 7.99 | OGE 4 I 108 1.2 R 3.7 1.2 292 432 1.9¢ 214 233
vivid.1 .13 4 1818 O.00E + 10 .6 18 &1 378 3 2.83 3.40 px 326 L
vivid.2 g.10 4 1RO 0.00E + 10 pAR ] 13 6.5 i9.3 1.7 kXL 3.47 248 1.3 R
wivil, 1 0.97 4 4.7 NO0E + 0 487 12 7 817 8.7 3.98 wmn 164 9 245
vivi6. 1 .00 4 7.6 DE 0] 212 ne S6.8 LK 12.7 478 3.28 L4 280 20
viviil.4 .92 4 57 OME+ 408 17.3 0.8 5,2 27.4 173 J.10 1.47 3.08 1.99
vivi 6,1 0.02 4 3?4 Wb e W2 40 24 28.7 4.4 3,80 4.05 3.21 373 343
Vivil edta 0.6§ 4 3 2dall.07 At 52 193 3.0 5.6 8D 4.10 3.81 3 3.81
vivil.} edia .34 4 § 7 1861057 54 6,2 14,5 oS 6.7 1.67 3.01 A 270 .00
vivid.1 edla 0.13 4 12 5 1 RuE.a? 127 1.5 LA 25.6. 2.0 2 3.34 235 73 2.61
viviS.1 edta 0.97 4 0.l 217 239 5.4 28.2 A8 af 46 261 1.87 180 1,98
vivié. 1 edia 1.0 4 [ 2uik.0? KD 129 AL 724 17.4 3.9 3.04 248 283 124
vivi}l.4 edia 3,92 4 3 TA0EA7 282 128 26.1 983 15.2 3.84 258 167 264 249
vivi8 edia 4h 0.0¢ 4 7.4 2au.07 &1 19 6.4 33 3.2 1.61 387 1.4 L7 1.7
vivi8 edia 6h fon & L8 R R4 22 144 124 60 1.62 383 1.34 1,63 1,80
vivifl edta 8h a RLLE R L] AR 1w n L) 9.2 48 168 382 1.27 1.54 1.75
vivi8 edta Bh b LA 3 Ty AR AT 1.8 AL 9.2 Q1 S.7 1.73 in 142 1.68 1.7
vivi§ edia 24h {.9%: 24 LA AR ot 1.0 LU 23 1.8 133 4,17 138 3.46 256
viviR 4h f1.4%) 4 i I UEPST ] Ko 29 15 5.7 33 268 384 62 3.02 127
vivi8 ediaf§ o0 4 wWE 200 -0 i 2.2 4,7 0l 37 §.55 3.80 1.4 1.63 1.9
vivi§ edua 4b .18) 4 711 2an,.07 ]t 1" L% 53 X2 161 187 134 179 179
vivi8 edtal O 0.0x3 4 LR Sl 07 id1 28 §24 R 5.4 144 383 L2 1.53 0,72
vivif edsal.0 0.0%1 4 jeeg ORRE oS 0.l 14 &4 58 43 124 3.8 1.25 151 1.82
wivi§ ediad.0 0.0 4 RY 4 12kt jle M i2n 0.7 5.2 1440 A7 1.22 1.49 1.4
vivifl edia$.0 .00 q LK) 1 IS 144 X2 18,4 127 &8 169 3.63 118 1.48 1.63
s1vif al2od 6h Qo ® Hi ALLPRLY 118 147 124 i 131 3R LR7 138 3.96 292
vvi§ allod edta 6h (UL » R N o/ LK RE ie 0.7 9.8 1 .67 R 286 156
vl dllod edial 0 6h oy - (1K) aHlf ) i, 110 124 Ja N 18,1 k) 256 A x4 2 184
viniS alod ediad.0 ph [T » 1o P re 13 i RAN LY L 13l 293 1.39 1.65 1.26
wivi8 al2o3 edia bh € (0 » 10 & R i44 R& [ 07 o8 Ll 107 20 R4 156
~ivif alZed edia 9h G “ P vargend 2u IR 342 A R 241 162 1.58 204 1.7
vivif allod edia 28h QX1 2B ind VAR LX) (e} 27 Yl w7 1n 243 22 1.06 155
viv10.2 edta 2h .25 N M 2T wg k1 hXS R 70 L i 08 L4t 361 268
wiviif.2 egua dh 28 v ML Pung n! 14 [ P A S.R 1R! 08 248 297 278
v 10,7 edia 6h Qe - haid M IR i <R Pbs j1e RO i 305 3.50 178 203
vinilih2 edia &b 1l 3 lie Q) ni 194 ol R 178 1.8 20 284 1.32 213 110
vivi10.2 edia 24h L] 2 NE MEAINRIE IRED (XL M AR 140 i in 1.1 1.46 1.59
it 2 dh 1 24 4 1% MM im S0 1y 1 Ju 36 P3| L84 07 3.49 294
yivi 0.2 ediaf $ 0 ! i V0 al 115 ol wl Kb A0 23 pA 182 180 L84
A1il0.2 edta dh n2s 4 a6 Lk sl P 87 e 1 SR Lol X 248 197 278
wivil(.2 edial.0 [RA] ! 24k L4800 EN &7 LR sl 72 pa ] 0 218 1.2 3
»nvill.2 ediald 6 5 ' nd “ 4yl ul jon s 84 [ ) 134 A L2 .03 1.78 1.91 114
wvilf2 ediad 0 (A o B 1VR 3 [ 264 87 212 297 217 157 209
0.2 edias 0 138 1 K BRI [E FLE 17n .2 Lof L83 1543 135 1.58
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Tableau AS5.3: Résultatls des expériences d’'ajout A’'EDTA dans V'estuaire de ’'Escaut

Nom de "Echantilion MES [pH EDTA iog {FDC) Erreurs relatives de mesurs de FOC
mgh sjouts Ifkg ] %

moli Cd | Cs Mn Zn Co Cd | ©Cs | Wn | 2Zn | Co

Marit 30.2 7.83 | 0.00E+00 3.3 2.5 1.4 2.8 1.5 33.4 5.3 57.9 7.2 12.5

Marit EDTAQ.3 2.8 & 12E-07 3.2 2.5 1.2 1.9 1.7 27.3 5.0 1.5 114.7 8.3
Mari1 EDTAD.4 24.2 7.76E-07 3.4 2.8 20 2.7 2.0 40.7 56 $8.3 73.2 8.5
Man3 26.8 7.81 | 0.ODE +00 34 2.6 31 3.3 4.0 40.5 5.8 $12.1 42.5 5.2
Mand EDTA 8.0 3.B5E-07 3 2.5 18 1.6 24 35.7 5.1 35.3 52.1 8.1
Marid 39.4 776 { Q.00E+00 30 2.7 1.9 2.6 2.2 220 34 211 48 5 4.7
Marid EDTA (0.2} 408 3.86E-07 31 2.7 1.8 2.2 i.5 27.9 36 55.6 63.6 10.2
Mari6 276 7.48 | 0.00E+QD 33 2.8 1.1 2.0 1.5 276 49 103.4 20.7 11.4
Marié EDTA {0.2) 26.4 0.00E +00 a5 28 1.8 2.4 2.4 35.1 5.2 40.8 134.0 68
Mari8 66.8 7.33 | 0.0CE+00 4.0 3. 2.3 3.8 2.7 268.7 2.4 18.7 .5 3.0
Man8 EDTA (0.2) 71.6 3.87E-07 3.5 2.8 21 2.7 2.7 278 2.4 11.2 42.2 3.0
MaritQ 19.4 7.5% | 0.00E+00 45 A0 30 4.2 3.1 245 6.7 16.3 27.7 7.2
Mar10 Edtad.2 14.8 3.68E-07 44 28 2.9 4.0 2.8 19.2 7.8 20.6 31.2 8.3
Manti 9.9 0.00E +0C a8 27 Tt 1.5 1.9 28.2 12.0 56.9 81.4 18.8
Manti Ertad.2 5.8 3 87E-07 44 29 2.4 28 1.6 65.2 18.2 88.9 84.7 a7
Mani2 34.9 7.4 | 0.00E+00 48 32 3.2 4.7 3.2 63.7 4.4 14.2 509.5 4.7
bMan12 Edta0.2 358 A BRE-07 43 3.2 33 a.4 32 227 40 5.0 61.0 4.4
Mant2 Edta0.3 380 S.T1E-D7 44 3z 3.3 4.2 3.2 42.0 3.8 11.7 35.8 4.2
Man12 Edta0.4 351 7.81E-07 44 32 3.3 4.1 a2 20.2 3.7 10.2 22.9 4.0
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Figure A5.1: Cinétiques de sorption avec ajout d’'EDTA
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Figure A5.1.b: Cinétiques de sorplion avec ajout d’'EDTA
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Figure A5.2.a: Cinétiques de sorption avec ajout d'EDTA
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Figure A5.2.b: Cinétiques de sorption avec ajout d’'EDTA
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Figure A5.3: Estimation de Ks.Ns et KI.L de Zn
Cyr 3 GV, Rhone, Mars 1991
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figure AS.4.2 tvariation de la réactivité de surface des particules naturelies vis-a-vis de Zn

en fonction de ia salinité dans I'estuaire du Rhdne
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Figure A5.4.b: Varianon du pouvoir complexant des colloides et ligands organiques dissous

vis-a-vis de Zn en lonction de la salinité dans 'estuaire di Rhone
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figure A5.5.a Variation ds la réactivité de surface des particules naturelles vis-a-vis de Zn

En fonction de ia reneur en carbone particulaire dans {'estuaire du Rhéne
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Figure A5.5.b: Variation du pouvorr complexant des colloides et ligands organiques dissous
en fonction du carbone organigue dissous dans !'estuaire du Rhone
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figure AS.6.a : Speciation du Zinc dans i'estuaire du Rhéne
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figure A5.6.b: Spéciation du Zinc dans I'estuaire du Rhdne
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figure AS5.6.c : Spéciation du Cadmium dans i'eau douce du Rhéne
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Figures et tableaux annexes au chapitre 6






Tableau A6.1: Capacité d'échange protonique et charge de surface de particules
d'alumine pure

pH capacité d'échange pretonique NsH (mole/kg) ’ charge de surface ( C/ra2)
I=IN  J=00IN [=0.03N [=0IN [=05N [=0IN | |=00IN [=003N I=03N I=05N I[=07N I=1N

4 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00! 280E-01 3.03E-01 3.39E-01 348E-01 3.17E-01 3.18E-H1
5.14E-02 539E-02 S5.74E-02 S5.7SE-02 4.3E-02 3.63E-02) 1.68E-01 1.84E-01 220E-01 258E-01 241E-61 212E-01
6 1.24E-01 1.17E01 121E-01 1.ME-01 136E-01 1.23E-01] 385E-02 527E02 630E-02 6.73E492 6.19E02 6.23E-02
6.5 144E-01 126E-01 136E-01 1.51E-01 1.55E-01 142E-01] 1.B4E62 213E02 2.67E02 280E-02 2.31E-02 2.07E-02
6.81 1.57E01 1.35E01 147E-01 1.64E-01 1.68E-01 1.53E-0i] 48E-05 -12E04 -12E-04 -51E05 244E-05 -6.9E03
7 1.64E-01 1.38E-01 1.52E-01 1.70E-01 L1.76E-01 1.60E01| -5.7E-03 -1.2E-02 -13E-02 -16E02 -14E-02 -22E02
75 1.84E-01 1.51E-01 1.59E-01 187E-01 195E01 182E-01} -32E-02 -26E-02 -4.7JE402 -55E-02 -60E-02 -62E-02
8 201E-01 166E-01 1.71E01 204E-01 2.17E-01 201E-0%| 63E-<02 -51E-02 82E902 -10E401 -98E-02 -96E-02
9 249E01 197E01 198E-01 247E-01 267E-01 248E-01} -13E#01 -1.1E-01 -1.7E-01 -20E-01 -20E-01 -20E-0!
10 3.79E-01 277E-01 2.87E-01 380E-01 375E-01 362E-01{ -29E-01 -29E-01 -45E-01 -43E01 43E-01 47E-01

Lh
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Tableau A6.3 : cinétiques de sorption de métaux sur des particules d'Alumine couvertes de
matiére organique estuarienne du Rhéne et de 'Escaut

Nom de I'echantillon Salinité | temps d'incubation {MES ] LOG FDC
heures (mgh) Vkg
Cd-100 | Mn54 | Zn85 | Cs-134 | Co-€0
Mission Mari
Mar1 AI203 th 2373 1,00 302 412 207 285 219 198 |
Mari1 Al203 2h 2373 200 819 361 2,10 1,59 312 1,88
Marit Al203 4h 2373 400 1590 3,72 204 226 3,18 1,71
Mari1 Al203 4h 2373 400 16,00 4.04 268 272 358 2,48
Mari 01 Al203 11h 23,73 11,00 13,12 381 213 235 350 204
Mari1 Ai203 24h 3,73 2400 13,60 3.84 233 1,42 344 2,27
Mari12A1203 1h 0,86 1,00 608 380 285 1,97 336 240
Mari12A1203 2h 086 200 564 380 294 2,18 3,66 2,73
Mari12A1203 4h 0,86 400 637 4,24 299 283 374 2,72
Mari12Al1203 6h 086 600 6,21 426 298 284 376 280
Mari 12 Al203 24h (a) 0,86 2400 698 390 290 288 337 1,68
Mari{2Ai203 24h (b) 086 24,00 10,55 419 290 287 417 1,94
Mission Viviane
viviB ai2o3 2h 0,18 2 12,22 237 1,62 1,82 3,00 1,75
vivié al203 6h 0,18 6 10,68 3,18 238 3,96 287 29
viviB al203 Sh 018 9 863 2,48 1,83 185 281 195
viviB 2203 14h 0.18 14 12,17 2.78 2,08 337 285 253
viviB 31203 28h 0,18 28 8,48 2,42 267 1,89 2.76 1,77
vivi10.2 al203 2h 943 2 1352 2,43 1,44 2,40 1,97 1,72
vivi10.2 2i203 4h 943 4 11,90 2,22 1,46 2,15 1,80 1,81
vivi10.2 al203 6h 943 3] 790 258 1,48 1,98 229 1,84
vivi10.2 al203 8h 9,43 8 20,06 242 1,68 268 202 1,47
vivi10.2 ai203 36h 243 36 1 16,91 2,15 1,73 2,82 1,83 214




Tableau A6.4: Mesures de FDC de particules d'slumine couvertes de matiére organique estusrienne

Echantilion | Salinité | Fraction [turbidité] COD PH log(FDC]
{ppt) | esude gh mgh kg
mer €d | Cs [ Mn | In | Ce

Mission Ceclle, Ebwe
Cecii Al 50 301 0.01 50 8.00 428 305 536 551 4,69/
Ceciz Al 60 002 008 70 7.70 450 2,28 €30 (357 387
Cecid Al 3380 .57 6,07 50 7.80 3 1.87 256 4 2
[Cecit Al 60 02 & 1 7,60 (X ¥ 2, Xy 431
Ceci/ Al 0,90 0,03 0,01 .70 7,60 4,05 247 4,51 514 421
Cecig Al 2960 0,85 0,01 10 7,80 337 178 283 453 270

: ] 0,83 B, ] 7, 4,06 d.# 3
CecitD Al 32 0.5 0.0 680 __ 71.70 a7 70 3 3 2
Cecil? Al 36,60 1,00 0,0 580 20 48 95 &7 32 2,80
CeciiB Al 30 0,52 0.0 7,20 20 37 &8 &7 .63 10
Ceci19 Al , 40 0,53 D0 7.0C 20 31 56 66 53 11
Ceciz( Al ¥ 46 q 7.20 20 34 ¥7] 4, @
Cecigl Al 2330 36 01 50 ¥l BT 186 g
Ceciz5 Al 10 0,08 0.0 5,80 8,10 67 411 4,85 103
Cecids Al 80 0,05 0.0 7.20 50 73 236 4,34 4,ss| 411
Ceci2! Al 32,40 0,93 0,0 1,20 8,00 31 3 478 2,82
[Cociz Al i, .03 0 5,80 800 4, 730 4, 5144,
Mission Liza, Ebre
Liza0d Al 500 024 2, 35 38T] 4,38 _ﬁ
L2005 Al 1,00 X 378 A7 407 4 ,
Liza06 Al 16,00 0,26 288 38 296 445 a2
L2207 Al 1800 0,50 285 82 2,80 456 257
rL.zaoe Al 23.00 6,61 313 EE 2 68 4,62 3,14
Mission Chou, Rhdne
Choub Al 012 0,00 208 AL} 338 3.84]
Chou? Al 1,25 0.03 80 175 3,11 Wéi 53]
Zhous Al 336 6,00 i 273 L 21
Chout Al 184 0,05 5 1.7 293 4.75] 43
(Choutl Al 028 0,01 .97 172] 309 4,82| 8]
Mission Cyril, le‘anc
cy2 Al D10, 0.00] 21,77 354 21 .43 311 267 460 3,04
cy8 Al 010 000[ 28,39 32 14 a4 317 254 353 2,60

A .20 0, 1596 KX 5,08 218 3, 4, 3,
cyraGv Al 2220 [ 1462 17 [ 24 . 215 FRL
cydGval | 1800 04 1894 712 09 = a1 3,16 B2
cyrh 20m Al 35,90 09 1541 2,68 21 a4 90 74 2,61 .
cyr4 40m Al 3800 100] 12,16 2.40 5 34 1,05 2,85 406
cyis GY Al 3650 0.9%6] 114 2.92 .01 3 71 2.0 3
YTV Al 37,90 X 34 212 10 24 AL 3, X
cyr? 16 A) 16,30 0,48 46 ¥] 73 2.77 3.78) 305
cy17 55 Al 4,80 0,13 £E5 4,34 3 55 2,39 247 2,72 ()
Mission Viviane, Rhéne
vl Al 022 0.01 351 4,40 3.19 17 4,4_:-11 334
V2 1 Al 1350 0,36 837 768 3,60 2,66 i 2,96 188
V2 2 Al B35 .22 7 85 792 41 2.7 94 232 17
i3 A 0,23 501 B.24 pA) 57 37 2.9 X 0.6
vivid 1 Al 4.80 013 21,36 01 2,22 63 64 0,94]
vrad 2 Al 370 0,10 100 402 326 257 Lsi 98
viis 1 Aj 37,00 057] 1218 342 2,84 1,91 257 a7
vivib 1 Al 38.00 1.00] 1280 3, B8 . 2 )
viviB Al X 000 ) 278 318|287 2 k Z.
von10.2 Al G, &3 0,25 190 2.2 1,80 138 215 1,81
vivill 4 Al 350 092 1,63 360 273 223 328, 2,95
venib 1 Al 0.79 0021 1357 465 334 301 2,01 2 69 197
Mission Procos, Rhdne
P{23a Al R g.J8] 1787 (3 758 338 185 185 207 112
124 Al 012 0.00] 1539 7,62 780 357, 2,19 191 2,33 1.43]
F126A Al 5, 926] 2185 7151 78 14 314 181 i 24
[E125C Al 21,46 056 2438 128 7.50 A7 95 202 299 26]
{P1250 Al 23,22 061 2835 117 797 325 88 219 2
P125E Al 3719 671, 17,69 317 ) 364 2,09 7.80 2,60 37
IBT25F Al 2642] _689] 2170l 1.7 6,00 33 83 177 2 %
[R1ZBA Al 122 03 7 i 785 72 287 2, 4 3
R1268 Al 2 14 0,06 1290] 164 785 &3 157 [¥7] 2.91
PI27AAI 5 18 0,14 1574 1,67 7,87 27 218 054 2.9 213
5128A Al 5.4 0,22] 23860 164 1,64 338 2, 58 34
S1ZBC Al 15,71 041l 2316 146 190 358 204 131 338 37
M128 Al 38,10 100] 1504 1,24 793 3,69 2,08 16 2860 54
Mission Mari, E
Wani Al px 68] 1580 330 83 3717 204 <226 <32 171
Man3 Al 18,30 G55 18,30 3,91 781 397 251 (<216 |<274 136
Mand Aj 16,40 053] 17680 488 776 3,28 2,077 <1 B <301 2,41
Manb Al 10,70 0,317 13 5,90 7,5'% X A,g <2 <352 2,1
Maris Al 6,00 0,17 1458 5,40 7331 : 268 <z 4 2,
Mani0 Al 1,40 004] 14,69 5.00 751 79 267 268 (<206 Pk
(Mari}1 A 0.9 003] 1285 2 391 7242 <108 (<296 2,1
MariiZAl 0,86 0,02] 6,37 60 740 424 299 283 374 VX7,
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Figure A6.1.a: Variations desFDC du Césium sur des particules
d'alumne couvertes de MO naturelle en fonction du pH
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Figure A6.1.b: Vanations desFDC du Cadmium sur des particules
d'alumine couvertes de MO naturelle en fonction du pH
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Figure A6.1.c: Variation des FDC du Zinc sur des particules
d'alumine couvertes de MO naturelle en fonction du pH.
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Figure A6.1.d: Variations des FDC du Manganése sur des particules
d'alumine couvertes de MO naturelle en fonction du pH
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Figure A6.1.e: Variations des FDC du Cobalt sur des particules
d'alumine couvertes de MO naturelle en fonction du pH
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Figure A6.2.a: Vanation des FDC desparticules d'alumine
couvertes de MO en fonction des FDC des particules
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MO en fonction des FDC des particules naturelies.
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Figure A6.2.c: Variation des FDC des particules d'alumine couverte de MO en
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Figure A6.2.d: Variation des FDC des particules d'alumine couvertes de MO en
" fonction des FDC des particules naturelles
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Figure A6.2.e: Vanation des FDC des particules d'alumine couverte de MO en

fonction des FDC des particules naturelles.
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Figure A6.3: Corrélation entre les FDC de Mn et Co de particules naturelles

et d'alumine couvertes de matiére organique ou non
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