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EVOLUTION DE LA COKPLEXATION DES METAUX : Ca, Mg, Cd, Pb et Cu DANS 
VESTUAIRE DE LA SEINE. 

FISCHER J.C.* WARTEL M. * 

1. - INTRODUCTION 

Dans les eaux naturelles, les métaux peuvent exister sous forme d' 
ions libres, de paires d'ions associées à des anions minéraux, de complexes 
organiques ou adsorbés sur des particules. La connaissance de leurs modes 
de transport, de la biodisponibilité... etc, implique une approche de la 
répartition métallique en les diverses formes solubles ou insolubles. Dans 
ce travail, nous avons abordé l'étude de la fraction dissoute. 

Les interactions entre les ions métalliques et la fraction de matière 
organique dissoute ayant des propriétés chélatantes, jouent un grand rôle dans 
le cycle biogéochimique du métal dans le milieu aquatique. Dans ce qui suit, ce 
matériel organique, issu pour une part importante de la dégradation de la matiè
re vivante, est symbolisé par Hu sans préjuger de sa nature. Une attention par
ticulière est portée sur le comportement du cuivre, par lfétude de la capacité 
complexante des eaux de surface et proches du fond. L'analyse systématique des 
éléments majeurs des eaux naturelles a également permis de proposer une réparti-^ 
tion des métaux: Ce, Mg, Cd et Pb. Exception faite des constantes de stabilité 
relatives aux complexes cuivre - matière organique, les constantes thermodyna
miques nécessaires à cette étude ont été relevées dans la bibliographie récente. 

Les prélèvements d'eau ont été effectués le 04 décembre 1983 lors 
de deux radiales aval-amont (points 1 à 7) et amont-aval (points 7' à 1') 
à haute et basse mer à bord du "Deo Gratias". Des échantillons d'eau de sur
face (S) et de fond (F) ont été prélevés dans les différents sites dont la 
localisation est donnée sur la figure 1. 

2. - RESULTATS ET DISCUSSION 

Les concentrations des métaux Cd, Pb, Cu, Ca , Mg, K ainsi que celles 
des anions 003, SO4 et Cl' ont été déterminées dans les différents échantil
lons préalablement filtrés sur membrane de positivité 0,45 m. Les métaux 
Cd , Pb et Cu ont été analysés par redissolution anodique en mode impulsion
nel différentiel en milieu acide après irradiation ultraviolette (Gillain, 
1980). Les métaux Ca, Mg et K ont été dosés par absorption atomique. La 
concentration totale des complexants organiques forts a été obtenue grâce 
au comportement particulier du cuivre lors de l'étude systématique du pouvoir 
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Figure 2.- Evolution du pouvoir complexant 
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2.2 - Ç]?oix_et_calcul_de^_con^ 
Les constantes thermodynamiques relatives aux complexes formés par 

les ligands minéraux et organiques suivants : HCO3 , CO3, S0£, Cl", 0H~ et 
Hu ont été pour la plupart relevées dans la bibliographie récente (Mantoura, 
1978; Van Den Berg, 1984; Whitfield, 1980). Les constantes relatives aux 
complexes Cu-Hu ont été calculées. Dans tous les cas, il a été tenu compte 
de l'effet de la force ionique par l'utilisation de la formule de Davies 
(Davies, 1962) préconisée par de nombreux auteurs (Mantoura, 1978; Whitfield, 1980; 
Zirino, 1972; Westall, 1976, e t c . ) : 

log g (x) = 0,5108 Z2 (0,3 -^/(l +vh)) 
avec : 

g(x) : coefficient d'activité relatif à l'espèce x 

charge de 1'ion x 

force ionique 

Nous avons montré (Fischer, 1984) que la technique de détermination 
de constantes utilisée, permet d'atteindre les co'nstantes de stabilité condi
tionnelle, c'est-à-dire que la constante de stabilité doit s'écrire : 

K' 
(Cu Hu) 

(Cu')(Hu') 
(charges omises pour plus de clarté) 

(Cu') : concentration totale du cuivre non complexé par la matière 
organ ique 

(Hu1) : concentration totale de la matière organique non complexée 
par le cuivre 
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c'est-à-dire : 

(Cu') = (Cu) + (CuC03) + (Cu(C03)2) + (Cu Cl) + ... 

(Hu') = (Hu) + (MgHu) + (CaHu) + ?.. 

En posant : 

a C u = iÇuT) et aHu = ^ ^ (Rin*bom, 1967) 

(Cu) (Hu) 

Il vient : 

K' = (Cu - Hu) 1 

(Cu)(Hu) a Cuot H u 

d'où la valeur de la constante thermodynamique de stabilité : 
B =ct Cu * aHu K' 

Ce sont ces valeurs de 8 ainsi obtenues qui ont été utilisées dans le pro
gramme de calcul permettant d'établir la répartition des métaux étudiés. 

2.3- ^èc^q^ionjd^s_métaux 
La détermination de la concentration totale des espèces : Na+, Mg^-1-, 

Ca*4", K+, Cd"1^, Cu"^, Pb*-1-, H+, Cl', SO4, CO3 et Hu a permis, à partir de 
la connaissance des constantes thermodynamiques de stabilité et de la force 
ionique de la solution, d'atteindre la répartition des métaux selon leurs 
différentes formes solubles. Le programme informatique mis au point au labo
ratoire est inspiré des travaux de Westall et al. (Westall, 1976). Le tableau 2 
regroupe les résultats obtenus. 
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Tableau 2 

Répartition (pourcentage) des métaux dans la phase soluble en fonction de la 
salinité, dans l'estuaire de la Seine. Les teneurs inférieures à 1% n'ont pas 
été prises en compte. 

Ky.Hu
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Sur ce tableau figurent les pourcentages des différents complexes envisagés, 
en fonction de la salinité. Nous n'avons pas reporté les complexes dont les 
teneurs sont inférieures à 1%. L'évolution de la répartition des différents 
.Tiétaux est comparable à celle prévue par Mantoura et coll. ( Mantoura, 1978) 
lors d'une étude théorique du comportement des métaux dans un estuaire, excep
tion faite du cuivre. Pour ce dernier métal, nos conclusions sont à rappro
cher de celles de Van Den Berg (1984) qui trouve dans la mer d'Irlande que 
94 à 98% du cuivre dissous est complexé par la matière organique. De plus, 
les valeurs relatives au pouvoir complexant (K'(HU)T) permettent de retrouver 
le pourcentage du cuivre engagé dans les complexes Cu-Hu. En eitet : 

(Cu - Hu) = K1 (Hu)T 

(Cu)T* 1 + K' (Hu)T 

L'éccord avec les valeurs (% Cu - Hu) figurant dans le tableau 2 est remarquable 
La technique de redissolution anodique utilisée directement sur l'eau au pH natu 
rel permettrait donc d'atteindre (Cu') et non (Cu) dans les conditions expérimen 
taies (potentiel de dépôt -800 mV par rapport a l'électrode au calomel). 
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