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ABSTRACT 

Core samples and r e l a t e d  i n t e r s t i t i a l  waters ob ta ined  d u r i n g  oceanographic c r u i s e s  

(Walda, Transpac 1 and 21 were s tudied.  One mode1 i s  proposed t o  e x p l a i n  t h e  o r i g i n  o f  manganese 

a t  t h e  sediment-sea wate r  boundary. One source o f  t h e  manganese o f  ferromanganese nodules can be 

deduced by t h e  c o n c e n t r a t i o n  mechanism descr ibed.  Ni,  Cu, Co. Zn a r e  t rapped w i t h i n  ferromanganese 

nodules by a d s o r p t i o n  f rom sea water.  

RESUME 

A l ' a i d e  des analyses chimiques e f f e c t u é e s  s u r  des c a r o t t e s  e t  l e u r s  eaux i n t e r s t i t i e l l e s  

pré levées au cours de miss ions océanographiques (Walda, Transpac 1 e t  21. l e s  auteurs proposent un 

modèle q u i  e x p l i q u e r a i t  l ' o r i g i n e  du manganèse au n iveau  du sédiment s u p e r f i c i e l .  L 'appor t  de 

manganèse à l ' i n t e r f a c e  eau de mer-sédiment p o u r r a i t  ê t r e  considéré comme une source p o s s i b l e  du 

manganèse des nodules po lyméta l l i ques .  Ceux-ci  e n t r a i n e n t  de nombreux éléments t r a c e  (N i ,  Cu, Co, 

Zn e n t r e  au t res1  se lon  un processus d ' a d s o r p t i o n  à p a r t i r  de l ' e a u  de mer. 



INTRODUCTION 

La f o r m a t i o n  d e s  nodu le s  d e  manganèse, que  l e u r  i n t é r ê t  comme s o u r c e  d e  métaux a  p l a c é s  

au p r e m i e r  p l a n  d e  l ' a c t u a l i t é ,  pose  l e  problème d e  l ' o r i g i n e  du manganèse q u i  n ' e s t  p a s  e n c o r e  

é c l a i r c i e .  I l  semble  que  l ' o n  s ' o r i e n t e  a c t u e l l e m e n t  v e r s  l l hypo thè . se  d e  p l u s i e u r s  o r i g i n e s  d o n t  

l ' i m p o r t a n c e  r e l a t i v e  p o u r r a i t  ê t r e  v a r i a b l e  d ' u n  g i semen t  à l ' a u t r e .  BONATTI e t  a l .  (19721 o n t  

d i s c u t é  les d i f f é r e n t e s  o r i g i n e s  p o s s i b l e s  : 

- Origine marine : dépô t  formé p a r  p r é c i p i t a t i o n  l e n t e  à p a r t i r  d e  l ' e a u  d e  mer.  C e t t e  

p r é c i p i t a t i o n  e s t  c a t a l y s é e  s o i t  p a r  e f f e t  d e  s u r f a c e ,  s o i t  p a r  d e s  o rgan i smes  b a c t é r i e n s  [EHRLICH, 

1 9 7 2 ) .  

- Origine diagénétique : s o u s  l ' i n t e r f a c e  eau - séd imen t ,  i l  p e u t  y a v o i r  s o l u b i l i s a t i o n  du 

manganèse e t  m i g r a t i o n  d e  c e  manganèse d i s s o u s  v e r s  l e  h a u t .  

- Origine hydrothemale : d é p ô t s  fo rmés  p a r  p r é c i p i t a t i o n  d e  s o l u t i o n s  hydro the rma les  

sous -mar ines  quand e l l e s  a r r i v e n t  au c o n t a c t  d e  l ' e a u  d e  mer. 

- Origine volcanique : l e  manganèse p r o v i e n d r a i t  s e l o n  c e t t e  hypo thèse  d e  l ' a l t é r a t i o n  d e  

t r è s  f i n s  d é b r i s  v o l c a n i q u e s .  

S i  d e  nombreux arguments  q u a l i t a t i f s  o n t  é t é  p r é s e n t é s  pour  é t a y e r  chacune d e  c e s  hypo- 

t h è s e s ,  i l  manque e n c o r e  a c t u e l l e m e n t  d ' e s s a i s  q u a n t i t a t i f s  mon t r an t  que  t e l  ou t e l  p r o c e s s u s  p e u t ,  

d ' u n e  p a r t , f o u r n i r  l e s  q u a n t i t é s  s u f f i s a n t e s  d e  manganèse e t , d l a u t r e  p a r t , s é p a r e r  p r e s q u e  p a r f a i t e -  

ment l e  manganèse d e  t o u s  l e s  a u t r e s  é l émen t s .  

T r o i s  d e s  hypo thèses  p r é c é d e n t e s  f o n t  j o u e r  un r ô l e  fondamen ta l  à l a  géoch imie  d e  l ' e a u  

d e  mer. Nous avons  t e n t é  d ' a p p r o c h e r  c e  problème p a r  l a  géoch imie  d e s  eaux. Récemment, CRERAR e t  

BARNES (19741 o n t  f a i t  l e  p o i n t  s u r  l a  q u e s t i o n .  Il nous  a p p a r a i t  que c e r t a i n s  de  l e u r s  r a i s o n n e -  

ments s o n t  d i s c u t a b l e s  e t  que d ' a u t r e s  a s p e c t s  demandent à ê t r e  complé t é s .  



S p é c i a t i o n  du manganèse d issous dans 1 'eau de mer 

Le manganèse e s t  présent  dans l e s  eaux marines à des concen t ra t ions  t r è s  basses, de 

-8  
l ' o r d r e  de 10 M/kg. [TUREKIAN, 19691. Compte tenu de ces t r è s  f a i b l e s  teneurs  e t  de l 'absence 

de techniques de mesure suff isamment p réc ises ,  aucune v a r i a t i o n  s i g n i f i c a t i v e  n ' a  pu ê t r e  mise 

en évidence e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  l i e u x  de prélèvements. 

Figure 1 .  ûiagrame Eh-pH du manganèse. La concentration de manganèse dissous e s t  c e l l e  de l 'eau 

de mer, s o i t  1 0 ~ .  M/kg. 



MORGAN (1967) a  montré que l e  manganèse d issous  é t a i t  à l ' é t a t  b i v a l e n t .  MICHARO e t  

FAUCHERRE (19641. HEM 119641 e t  MORGAN (19671 o n t  é t u d i é  l e s  p o s s i b i l i t é s  de cornplexat ion de l ' i o n  

manganeux p a r  l e s  an ions  minéraux de l ' e a u  de mer : c h l o r u r e s ,  s u l f a t e s  e t  hydrogénocarbonates. Ces 

2+ 
études montrent  que l e  manganèse sous forme d ' i o n  l i b r e  Mn représen te  de 25 à 30 % du manganèse 

dissous. Su ivan t  l e s  auteurs,  l e  complexe l e  p l u s  i m p o r t a n t  s e r a i t  Mn~1'  ou MnS040. Oe t o u t e  

façon, l e  r é s u l t a t  p r i n c i p a l  e s t  que l a  complexat ion ne change pas l ' o r d r e  de grandeur de l a  s o l u -  

b i l i t é  du manganèse. 

1.2.  Oxyda t ion  d e  l ' i o n  manganeux 

Les données thermodynamiques r e l a t i v e s  à l ' o x y d a t i o n  de l ' i o n  manganeux peuvent ê t r e  

rassemblées sur  un diagramme Eh-pH ( f i g u r e  1 ) .  Le diagramme a  é t é  t r a c é  pour une c o n c e n t r a t i o n  de 

manganèse d issous  é g a l e  à I O - ~ J ~  N/kg. 

En f a i t ,  l a  d i f f i c u l t é  du problème r é s i d e  dans l ' a p p r é c i a t i o n  des p r o p r i é t é s  ox idoréduc-  

t r i c e s  de l ' e a u  de mer : l e  p o t e n t i e l  d ' o x i d o r é d u c t i o n  que l ' o n  peu t  mesurer dans l ' e a u  de mer e s t  

t r è s  net tement  i n f é r i e u r  à c e l u i  que l ' o n  peut  c a l c u l e r  à p a r t i r  des concen t ra t ions  en oxygène 

d issous [ces deux v a l e u r s  sont respect ivement  représentées p a r  l e s  p o i n t s  B e t  A de l a  f i g u r e  11. 

Il e s t  maintenant  é t a b l i  que l e s  p o t e n t i e l s  mesurés son t  des p o t e n t i e l s  m i x t e s  auxquels on ne p e u t  

pas donner de s i g n i f i c a t i o n  thermodynamique. D ' a u t r e  p a r t ,  en cons idéran t  l e s  d i f f é r e n t s  coup les  à 

c a r a c t è r e  oxydant marqué,présents dans l ' e a u  de mer, on peut ,  à p a r t i r  des concen t ra t ions  des deux 

termes de chacun de ces couples, c a l c u l e r  une v a l e u r  de pE (pE = Eh / RTH-' 1.  Les r é s u l t a t s  obtenus 

sur  02/2 H20, 2  N O ~ - / N ~ ,  IO~-/I- [LISS e t  a l . ,  19731, C ~ O ~ ~ - / C ~ ~ *  [GRIMAUO e t  MICHARO, 1974) 

montrent  que l ' é q u i l i b r e  redox n ' e s t  pas é t a b l i  dans l ' e a u  de mer [ v o i r  f i g u r e  2 ) .  Le coup le  l e  

p l u s  abondant, 02/2 H  O peut  oxyder l e  manganèse d issous  dans l e s  c o n d i t i o n s  de l ' e a u  de mer, mais 
2 

c e t t e  r é a c t i o n  e s t  t r è s  l e n t e  e t  ne se p r o d u i r a  de f a ç o n  a p p r é c i a b l e  qu'en présence de c a t a l y s e u r s  

d 'oxyda t ion .  

1.3. C a t a l y s e  de  1 ' o x y d a t i o n  du manganèse 

Des études d é j à  assez anciennes, ZAPPFE [19311 o n t  montré l ' e f f i c a c i t é  de c e r t a i n s  c a t a -  

l y s e u r s  n a t u r e l s .  HEM [19641, p u i s  MORGAN e t  STUNM (19641 o n t  mis en évidence l e  r ô l e  du pH e t  de 

2  - 
d i f f é r e n t s  complexants (S04 , HCO -1 dans l e s  c a t a l y s e s  r é a l i s é e s  par  des g r a i n s  de f e l d s p a t h s  ou 

3  

du b ioxyde de manganèse. En nous l i m i t a n t  au pH e t  à l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d'oxygène de l ' e a u  de 

mer (MICHARD, 1969, nous avons montré que l a  c i n é t i q u e  d ' o x y d a t i o n  p o u v a i t  ê t r e  représen tée  p a r  



Figure 2. Principaux couples redox de 2 'eau de mer. Valeurs caZculées du pE d'équil ibre du couple 

considéré en fonction de l a  concentration du terme l e  moins abondant de chaque couple. 

u n e  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  k, q u i  n e  d é p e n d  q u e  du r a p p o r t  d e s  m a s s e s  d e  c a t a l y s e u r  e t  d e  s o l u t i o n .  

-1 -1 
S i  l ' o n  e x p r i m e  k e n  l i t r e  [ d e  s o l u t i o n l . s e c  . g  ( d e  c a t a l y s e u r ] ,  on  t r o u v e  l e s  v a l e u r s  s u i v a n t e s  

p o u r  q u e l q u e s  m i n é r a u x  a y a n t  u n e  e f f i c a c i t é  n o t a b l e  : 

- C a l c i t e  1 , 5 . 1 0 - ~  

- Fe20g,  h y d r .  7 , 5 . 1 0 - ~  

- !no2. h y d r .  2 . 1 0 - ~  

Des e x p é r i e n c e s  a n a l o g u e s  e f f e c t u é e s  s u r  un n o d u l e  d e  m a n g a n è s e  o n t  c o n d u i t  à un t a u x  d e  c r o i s s a n c e  

du n o d u l e  d e  l ' o r d r e  du c e n t i m è t r e  p a r  m i l l i o n  d ' a n n é e s .  

En r é s u m é ,  l ' o x y d a t i o n  d e  l ' i o n  manganeux e s t  p o s s i b l e  e n  t o u t  p o i n t  du m i l i e u  m a r i n  

où i l  y  a  d e  l ' o x y g è n e .  La r é a c t i o n  i n v e r s e  e s t  i m p o s s i b l e  d a n s  l e  m i l i e u  m a r i n  même. E n f i n .  l a  



r é a c t i o n  d ' o x y d a t i o n ,  q u i  est c a t a l y s é e  p a r  c e r t a i n e s  p h a s e s  s o l i d e s  d e s  s é d i m e n t s ,  se f e r a  

p r i n c i p a l e m e n t  à l ' i n t e r f a c e  e a u - s é d i m e n t .  

1.4. Comparaison avec d'autres éléments 

Ce p r o c e s s u s  d ' o x y d a t i o n  l e n t e n n é c e s s i t a n t  l a  p r é s e n c e  d e  c a t a l y s e u r ,  e s t  p a r t i c u l i e r  à 

l ' i o n  m a n g a n è s e .  

En e f f e t ,  p a r m i  l e s  é l é m e n t s  d e  t r a n s i t i o n ,  d ' a u t r e s  s o n t  s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  d é p o s é s  

p a r  u n e  r é a c t i o n  d ' o x y d a t i o n  : l e  f e r ,  l e  c o b a l t  e t  l e  n i c k e l  e x i s t e n t  e n  s o l u t i o n ,  p r i n c i p a l e -  

ment  s o u s  f o r m e  d ' i o n  b i v a l e n t ,  a l o r s  q u e  l e s  h y d r o x y d e s  d e  d e g r é  d ' o x y d a t i o n  III s o n t  f o r t  peu  

s o l u b l e s .  N a i s  l e  n i c k e l  e t  l e  c o b a l t  o n t  d e s  p o t e n t i e l s  d ' o x y d a t i o n  t r o p  é l e v é s  p o u r  q u e  l ' o x y -  

d a t i o n  s o i t  p o s s i b l e  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  c o n c e n t r a t i o n  d e s  e a u x  m a r i n e s .  Quand  a u  f e r ,  a u  

c o n t r a i r e ,  il e s t  t r o p  a i s é m e n t  o x y d a b l e  e t  l ' o n  a d m e t  q u ' i l  e s t  à l ' é t a t  f e r r i q u e  d a n s  l e s  

o c é a n s .  

Le chrome s ' o x y d e  l u i  a u s s i  d i f f i c i l e m e n t  d a n s  l ' e a u  d e  mer  ( v o i r  f i g u r e  2 ) .  m a i s  ce 

c h a n g e m e n t  d e  l ' é t a t  d ' o x y d a t i o n  s ' a c c o m p a g n e  d ' u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  s o l u b i l i t é .  

Le m a n g a n è s e  e s t  d o n c  l e  s e u l  é l é m e n t  q u i  p e u t  s e  d é p o s e r  p a r  o x y d a t i o n  l e n t e .  E t  c ' e s t  

8 
l e  s e u l  é l é m e n t  p o u r  l e q u e l  l e  d e g r é  d e  s a t u r a t i o n  s o i t  a u s s i  é l e v é  ( d e  l ' o r d r e  d e  10 1 .  



2 LE MANGNÈSE DANS LES SÉDIMENTS ET LES EAUX INTERSTITIELLES 

2.1. Vue d'ensemble sur les résultats obtenus 

Dans c e t  e s s a i  d e  s y n t h è s e ,  nous  r a s s e m b l o n s  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  L Y N N  e t  BONATTI 

(19651. VAN DER WEIJOEN e t  a l .  [19701, BONATTI e t  a l .  11971 1  s u r  l e s  s o l i d e s ,  e t  l e s  a n a l y s e s  

d ' e a u x  i n t e r s t i t i e l l e s  d e  BISCHOFF e t  KU [ 1 9 7 1 ) ,  HARTMANN (19641, PRESLEY e t  a l .  [19671,  L I  e t  a l .  

(19691 a i n s i  que  c e l l e s  e f f e c t u é e s  d a n s  l e  c a d r e  du p r o j e t  JOIDES. Nos p r o p r e s  mesu res  [NICHARD e t  

a l . ,  1971 ; KORNPROBST e t  a l . ,  1973  ; MICHARO et a1. ,19741 c o n c e r n e n t  d e s  c a r o t t e s  d e  l a  N é d i t e r -  

r a n é e ,  d e  l ' A t l a n t i q u e  Sud [campagne WALDA) e t  du P a c i f i q u e  E q u a t o r i a l .  

De l ' e n s e m b l e  d e  c e s  mesu res ,  on p e u t  t r è s  schémat iquement  t i r e r  l e s  g r a n d e s  l i g n e s  

s u i v a n t e s  : 

a) prds des côtes, dans  d e s  s é d i m e n t s  r é d u c t e u r s  d è s  l e  sommet, on c o n s t a t e  un e n r i c h i s -  

sement  p l u s  ou moins  n o t a b l e ,  t o u j o u r s  p l u s  f a i b l e  que  c e l u i  que  l ' o n  o b s e r v e  p l u s  l o i n  d e s  c ô t e s ,  

du manganèse d i s s o u s  p a r  r a p p o r t  à l ' e a u  d e  mer.  A l ' i n v e r s e ,  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  d a n s  l e  s éd imen t  

s o n t  f a i b l e s .  

b)  gumd on s'éloigne des cÔzgg, une p a r t i e  o x y d a n t e  a p p a r a î t  au  d e s s u s  du séd imen t  ; 

l e s  c o n c e n t r a t i o n s  de  Mn dans  l e  s o l i d e  s o n t  é l e v é e s  dans  l a  zone  oxydée ,  f a i b l e s  en d e s s o u s .  Le 

manganèse d i s s o u s  e s t  p r a t i q u e m e n t  i n d é t e c t a b l e  en h a u t ,  t r è s  c o n c e n t r é  dans  l a  p a r t i e  i n f é r i e u r e .  

Il semble  q u ' i l  y  a i t  une  é p a i s s e u r  o p t i m a l e  p o u r  l e s  a c c r o i s s e m e n t s  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n .  

C) t r è s  cru large, dans  l ' O c é a n  P a c i f i q u e ,  l e s  s é d i m e n t s  s o n t  oxydés  s u r  une  t r è s  g r a n d e  

p r o f o n d e u r  ; l e s  c o n c e n t r a t i o n s  s o n t  é l e v é e s  d a n s  l e  s o l i d e ,  q u a s i  n u l l e s  d a n s  l e s  eaux i n t e r s t i -  

t i e l l e s .  On ne  r e t r o u v e  une m o b i l i s a t i o n  du manganèse q u ' à  g r a n d e  p r o f o n d e u r  [JOIOESI e t  également  

au v o i s i n a g e  d e s  n o d u l e s  [MICHARD e t  a l . ,  19741 ( v o i r  f i g u r e  31.  

2.2. Possibilités de remobilisation pour d'autres éléments 

C e t t e  r e m o b i l i s a t i o n  d a n s  l a  zone  r é d u i t e  d e s  s é d i m e n t s  a é t é  o b s e r v é e  pour  d ' a u t r e s  

é l é m e n t s  e t  en p a r t i c u l i e r  pour  l e  f e r  d a n s  l a  B a l t i q u e  [HARTMANN, 19641. Dans l e s  c a r o t t e s  que  



Mn dissous 

Figure 3. Concentration de mrmganèse h s  l e s  sédiments e t  l e s  eaux i n t e r s t i t i e l l e s .  

A - concentration dans Zes eaux inters t i t ieZZes ; B - concentration dans Zes sédiments. 

AI : eau de mer (référence) ; BI : moyenne des roches de la  croûte (référence) ; A2 e t  B2 : 

carottes côtières,  entièrement réductrices ; A3 e t  B3 : carottes éloignées de Za côte, à zone 

superficieZZe oxydante ; A4 e t  B4 : carottes entièrement oxgdantes (Pacifique centraZ). 

nous  a v o n s  e x a m i n é e s ,  c e  phénomène n ' e s t  a p p a r u  c l a i r e m e n t  q u ' u n e  s e u l e  f o i s  : d a n s  l a  f o s s e  du 

P é r o u .  Dans l e  B a s s i n  A n g o l a i s ,  où les s é d i m e n t s  o n t  un c a r a c t è r e  r é d u c t e u r  t r è s  marqué ,  l e  f e r  e s t  

i m m o b i l i s é  s o u s  f o r m e  d e  p y r i t e  ou d e  FeS,  p a r  r é a c t i o n  a v e c  l e s  i o n s  s u l f u r e s  p r o d u i t s  p a r  l a  

r é d u c t i o n  c o n c o m i t a n t e  d e s  s u l f a t e s .  

On a  pu o b s e r v e r  d a n s  c e r t a i n s  c a s  q u e  l e  n i c k e l  e t  l e  c o b a l t  a v a i e n t  un c o m p o r t e m e n t  

a n a l o g u e  à c e l u i  du manganèse,  a l o r s  q u e  l e  chrome e t  l ' u r a n i u m  a v a i e n t  un compor tement  o p p o s é .  

P o u r  c e s  d e r n i e r s ,  c e c i  s ' e x p l i q u e  p a r  l e u r  s o l u b i l i t é  e n  m i l i e u  o x i d a n t  e t  l e u r  i n s o l u b i l i t é  e n  

m i l i e u  r é d u c t e u r  (BONATTI e t  a 1 . , 1 9 7 1 ) .  Le r ô l e  d e  l ' o x y d o - r é d u c t i o n  e s t  d i f f i c i l e  à a d m e t t r e  p o u r  

2+ 
l e  n i c k e l  ; les p r o p r i é t é s  c h i m i q u e s  d e  l ' i o n  N i  e t  l e  peu d ' a m p l i t u d e  d e s  r e m o b i l i s a t i o n s  o b s e r -  

v é e s  c o n d u i s e n t  à p e n s e r  à u n e  d i f f é r e n c e  d ' e f f i c a c i t é  d ' a d s o r p t i o n ,  p l u s  g r a n d e  p o u r  l e  b i o x y d e  

de m a n g a n è s e  q u e  p o u r  l e  s é d i m e n t  s o u s - j a c e n t .  



2.3. Interprétation dans l'hypothese de 1 'état stationnaire 

L ' i n t e r p r é t a t i o n  q u e  n o u s  p r é s e n t o n s ,  q u i  r e p r e n d  e n  l e s  p r é c i s a n t  l e s  i d é e s  é m i s e s  p a r  

BEZRUKOV [19601,  p u i s  p a r  LYNN e t  BONATTI [ 1 9 6 5 ) ,  s e  s i t u e  d a n s  l e  c a d r e  d e  l ' h y p o t h è s e  d e  l ' é t a t  

s t a t i o n n a i r e  i n v o q u é e  p o u r  l e s  m e s u r e s  d e  v i t e s s e  d e  s é d i m e n t a t i o n  p a r  l e s  m é t h o d e s  d e  d é s é q u i l i -  

b r e  r a d i o a c t i f ,  e t  u t i l i s é e  p a r  BERNER (1964,  1 9 7 1 1  p o u r  e x p l i q u e r  c e r t a i n s  a s p e c t s  d e  l a  d i a g e n è s e  

p r é c o c e .  C e c i  s u p p o s e  q u e  l a  n a t u r e  e t  l a  p r o p o r t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  p h a s e s  q u i  c o n s t i t u e n t  l e  

s é d i m e n t  r e s t e n t  c o n s t a n t e s  p e n d a n t  l ' i n t e r v a l l e  d e  t e m p s  e n v i s a g é ,  e t  q u i  e s t  i c i  d e  l ' o r d r e  d e  

q u e l q u e s  d i z a i n e s  d e  milliers d ' a n n é e s .  P a r m i  les c o n s é q u e n c e s  d e  c e t t e  h y p o t h è s e  f i g u r e  l ' i n v a -  

r i a n c e  d e  l ' é p a i s s e u r  d e  l a  z o n e  o x y d é e  à l a  s u r f a c e  du s é d i m e n t .  

2.3.1. Le c y c l e  du m a n g a n è s e  à l ' i n t e r f a c e  o x y d a n t - r é d u c t e u r  

Avec c e s  h y p o t h è s e s  o n  p e u t  e n v i s a g e r  p o u r  l e  m a n g a n è s e  l e  c y c l e  s u i v a n t  : 

- l a  s é d i m e n t a t i o n  s e  p o u r s u i v a n t ,  u n e  p a r t i e  p a s s e  c o n t i n u e l l e m e n t  d e  l a  z o n e  o x y d é e  à l a  z o n e  

r é d u i t e ,  e n t r a î n a n t  u n e  c e r t a i n e  q u a n t i t é  d e  m a n g a n è s e  ; 

2 +  - d a n s  l a  z o n e  r é d u c t r i c e ,  l e  Mn0 i n s o l u b l e  s e  t r a n s f o r m e  e n  i o n  Mn s o l u b l e  ; 
2  

- l a  c o n c e n t r a t i o n  en m a n g a n è s e  d i s s o u s  é t a n t  b e a u c o u p  p l u s  é l e v é e  d a n s  l a  z o n e  i n f é r i e u r e  q u e  d a n s  

l a  z o n e  s u p é r i e u r e ,  l e s  i o n s  ~ n ' +  v o n t  d i f f u s e r  v e r s  l e  h a u t  ; 

- d a n s  l a  z o n e  s u p é r i e u r e ,  o x y d a n t s .  Mn2+ se t r a n s f o r m e  e n  Mn02, et  l e  c y c l e  e s t  b o u c l é .  

Ce c y c l e  a  p o u r  e f f e t  d e  c o n c e n t r e r  l e  m a n g a n è s e  d a n s  l a  p a r t i e  s u p é r i e u r e  d e s  s é d i m e n t s .  

E t  s i  l ' o n  p r e n d  d e s  c a r o t t e s  c o u r t e s  p o u r  e s t i m e r  l e s  q u a n t i t é s  d ' é l é m e n t s  d é p o s é e s  p a r  a n  au f o n d  

d e s  o c é a n s .  o n  o b t i e n t  p o u r  l e  m a n g a n è s e .  e t  p r a t i q u e m e n t  p o u r  l u i  s e u l  p a r m i  l e s  é l é m e n t s  m é t a l -  

l i q u e s ,  un r é s u l t a t  b e a u c o u p  t r o p  g r a n d  (HORN e t  ADAMS. 1 9 6 6 ) .  

2 . 3 . 2 .  Le c a s  d e s  c a r o t t e s  e n t i è r e m e n t  r é d u c t r i c e s  

Dans c e  c a s ,  l e  m a n g a n è s e  a r r i v e  au  s é d i m e n t  u n i q u e m e n t  s o u s  f o r m e  d é t r i t i q u e .  Une p a r t i e  

i m p o r t a n t e  du  m a t é r i a u  d ' o r i g i n e  a  é v o l u é  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  o x y d a n t e s  d e  l a  s u r f a c e  e t  l e  manga- 

n è s e  d o i t  y  ê t r e  p r i n c i p a l e m e n t  à l ' é t a t  d ' o x y d a t i o n  + I V .  Dans l e  s é d i m e n t ,  u n e  i m p o r t a n t e  f r a c -  

t i o n  d e  c e  m a n g a n è s e  e s t  r é d u i t  et  p a s s e  en  s o l u t i o n .  C e l a  c r é e  un  g r a d i e n t  d e  c o n c e n t r a t i o n  e n t r e  

l ' e a u  i n t e r s t i t i e l l e  e t  l ' e a u  d e  m e r .  Comme il n ' y  a  p a s  d e  z o n e  o x y d a n t e  où  l e  m a n g a n è s e  d i f f u s a n t  

v e r s  l e  h a u t  p u i s s e  s e  p i é g e r ,  c e l u i - c i  v a  d i r e c t e m e n t  d a n s  l ' e a u  d e  mer .  



L e s  s é d i m e n t s  r é d u c t e u r s  é t a n t  t rès p a u v r e s  e n  m a n g a n è s e ,  o n  p e u t  e n  d é d u i r e  q u e  8 0  à 

90 % d u  m a n g a n è s e  d é t r i t i q u e  r e p a r t  a i n s i  d a n s  l ' o c é a n .  S i  l ' o n  s u p p o s e  q u e  c e  p r o c e s s u s  se 

p r o d u i t  s u r  u n e  b a n d e  c a t i è r e  d ' u n e  l a r g e u r  moyenne d e  100 km, l ' a p p o r t  e n  s o l u t i o n  a i n s i  r é a l i s é  

est t r o i s  à d i x  f o i s  s u p é r i e u r  à l ' a p p o r t  d ' i o n s  \n2* p a r  l e s  f l e u v e s  e t  r i v i è r e s .  

2.3.3. E s t i m a t i o n  d e  c e r t a i n s  p a r a m è t r e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du c y c l e  du m a n g a n è s e  

T o u j o u r s  d a n s  l ' h y p o t h è s e  d e  l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e ,  on  p e u t  u t i l i s e r  l e  m o d è l e  e n  b o i t e s ,  

i m a g i n é  p a r  ANDERSON e t  ARNOLD (19571 e t  d é v e l o p p é  p a r  CRAIG ( 1 9 5 7 .  19601 e t  BROECKER [ 1 9 6 0 ,  1 9 6 2 ) .  

Nous p o u v o n s  d i v i s e r  n o t r e  s y s t è m e  e n  q u a t r e  b o l t e s  [ v o i r  f i g u r e  4 1 ,  deux  b o f t e s " s o 1 i d e "  e t  d e u x  

b o i t e s  "eau  i n t e r s t i t i e l l e " , s i t u é e s  à g a u c h e  e t  à d r o i t e  r e s p e c t i v e m e n t  ; e l l e s  c o r r e s p o n d e n t  a u s s i  

à deux b o i t e s  s u p é r i e u r e s  du s é d i m e n t  e t  à d e u x  b o i t e s  i n f é r i e u r e s .  

Figure 4. Modèle en boftes (2u système sddiment sotide-eau interstitielle. 

Nous p o u v o n s  a l o r s  c a l c u l e r  l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  d ' o x y d a t i o n  e n  a p p l i q u a n t  l e  

modèle  d e s  b o i t e s  à c h a c u n e  d e s  c a r o t t e s  6 t u d i é e s  3 p o u r  les  s é d i m e n t s  a r g i l o - c a l c a i r e s  du B a s s i n  

- 8 -1 -1 
A n g o l a i s  (campagne  WALOAI, on  p e u t  e s t i m e r  k = 2.10  l .sec .g ; c e t t e  v a l e u r  e s t  un peu p l u s  

f a i b l e  q u e  l a  v a l e u r  t r o u v é e  au l a b o r a t o i r e ,  m a i s  l ' o r d r e  d e  g r a n d e u r  e s t  l e  même ; KORNPROBST e t  

NICHARO ( e n  p r é p a r a t i o n ) .  On p e u t  é g a l e m e n t  d é t e r m i n e r  l a  g r a n d e u r  e t  l e  s e n s  d e s  é c h a n g e s  d e  man- 

g a n è s e  d i s s o u s  e n t r e  l a  mer e t  les  e a u x  i n t e r s t i t i e l l e s .  Dans l e s  r é g i o n s  où l e  c y c l e  a  s o n  maximum 



d ' e f f i c a c i t é .  l e  sens de l 'échange e s t  var iahle  ; dans l e s  régions cô t i è res ,  où l a  zone oxydée e s t  

t r è s  mince. l e  sédiment recrache dans l a  mer des quant i tés  importantes de manganèse dissous ; dans 

l e s  grands fonds du Pacifique cen t ra l ,  c ' e s t  au contra i re  l 'océan qui fou rn i t  du manganèse au 

sédiment. Certaines ca ro t t e s  présentent une zone de d i f fus ion du manganèse dissous suffisamment 

longue pour que l ' on  puisse estimer l e  coe f f i c i en t  de d i f fus ion de Pln2+ dans l e  milieu. C'est  en 

p a r t i c u l i e r  l e  cas d'une ca ro t t e  de l 'Arct ique  par L I  e t  a l .  l l Y 6 9 1 ,  e t  sur  laquel le  nous avons pu 

- 1 
estimer l e  coeff ic ient  apparent O = 1 . 5 . 1 0 - ~  cm2.sec . 



3, MODÈLE QUANTITATIF W CCNFTXTEMENT W MANGANÈSE A L' INTERFACE EAU-sÉDIMENT 

Avec les  d o n n é e s  a i n s i  o b t e n u e s ,  n o u s  a v o n s  r e p r i s  l e  m o d è l e  t h é o r i q u e  é l a b o r é  i l  y  a  

q u e l q u e s  a n n é e s ,  MICHARO [ 1 9 6 9 1 , a l o r s  q u e  les  d o n n é e s  e x p é r i m e n t a l e s  é t a i e n t  b e a u c o u p  m o i n s  

a b o n d a n t e s .  Compte t e n u  d e s  s i m p l i f i c a t i o n s  e x t r â m e s  f a i t e s  d a n s  c e  m o d è l e ,  o n  p e u t ,  a v e c  l es  

r é s u l t a t s  a c q u i s ,  r é d u i r e  l a  r é s o l u t i o n  m a t h é m a t i q u e .  En p a r t i c u l i e r ,  o n  p e u t  c a l c u l e r  l a  c o n c e n -  

t r a t i o n  m a x i m a l e  d e  m a n g a n è s e  d a n s  u n e  c a r o t t e  p a r  l ' e x p r e s s i o n  a p p r o x i m a t i v e  s u i v a n t e  : 

où cdet r e p r é s e n t e  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  Mn d a n s  l a  p h a s e  d é t r i t i q u e  a r r i v a n t  s u r  l e  f o n d  i Cm l a  

c o n c e n t r a t i o n  d e  Mn2+ d a n s  l ' e a u  d e  mer ; k, l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  d ' o x y d a t i o n  ; 

D l e  c o e f f i c i e n t  d e  d i f f u s i o n  d e  Pln2+ ; v ,  l a  v i t e s s e  d e  s é d i m e n t a t i o n  ; a l e  r a p p o r t  d e s  c o n c e n -  

t r a t i o n s  d e  Mn d a n s  l a  s o l u t i o n  e t  d a n s  l e  s o l i d e  ; h  l a  h a u t e u r  d e  l a  z o n e  i n t e r m é d i a i r e  e n t r e  

m i l i e u  o x y d a n t  e t  m i l i e u  r é d u c t e u r .  

Quand v  est moyen [ lO-lOcrn/secl  e t  h  e s t  p e t i t  I q q  cm],  comme c ' e s t  l e  c a s  d a n s  l e  B a s s i n  

A n g o l a i s ,  l e  " c y c l e "  j o u e  à p l e i n .  L ' e x p r e s s i o n  111 d e v e n a n t  : 

on v o i t  q u e  l ' e f f e t  du c y c l e  se t r a d u i t  p a r  u n e  m u l t i p l i c a t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n .  L e  f a c t e u r  

m u l t i p l i c a t i f  a t t e i n t  l a  v a l e u r  1 0  d a n s  l e  B a s s i n  A n g o l a i s .  e t  d o i t  p o u v o i r  d é p a s s e r  1 0 0  d a n s  d e s  

c o n d i t i o n s  p a r t i c u l i è r e m e n t  f a v o r a b l e s .  

Dans l e  P a c i f i q u e  C e n t r a l ,  v  est t r è s  f a i b l e ,  m a i s  h  est t r è s  g r a n d  [ s a n s  d o u t e  p l u s i e u r s  

m è t r e s ] ,  on  a r r i v e  a l o r s  à l ' é q u a t i o n  s i m p l i f i é e  : 

q u i  met e n  é v i d e n c e  l a  q u a n t i t é  d e  m a n g a n è s e  p a s s a n t  à l ' é t a t  s o l i d e  p a r  o x y d a t i o n  du m a n g a n è s e  

d i s s o u s  d e  l ' o c é a n .  P o u r  f a i r e  u n e  e s t i m a t i o n  d e s  t e n e u r s  p o u v a n t  ê t r e  a i n s i  a t t e i n t e s ,  il f a u t  



t e n i r  compte du f a i t  que l ' o x y d a t i o n  s e  p r o d u i t  dans l e s  premiers  cen t imèt res  du sédiment e t  que 

l e  c o e f f i c i e n t  de d i f f u s i o n  peut ê t r e  net tement  p l u s  é l e v é  que c e l u i  que nous avons es t imé .  Dans 

c e s  c o n d i t i o n s ,  on peut  env isager  d e s  t e n e u r s  dépassan t  20 %. 

A i n s i ,  comme l ' a v a i e n t  d é j à  sou l igné  BONATTI e t  a l .  (19721. nous pensons q u ' i l  ne f a u t  

pas  opposer o r i g i n e  marine e t  o r i g i n e  " i n t e r s t i t i e l l e "  du manganèse n é c e s s a i r e  à l ' a l i m e n t a t i o n  

d e s  fo rmat ions  fe r ro-manganés i fè res .  S i  pour c e r t a i n s  nodules du Pac i f ique ,  l e  manganèse marin e s t  

ce r ta inement  p l u s  important  que l a  manganèse i n t e r s t i t i e l ,  i l  a  é t é  démontré par  CALVERT e t  P R I C E  

(19701 que l e s  nodules c 8 t i e r s  é t a i e n t  a l imentés  p a r  l e s  eaux i n t e r s t i t i e l l e s  ; il peut en ê t r e  de 

même pour ceux d e s  zones hémipélagiques. 
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Nous n e  f e r o n s  q u e  r a p p e l e r  i c i  u n  c e r t a i n  nombre d e  r é s u l t a t s  p e r m e t t a n t  d e  d i s c u t e r  

d e  l ' o r i g i n e  d e s  é l é m e n t s  c o n t e n u s  d a n s  l e s  f o r m a t i o n s  f e r r o - m a n g a n é s i f è r e s .  

4.1.  Eléments de transition 

Des é t u d e s  s t a t i s t i q u e s  s e m b l e n t  m o n t r e r  u n e  c o r r é l a t i o n  e n t r e  Mn, N i ,  Cu e t  Zn d ' u n e  

p a r t ,  e n t r e  F e  e t  Co d ' a u t r e  p a r t  ; c e t t e  a s s o c i a t i o n  a  é t é  o b s e r v é e  à p e t i t e  é c h e l l e  à l ' a i d e  

d ' u n e  m i c r o s o n d e  (CRONAN e t  TOOMS, 1 9 6 9 1 .  BURNS (19651  a e x p l i q u é  l ' a x x o c i a t i o n  Fe-Co p a r  u n e  

c o p r é c i p i t a t i o n  d e s  h y d r o x y d e s  t r i v a l e n t s .  T o u t e f o i s ,  c e s  c o r r é l a t i o n s  n e  s o n t  p a s  g é n é r a l e s  : 

n o u s  a v o n s  pu o b s e r v e r  d a n s  un  g r o s  n o d u l e  e t  à l ' é c h e l l e  du m i l l i m è t r e  u n e  a s s o c i a t i o n  Mn-Ni-Co. 

2+ 
Une é t u d e  t h e r m o d y n a m i q u e  m o n t r e  q u e  l ' o x y d a t i o n  d e s  i o n s  Co d e  l ' e a u  d e  mer e s t  p e u t - ê t r e  

p o s s i b l e  s i  l ' o n  e n v i s a g e  la f o r m a t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  s o l i d e  [Mn, Co1203, e t  p a r a i t  t r è s  i m p r o b a b l e  

p o u r  u n e  s o l u t i o n  (Fe,CoI2OJ.  E n f i n ,  les  é t u d e s  d e s  p r o p r i é t é s  a d s o r b a n t e s  d e s  b i o x y d e s  d e  manga- 

n è s e  o n t  m o n t r é  q u e  p o u r  l a  p l u p a r t  d e s  v a r i é t é s ,  l e  c o b a l t  é t a i t  f i x é  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  p a r  r a p -  

p o r t  a u  c u i v r e  e t  a u  n i c k e l .  P a r  d e s  e x p é r i e n c e s  d ' é c h a n g e s  d e  c a t i o n s .  e f f e c t u é e s  s u r  d e s  n o d u l e s  

m a r i n s ,  RENARD e t  RICHARD (19731  e t  RENARD e t  a l .  ( 1 9 7 6 1  o n t  pu c o m p a r e r  l e s  a f f i n i t é s  d ' a d s o r p t i o n  

d e  c e r t a i n s  i o n s .  Dans t o u s  l e s  é c h a n t i l l o n s  é t u d i é s ,  i l  a  é t é  m i s  en  é v i d e n c e  l e  même o r d r e  : 

e t  c e c i  b i e n  q u e  c e r t a i n s  n o d u l e s  s o i e n t  r i c h e s  e n  n i c k e l  e t  c u i v r e  e t  q u e  d ' a u t r e s ,  a u  c o n t r a i r e ,  

s o i e n t  r i c h e s  e n  c o b a l t .  I l  s e m b l e  d o n c  q u e  l e s  v a r i a t i o n s  d e  c o m p o s i t i o n  d e s  n o d u l e s  p u i s s e n t  

ê t r e  d u e s  à d e s  d i f f é r e n c e s  d e  c o m p o s i t i o n  c h i m i q u e  d e s  e a u x  d a n s  l e s q u e l l e s  i l s  o n t  p r i s  n a i s s a n c e .  

4 .2 .  Eléments des terres rares 

L e s  n o m b r e u s e s  é t u d e s  e f f e c t u é e s  s u r  l a  r é p a r t i t i o n  d e s  t e r r e s  r a r e s  d a n s  l e s  n o d u l e s  

[EHRLICH, 1 9 7 2  ; BERNAT, 1 9 7 2  et GLASBY. 1 9 7 3 1  m o n t r e n t  q u ' à  l ' e x c e p t i o n  du c é r i u m ,  l a  r é p a r t i t i o n  

d e s  t e r r e s  r a r e s  e s t  du t y p e  m a r i n .  S i  l ' o n  c o m p a r e  c e t t e  d i s t r i b u t i o n  a v e c  c e l l e  q u e  l ' o n  p e u t  

o b s e r v e r  d a n s  d e s  o x y d e s  d e  f e r  f o r m é s  à p a r t i r  d e s  "Hot  B r i n e s "  d e  l a  Mer Rouge,  o n  e s t  c o n d u i t  



à p e n s e r  q u e  l ' h y p o t h è s e  d e  l a  f o r m a t i o n  r a p i d e  d e s  n o d u l e s  à p a r t i r  d e  s a u m u r e s  d e  même t y p e  

demande à ê t re  é t a y é e .  D e s  c a l c u l s  d e  b i l a n  d e  terres r a r e s  o n t  d ' a u t r e  p a r t  c o n d u i t  BERNAT (19721 

à émettre l ' h y p o t h è s e  q u e  l a  v i t e s s e  d ' a c c r é t i o n  m e s u r é e  d a n s  l e s  n o d u l e s  ( v o i r  4 . 3 . 1  s e r a i t  u n e  

moyenne e n t r e  d e s  a c c r é t i o n s  b e a u c o u p  p l u s  r a p i d e s  e t  d e s  d i s s o l u t i o n s .  C e r t a i n s  é l é m e n t s  corme 

l e  manganèse  s e r a i e n t  p e r p é t u e l l e m e n t  r e p r i s  e t  r e m o b i 1 i s . é ~  ; les  a u t r e s ,  l e s  t e r r e s  r a r e s  p a r  

e x e m p l e ,  s e r a i e n t  i n c o r p o r é s  à l ' i n t é r i e u r  du s é d i m e n t  l o r s  d e  l a  d i s s o l u t i o n  du n o d u l e .  

4 . 3 .  Uranium e t  Thor ium 

L e s  m e s u r e s  d e  2 3 0 ~ h  e t  d ' u r a n i u m  d a n s  l es  n o d u l e s  o n t  é t é  f a i t e s  e n  v u e  d e  d é t e r m i n e r  

l e u r  v i t e s s e  d e  c r o i s s a n c e  (GOLOBERG e t  PICCIOTTO, 1 9 6 5 1 .  C e s  v i t e s s e s  s o n t  t r è s  l e n t e s ,  d e  l ' o r d r e  

d e  2  à 1 0  mm/106 a n s .  Récemment, p o u r  p e n d r e  c o m p t e  d e  l a  f o r m a t i o n  d e  c o u c h e  d e  m a n g a n è s e  s u r  d e s  

o b j e t s ,  LALOU (19731 a  r e p r i s  d e  t e l l e s  m e s u r e s  e t  a  m i s  e n  é v i d e n c e  d e s  d é s é q u i l i b r e s  d a n s  d e s  

noyaux  d e  n o d u l e s  d e s  z o n e s  a b y s s a l e s  ; p o u r  n o t r e  p a r t ,  n o u s  n ' a v o n s  j a m a i s  t r o u v é  d e  d é s é q u i -  

l i b r e  d a n s  les  noyaux [BOULAD et a l . ,  1 9 7 5 1 .  De p l u s ,  a u c u n  a r g u m e n t  n ' a  pu d é m o n t r e r  l ' i n e x a c -  

t i t u d e  d e s  m e s u r e s  d e  GOLOBERG e t  PICCIOTTO. 
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