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ABSTRACT

Core samples and related interstitial waters obtained during oceanographic cruises
(Walda, Transpac 1 and 2) were studied. One model is proposed to explain the origin of manganese
at the sediment-sea water boundary. One source of the manganese of ferromanganese nodules can be

deduced by the concentration mechanism described. Ni, Cu, Co, Zn are trapped within ferromanganese

nodules by adsorption from sea water.
RESUME

A 1'aide des analyses chimiques effectuées sur des carottes et leurs eaux interstitielles
prélevées au cours de missions océanographiques (Walda, Transpac 1 et 2), les auteurs proposent un
modele gui expliqueralt 1'origine du manganése au niveau du sédiment superficiel. L'apport de
manganése & 1'interface eau de mer-sédiment pourrait &tre considéré comme une source possible du
manganése des nodules polymétalliques. Ceux-ci entralinent de nombreux éléments trace (Ni, Cu, Co,

Zn entre autres]) selon un processus d'adsorption & partir de 1'eau de mer.




INTRODUCTION

La formation des nodules de manganése, que leur intér&t comme source de métaux a placés

au premier plan de 1'actualité, pose le probléme de 1'origine du mangangse gui n'est pas encore

géclaircie. Il semble que 1'on s'oriente actuellement vers 1'hypothése de plusieurs origines dont
(1872) ont

1'importance relative pourrait étre variable d'un gisement & 1’'autre. BONATTI et al.

discuté les différentes origines possibles

dépbt formé par précipitation lente & partir de 1l'eau de mer. Cette

- Origine marine :

précipitation est catalysée soit par effet de surface, soit par des organismes bactériens (EHRLICH,

1972).

- Origine diagénétique i sous l'interface eau-sédiment, 11 peut y avoir solubilisation du

manganése et migration de ce manganése dissous vers le haut.

- Origine hydrothermale : dépbts formés par précipitation de solutions hydrothermales

sous-marines quand elles arrivent au contact de 1'eau de mer.

- Origine voleanique : le manganése proviendrait selon cette hypothése de 1'altération de

trés fins débris volcaniques.

Si de nombreux arguments qualitatifs ont &té présentés pour étayer chacune de ces hypo-
théses, il mangue encore actuellement d'essais quantitatifs montrant gue tel ou tel processus peut,

d'une part,fournir les guantités suffisantes de manganése et,d'autre part,séparer presque parfaite-

ment le manganese de tous les autres éléments.

Trois des hypothéses précédentes font jouer un réle fondamental & la géochimie de 1'eau
de mer. Nous avons tenté d'approcher ce probléme par la géochimie des eaux. Récemment, CRERAR et

BARNES (1974) ont fait le point sur la question. Il nous apparait que certains de leurs raisonne-

ments sont discutables et que d'autres aspects demandent & &tre complétés.



1. LE MANGANESE DANS L'EAU DE MER

1.1. Spéciation du manganése dissous dans 1'eau de mer

Le mangan&se est présent dans les eaux marines & des concentrations tres basses, de
1'ordre de 10_8 M/kg. (TUREKIAN, 1869). Compte tenu de ces trés faibles teneurs et de 1’absence
de techniques de mesure suffisamment précises, aucune variation significative n'a pu étre mise

en évidence entre les différents lieux de prélévements.
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Figure 1. Diagramme Eh—pH du manganése. La concentration de manganése dissous est celle de 1'eau

de mer, soit 10_7’7 M/kg.




MORGAN (19673} a montré gue le mangandse dissous était & 1'état bivalent. MICHARD et
FAUCHERRE (1864), HEM (1964) et MORGAN (1967) ont étudié les possibilités de complexation de 1'ion
manganeux par les anions minéraux de 1'eau de mer : chlorures, sulfates et hydrogénocarbonates. Ces
études montrent gue le manganeése sous forme d'ion libre an+ représente de 25 & 30 % du manganése
dissous. Suivant 1les auteurs, le complexe le plus important serait Mac1® ou MnSD4°. De toute

fagon, le résultat principal est que la complexation ne change pas l'ordre de grandeur de la solu-

bilité du manganese.

1.2, Oxydation de 1'ion manganeux

Les données thermodynamiques relatives & 1'oxydation de 1'ion manganeux peuvent &tre
rassemblées sur un diagramme Eh-pH (figure 1). Le diagramme a €té tracé pour une concentration de

manganese dissous égale 3 10_7'7 M/kg.

En fait, la difficulté du probléme réside dans 1'appréciation des propriétés oxidoréduc-
trices de 1l'eau de mer : le potentiel d'oxidoréduction que 1'on peut mesurer dans 1l'eau de mer est
trés nettement inférieur & celui que 1'on peut calculer & partir des concentrations en oxygéne
dissous {ces deux valeurs sont respectivement représentées par les points B et A de la figure 1).
I1 est maintenant établi gue les potentiels mesurés sont des potentiels mixtes auxguels on ne peut
pas donner de signification thermodynamique. D'autre part, en considérant les différents couples a

caractere oxydant marqué,présents dans l'eau de mer, on peut, & partir des concentrations des deux

termes de chacun de ces couples, calculer une valeur de pE (pE = Eh / RTH-1]. Les résultats obtenus

2- 3+

4 /Cr

sur 02/2 H,0, 2 NDS_/NZ’ IDB-/I_ (LISS et al., 1973}, CrO (GRIMAUD et MICHARD, 1974)

2
montrent que 1'éguilibre redox n'est pas établi dans 1'eau de mer (voir figure 2). Le couple le
plus abondant, 02/2 HZD peut oxyder le manganése dissous dans les conditions de 1'eau de mer, mais

cette reaction est trés lente et ne se produira de fagon appréciable qu'en présence de catalyseurs

d'oxydation.

1.3. Catalyse de 1'oxydation du manganése

Des études déja assez anciennes, ZAPPFE (1931) ont montré 1'efficacité de certains cata-
lyseurs naturels. HEM (1964), puis MORGAN et STUMM (1864) ont mis en évidence le rdle du pH et de

2 . HCO. ) dans les catalyses réalisées par des grains de feldspaths ou

différents complexants (804 3

du bioxyde de manganése. En nous limitant au pH et & la pression partielle d'oxygéne de 1'eau de

mer (MICHARD, 1969, nous avons montré que la cinétique d'oxydation pouvait Btre représentée par
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Figure 8. Principaux couples redox de l'eau de mer. Valeurs caleculées du pE d'équilibre du couple

constdéré en fonction de la concentration du terme le moins abondant de chaque couple.

une constante de vitesse k, qui ne dépend gue du rapport des masses de catalyseur et de solution.
_/| -
Si 1'on exprime k en litre (de solution).sec .g 1 (de catalyseur), on trouve les valeurs suivantes

pour guelques minéraux ayant une efficacité notable :

- Calcite 1,5.10—7
-7

Fe203, hydr. 7,5.10

- Mn0,, hydr. 2.1078

-

Des expériences analogues effectuées sur un nodule de manganédse ont conduit & un taux de croissance

du nodule de 1l'ordre du centimétre par million d'années.

En résumé, 1l'oxydation de 1'ion manganeux est possible en tout point du milieu marin

ol 11l y a de 1’oxygéne. La réaction inverse est impossible dans le milieu marin méme. Enfin, la




réaction d'oxydation, qui est catalysée par certaines phases solides des sédiments, se fera

principalement & 1'interface eau-sédiment.

1.4. Comparaison avec d'autres éléments

Ce processus d'oxydation lente,nécessitant la présence de catalyseur, est particulier a

1'ion manganese.

En effet, parmi les éléments de transition, d’autres sont susceptibles d'étre déposés
par une réaction d'oxydation : le fer, le cobalt et le nickel existent en solution, principale-
ment sous forme d'ion bivalent, alors que les hydroxydes de degré d’'oxydation III sont fort peu
solubles. Mais le nickel et le cobalt ont des potentiels d'oxydation trop élevés pour que 1'oxy-
dation soit possible dans les conditions de concentration des eaux marines. Quand au fer, au
contraire, il est trop aisément oxydable et 1'on admet qu'il est & 1’état ferrique dans les

océans.

Le chrome s’oxyde lui aussi difficilement dans 1’eau de mer (voir figure 2), mais ce

changement de 1'état d'oxydation s'accompagne d'une augmentation de solubilité.

Le manganése est donc le seul élément qui peut se déposer par oxydation lente. Et c'est

le seul élément pour lequel le degré de saturation soit aussi élevé (de 1'ordre de 1DB].



2. LE MANGANESE DANS LES SEDIMENTS ET LES EAUX INTERSTITIELLES

2.1. Vue d'ensemble sur les résuyltats obtenus

Dans cet essal de synth&se, nous rassemblons les résultats obtenus par LYNN et BONATTI
(1865), VAN DER WEIJDEN et al. (1970}, BONATTI et al. (1971) sur les solides, et les analyses
d'eaux interstitielles de BISCHOFF et KU (1871), HARTMANN (1984}, PRESLEY et al. (19567), LI et al.
(19689) ainsi gue celles effectuées dans le cadre du projet JOIDES,., Nos propres mesures (MICHARD et
al., 1971 ; KORNPROBST et al., 1973 ; MICHARD et al.,1374) concernent des carcttes de la Méditer-

ranée, de 1'Atlantique Sud (campagne WALDA) et du Pacifique Equatorial.

De 1'ensemble de ces mesures, on peut trés schématiquement tirer les grandes lignes

suivantes :

sement plus ou moins notable, toujours plus faible que celui que 1'on observe plus loin des cftes,
du manganése dissous par rapport a l'eau de mer. A 1l'inverse, les concentrations dans le sédiment

sont faibles.

b) quand on_s'éloigne des cdtes, une partie axydante apparait au dessus du sédiment ;

les concentrations de Mn dans le solide sont élevées dans la zone oxydée, faibles en dessous. Le
mangang&se dissous est pratiguement indétectable en haut, trés concentré dans la partie inférieure.

I1 semble qu'il y ait une épalisseur optimale pour les accroissements de 1la concentration.

profondeur ; les concentrations sont élevées dans le solide, quasi nulles dans les eaux intersti-
tielles. On ne retrouve une mobilisation du manganése gu’a grande profondeur (JOIDES) et &galement

au voisinage des nodules (MICHARD et al., 1974) (voir figure 3).

2.2. Possibilités de remobilisation pour d'autres &léments

Cette remobilisation dans la zone réduite des sédiments a été observée pour d’autres

@léments et en particulier pour le fer dans la Baltigue (HARTMANN, 1864). Dans les carottes que
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Figure 3. Concentration de mangandse dans les sédiments et les eaux interstitielles.

A - concentration dans les eaux interstitielles ; B — concentration dans les sédiments.
Al : eau de mer (référence) ; Bl : moyenne des roches de la crofite (référence) ; A2 et B2 :
carottes cOtidres, entiérement réductrices ; A3 et B3 : carottes éloignées de la clte, d zone

superficielle oxydante ; A4 et B4 : carottes entidrement oxydantes (Pacifique central).

nous avons examinées, ce phénoméne n’est apparu clairement qu'une seule fois : dans la fosse du
Pérou. Dans le Bassin Angolais, o0 les sédiments ont un caractére réducteur trés margué, le fer est
immobilisé sous forme de pyrite ou de FeS, par réaction avec les ions sulfures produits par la

réduction concomlitante des sulfates.

0On a pu observer dans certains cas que le nickel et le cobalt avaient un comportement
analogue & celui du mangangse, alors que le chrome et 1l'uranium avaient un comportement opposé.
Pour ces derniers, ceci s'expligue par leur solubilité en milieu oxidant et leur insolubilité en
milieu réducteur (BONATTI et al.,1371)}. Le réle de 1'oxydo-réduction est difficile & admettre pour
le nickel ; les propriétés chimiques de 1'ion N12+ et le peu d’amplitude des remobilisations obser-

vées conduisent & penser & une différence d'efficacité d'adsorption, plus grande pour le bioxyde

de manganése que pour le sédiment sous-jacent.




2.3. Interprétation dans 1'hypothése de 1'état stationnaire

L'interprétation gue nous présentons, qui reprend en les précisant les idées émises par
BEZRUKOV (1960), puls par LYNN et BONATTI (1865), se situe dans le cadre de l'hypothése de 1'état
stationnaire invoquée pour les mesures de vitesse de sédimentation par les méthodes de déséquili-
bre radioactif, et utilisée par BERNER (1364, 1371) pour expliquer certains aspects de la diagengse
précoce. Ceci suppose que la nature et la proportion des différentes phases qui constituent le
sédiment restent constantes pendant 1'intervalle de temps envisagé, et qui est ici de 1'ordre de
quelques dizaines de milliers d'années. Parmi les conséquences de cette hypothése figure 1'inva-

riance de 1'épaisseur de la zone oxydée & la surface du sédiment.

2.3.1. Le cycle du manganése & 1'interface oxydant-réducteur

Avec ces hypoth@ses on peut envisager pour le mangandse le cycle suivant :

- la sédimentation se poursuivant, une partie passe continuellement de la zone oxydée a la zone

réduite, entralnant une certaine quantité de manganése ;

. . . 2+
- dans la zone réductrice, 1le P’InD2 insoluble se transforme en ion Mn soluble ;
- la concentration en manganése dissous é&tant beaucoup plus élevée dans la zone inférieure que dans
P . 2+ .
la zone supérieure, les ions Mn vont diffuser vers le haut ;

- dans la zone supérieure, oxydante, an+ se transforme en MnDz, et le cycle est bouclé.

Ce cycle a pour effet de concentrer le manganese dans la partie supérieure des sédiments.
Et si 1'on prend des carottes courtes pour estimer les quantités d'éléments déposées par an au fond
des acéans, on obtient pour le manganése, et pratiquement pour lui seul parmi les éléments métal-

liques, un résultat beaucoup trop grand (HORN et ADAMS, 1866).

2.3.2. Le cas des carottes entiérement réductrices

Dans ce cas, le mangangse arrive au sédiment uniguement sous forme détritigue. Une partie
importante du matériau d'origine a évolué dans les conditions oxydantes de la surface et le manga-
nése doit y Etre principalement & 1’état d’oxydation + IV. Dans le sédiment, une importante frac-
tion de ce mangang&se est réduit et passe en solution. Cela crée un gradient de concentration entre

1’eau interstitielle et 1'eau de mer. Comme il n'y a pas de zone oxydante oG le manganése diffusant

vers le haut puisse se piéger, celui-ci va directement dans 1l'eau de mer.

e v




e B

Les sédiments réducteurs étant trés pauvres en manganése, on peut en déduire que 80 &

90 % du manganése détritigue repart ainsi dams 1'océan. Si 1'on suppose que ce processus se
produit sur une bande c@tigre d'une largeur moyenne de 100 km, 1'apport en solution ainsi réalise

Y
est trois & dix fois supérieur & l'apport d'ions an par les fleuves et rivieres.

2.3.3. Estimation de certains paramétres caractéristigues du cycle du manganése

Toujours dans 1'hypothése de 1’état stationnaire, on peut utiliser le modéle en boltes,
; imaginé par ANDERSON et ARNOLD (1957) et développé par CRAIG (1957, 1960) et BROECKER (1860, 1962).
Nous pouvons diviser notre systéme en quatre boltes (voir figure 4), deux boites”solide” et deux

boites "eau interstitielle”,situées & gauche et & droite respectivement ; elles correspondent aussi

5 deux boites supérieures du sédiment et 3 deux boites inférieures.

(A1 ay)
13 ]
<
a
| & o
8 c
Te
cr cr

Figure 4. Modéle en botltes du systéme sédiment solide—eau interstitielle.

Nous pouvons alors calculer la constante de vitesse de la réaction d'oxydation en appliguant le

modéle des boites & chacune des carottes étudiées ; pour les sédiments argileo-calcaires du Bassin

Angolais (campagne WALDA), on peut estimer k = 2.10—8 1.580—1.g_1 ; cette valeur est un peu plus
faible que la valeur trouvée au laboratoire, mais 1l'ordre de grandeur est le méme ; KORNPROBST et

MICHARD (en préparation}. On peut également déterminer la grandeur et le sens des échanges de man-

ganeése dissous entre la mer et les eaux interstitielles. Dans les régions ol le cycle a son maximum
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d'efficacité, le sens de 1'échange est variable ; dans les régions cStiéres, ol la zone oxydée est
trés mince, le sédiment recrache dans la mer des quantités importantes de manganése dissous ; dans
les grands fonds du Pacifique central, c’est au contraire 1l'océan qui fournit du manganése au
gsédiment. Certaines carottes présentent une zone de diffusion du manganése dissous suffisamment
longue pour que l'on puisse estimer le coefficlent de diffusion de an+ dans le milieu. C'est en
particulier le cas d'une carotte de 1'Arctique par LI et al. (1969), et sur lagquelle nous avons pu

gstimer le coefficient apparent D = 1,5.10_7 sz.sec 1.
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3, MODELE QUANTITATIF DU COMPORTEMENT DU MANGANESE A L'INTERFACE EAU-SEDIMENT

Avec les données ainsi obtenues, nous avons repris le modéle théorique &laboré il y a
quelgues années, MICHARD (1969),alors que les données expérimentales étaient beaucoup moins
abondantes. Compte tenu des simplifications extrémes faites dans ce modéle, on peut, avec les
résultats acquis, réduire la résolution mathématique. En particulier, on peut calculer la concen-

tration maximale de manganeése dans une carotte par 1l'expression approximative suivante :

0% = 0 c2%% wg BV ) (1 ¢ (Dasvh) ) (1)
ot CSEt représente la concentration de Mn dans la phase détritique arrivant sur le fond ; Cm la
concentration de an+ dans 1'eau de mer ; k, la constante de vitesse de réaction d'oxydation ;

D le coefficient de diffusion de an+ 5 v, la vitesse de sédimentation ; a le rapport des concen-
trations de Mn dans la solution et dans le solide ; h la hauteur de la zone intermédiaire entre

milieu oxydant et milieu réducteur.

Quand v est moyen (10_1Ocm/sec) et h est petit (qg cm), comme c’'est le cas dans le Bassin
Angolais, le "cycle” joue & plein. L'expression (1) devenant

" x czet (1 + (Da/vh) )

on voit que 1'effet du cycle se traduit par une multiplication de la caoncentration. Le facteur
multiplicatif atteint la valeur 10 dans le Bassin Angolais, et doit pouvoir dépasser 100 dans des

conditions particuliérement favorables.

Dans le Pacifique Central, v est tres faible, mais h est trés grand (sans doute plusieurs

metres), on arrive alors & 1'éguation simplifiée

cmex L gdet o By
=1 S m

qui met en évidence la quantité de manganése passant & 1'’état solide par oxydation du manganése

dissous de l'océan. Pour faire une estimation des teneurs pouvant &tre ainsi atteintes, il faut
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tenir compte du fait que 1'oxydation se produit dans les premiers centimétres du sédiment et gue
le coefficient de diffusion peut 8tres nettement plus élevé gue celui gue nous avons estimé. Dans

ces conditions, on peut envisager des teneurs dépassant 20 %.

Ainsi, comme 1l'avaient déja souligné BONATTI et al. (1872), nous pensons qu'il ne faut
pas opposer origine marine et origine "interstitielle” du manganése nécessaire & l'alimentation
des formations ferro-manganésiféres. Si pour certains nodules du Pacifique, le manganése marin est
certainement plus important gque la mangan&se interstitiel, il a été démontré par CALVERT et PRICE

(1970} que les nodules cBtiers étaient alimentés par les saux interstitielles ; il peut en &tre de

méme pour ceux des zones hémipélagiques.
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4, LES ELEMENTS TRACE DANS LES NODULES DE MANGANESE

Nous ne ferons que rappeler 1ci un certain nombre de résultats permettant de discuter

de l’origine des éléments contenus dans les formations ferro-manganésiféres.

4.1. Eléments de transition

Des études statistiques semblent montrer une corrélation entre Mn, Ni, Cu et Zn d'une
part, entre Fe et Co d'autre part ; cette association a été observée & petite échelle & 1'aide
d'une microsonde (CRONAN et TOOMS, 1969)., BURNS (1965) a expligué 1l'axxociation Fe-Co par une
coprécipitation des hydroxydes trivalents. Toutefois, ces corrélations ne sont pas générales :
nous avons pu observer dans un gros nodule et & 1’échelle du millimétre une association Mn-Ni-Co.
Une étude thermodynamique montre que 1'oxydation des ilons 002+ de 1'eau de mer est peut-é&tre
possible si 1l'on envisage la formation d'une solution solide (Mn, CDJZDS, et parait trés improbable
pour une solution (FE’CD]ZOS' Enfin, les études des propriétés adsorbantes des bioxydes de manga-
nése ont montré que pour la plupart des variétés, le cobalt était fixé préférentiellement par rap-
port au cuivre et au nickel. Par des expériences d'échanges de cations, effectuées sur des nodules

marins, RENARD et MICHARD (1973) et RENARD et al. (13976) ont pu comparer les affinités d'adsorption

de certains ions. Dans tous les échantillons étudiés, il a été mis en évidence le méme ordre

Zn < Ni < Cu < Co
et ceci bien que certains nodules soient riches en nickel et cuivre et que d'autres, au contraire,
soient riches en cobalt. Il semble donc que les variations de composition des nodules puissent

gtre dues a des différences de composition chimique des eaux dans lesquelles ils ont pris naissance.

4.2. Eléments des terres rares

Les nombreuses études effectuées sur la répartition des terres rares dans les nodules
(EHRLICH, 1872 ; BERNAT, 1972 et GLASBY, 1973) montrent qu'a 1'exception du cérium, la répartition
des terres rares est du type marin. Si 1’on compare cette distribution avec celle gque 1l'on peut

observer dans des oxydes de fer formés & partir des "Hot Brines” de la Mer Rouge, on est conduit
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a penser que 1l'hypothése de la formation rapide des nodules & partir de saumures de méme type
demande & &tre étayde. Des calculs de bilan de terres rares ont d'autre part conduit BERNAT (1872)
a émettre 1'hypothése que la vitesse d’accrétion mesurée dans les nodules (voir 4.3.) serait une
moyenne entre des accrétions beaucoup plus rapides et des dissolutions. Certains éléments comme

le manganése seraient perpétuellement repris et remobilisgs ; les autres, les terres rares par

exemple, seraient incorporés & l'intérieur du sédiment lors de la dissolution du nodule.

4.3. Uranium et Thorjum

2
Les mesures de 30Th et d'uranium dans les nodules ont &té faites en vue de déterminer

leur vitesse de croissance (GOLDBERG et PICCIOTTO, 1965). Ces vitesses sont trés lentes, de 1'ordre
de 2 & 10 mm/'lDB ans. Récemment, pour rendre compte de la formation de couche de manganése sur des
objets, LALOU (1973) a repris de telles mesures et a mis en évidence des déséquilibres dans des
noyaux de nodules des zones abyssales ; pour notre part, nous n'avons jamais trouvé de déséqui-
libre dans les noyaux (BOULAD et al., 1975). De plus, aucun argument n'a pu démontrer l'inexac-

titude des mesures de GOLDBERG et PICCIOTTO.
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