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Résumé

“Je n'ai jamais rencontré de probléme, aussi complexe fut-il, qui,
abordé de fagon adeguate, ne se soit révélé encore plus complexe ”
Paul Anderson

- La plupart des aquiféeres alluviaux, ressources impertantes en eau, sont susceptibles d'étre
i contaminés par du fer et du manganése.
N, _
Ces métaux ne sont certes pas toxiques pour 'homme aux concentrations rencontrées (ils sont présents
dans de nombreux aliments), mais les normes de potabilité sont socuvent largement dépassées.

Ces derniéres ont été fixées & 50 pg/l pour le manganése et 200 ug/l pour le fer pour des raisons
techniques et organcleptiques : des concentrations en Mn®* et Fe?* supérieures a 20 ug/l induisent en
effet depbts et colmatages dans les conduites, coloration de 'eau en noir et taches sur le linge...Effets
largement indésirables surtout pour une blanchisserie ou une papeteris.

Les réactions régissant le cycle du fer et du manganése dans la nature sont principalerment des réactions
d’'oxydoréduction ol ies processus biologiques bactériens jouent un réle important : de fait, les bactéries
disposent de plusieurs modes respiratoires et utilisent comme comburant {dans lordre de priorité)
Poxygéne, les nitrates puis les oxydes de manganeése et de fer.

De nombreux facteurs entrent en jeu dans l'apparition de fer et de manganése en nappe : 'oxygénation,
le pH de 'eau, la vitesse de circulation de I'eau, la distance au réseau hydrographique, le type de captage,
le mode de gestion du pompage, etc.

1

D'ores et deja, il est possible d'effectuer un diagnostic afin de déterminer le potentiel de
contamination d'un captage par le fer et le manganése ; des analyses physico-chimiques de I'eau, une
étude de limplantation du captage, de la géologie rencontrée permetient d’évaluer rapidement les
risques.

Par ailleurs, des solutions existent pour atténuer le probléme de I'apparition du fer et du manganése dans
les captages. Ces solutions portant tant sur 'implantation des captages que sur la gestion des pompages
sont la preuve que les traitements hors-sol de démanganisation et de déferrisation ne sont pas les seuls
recours.

Les solutions proposées peuvent sembler incompatibles avec les processus de dénitrification naturelle

dans les eaux souterraines, mais 'appréhension des différents risques de contamination par les nitrates,
le fer et le manganése doit permetire d'effectuer les choix adéquats
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Introduction

Le fer et le manganése sont respectivement les quatrieme et cinquiéme métaux les plus
abondants a la surface de la Terre. Ce sont des éléments essentiels & la vie qui sont impliqués dans bon
nombre de réactions {surtout en relation avec I'oxygéne) (Nealson ef af., 1988).

La présence naturelie de fer et de manganése dans les eaux souterraines est tout a fait courante.
Mais souvent, du fait des faibles teneurs autorisées, les concentrations mesurées dans |'eau destinée a la
boisson sont supérieures a la norme de potabilité. Le fer et le manganése ne sont pas des élémenis
toxigues a ces concentrations. Si ia norme est fixée 3 0.05 mg/l de manganese et 0.2 mg/l de fer (Décret
du 3 janvier 1889), un post-traitement de Peau devra cependant viser & réduire cette concentration & 0.02
mg/t pour le manganése et a 0.05 mg/t pour le fer, les problémes pour 'exploitant apparaissant a ces
concentrations. En effet, leurs formes oxydées entrainent une coloration de I'eau, un golt et une odeur
désagréables et des dépots & l'intérieur des conduites de distribution (Boudou et al., 1885). lls sont donc
trés nuisibles aux installations et imposent de lourdes dépenses en traitement pour prévenir la baisse de
pression occasionnée (Gounct et al., 1986).

La norme exprimée en élément total regroupe les phases solides et dissoutes. Les phases
sclides sont facilement extractibles par filtration tandis que les phases dissoutes passent les barrigres des
traitements les plus courants et se retrouvent dans 'eau aprés leur sortie d’'usine.

Celte étude, réalisée dans le cadre des iravaux de la branche Milieux Naturels d'Anjou
Recherche, a pour objet de dresser laliure type d'un aquifére contaminé et de prévoir ainsi celte
contamination avant méme limplantation d'un forage. De plus elle définira des régles d'implantation et
d’exploitation des forages en nappe alluviale.

Elle se limitera aux aquiféres alluviaux qui sont les systémes les plus complexes (du fait des fortes
variations de tous les parameétres physico-chimiques) et les principales ressources affectées par le
probleme.

Ce travail a nécessité une longue étude bibliographique, lappui du Burgéap et la visite
d'exploitations confrontées au probléme,

Aprés avoir énoncer les principaux résultats connus sur la chimie du fer et du manganése, nous
passerons & P'échelle macroscopique pour voir ce qui se passe vraiment dans l'aquifére. Ensuite sera
exposé un protocole de diagnostic d'aquifére et une liste de recommandations visant a réduire la
présence du fer et du manganése dans 'eau pompée.

I) Présentation des phénomeénes

I.1) Origine du fer et du manganése dans la nappe :

Gn a longtemps pensé que les teneurs anormalement élevées présentes dans I'eau ne pouvaient
s'expliquer que par des apports de métaux venants du cours d'eau.

Mais Boudou et al ont démontré que les métaux dissous apporiés par les cours d’'eau ne
pénétrent pas dans la nappe car ils sont adsorbés dans les premiers centimétres des sédiments : les
oxydes métalliques, quant & eux, se déposent dans les sédiments et ne peuvent donc pas migrer vers la
nappe (Nembrini et al.,, 1982).

Aujourd’hui, on sait que les stocks de fer et de manganese présents dans les aquiferes,
naturellement sous formes de minéraux, sont largement suffisants pour obtenir des
concentrations élevées dans 'eau (Chauve et al., 1986).

Une fois libérés des minéraux de l'aquifere par Paliération physico-chimique post-dépdt, ces
métaux se retrouvent sous deux formes, dissoute ou précipitée, selon les conditions du milieu
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{Dumousseau ef al., 1990). La biotite et la pyrite sont deux minéraux répandus contenant du fer
facilerment mobilisable.

Origines secondaires du fer et du manganése :
- souvent, le substratum {(argiles ou marnes) contient une quantité importante de fer ou de
manganése qui peuvent étre relargués dans Feau de la nappe.
- le fer peut provenir de la corrosion du tubage du forage. En effet, la majorité des anciens
forages n'ont pas été équipés de tubage en acier inoxydable. De nos jours, les tubages sont soit
en acier inoxydable, soit en PVC.
- le manganése peut provenir des engrais phosphatés utilisés dans agriculture. Ce manganése
est lessivé et arrive dans la nappe lors d’épisodes pluvieux.

Toutefois, ces apports peuvent étre négligés devant les quantités présentes dans laquifére.

Conclusion : le fer et le manganése que !'on trouve sous forme dissoute dans [‘'eau de la nappe sont
trés majoritairement issus des sédiments de laguifére.

.2) Présentation des différentes formes de fer et de manganése et
domaines d’existence :

1.2.1. Les différents états du manganeése

Le manganese est le cinquieme métal le plus abondant 2 la surface de la Terre. Dans 'eau
souterraine, sa concentration varie de 0 & 2 mg par litre, les vaieurs les plus fréquemment observées se
comptant en dizaines de ug par litre. Pour mémoire le niveau guide en AEP est fixé a 0.02 mg par litre.

Le manganése existe sous deux niveaux d'oxydoréduction selon les conditions redox et le pH du
milieu {cf. Fig.1)
- la forme réduite dissoute : Mn({ll),
- la forme oxydée précipitée : Mn{lV) {ex : pyrolusite MnO» ).

Etats du manganése divalent :

- libre dans l'eavu,

- adsorbe sur des oxydes de fer ou de manganése,

- complexé avec de la matiére organigue (trés peu).

- précipité sous forme de carbonate de manganése : Rhodochrosite MnCO3 et MnHCO3".
silicate : Rhodonite MnSiOs,
sulfate : MnSQO,,

Il existe beaucoup d'étais oxydés cristallines ou amorphes.(Nealson ef al, 1988 : Gounot. 1994 * Rott ef

al., 1993).:
- oxydes cristallins,
- oxydes amorphes du type MnOx avec x de 0 a 1 (Gounot, 1994),

-
=
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On distingue les oxydes :
» géologiques - la Pyrolusite MnG» qui est le plus répandu,
- la Haussmannite MngQOg,
- Mn203.
- ia o-Manganite MnOOH
+ dus & l'action bactérienne
- le manganate MnO4 7 - MnO»
- Mn{OH), {précipité),
- la birnessite
- la vernadite +MnO,
- la Haussmannite

Domaines d’existence du manganése dissous :
Aux valeurs de eH et de pH rencontrés dans la nature (entre pH =6 4 8.5 et eH = 0 & 500 mV), on se

trouve le plus souvent dans ['aire de stabilité du manganése divalent (cf. Fig. 1).
7
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En général, le manganése réduit Mn®* est libre dans Peau et ne se compiexe que trés rarement (Chauve
et al., 1986 ; Buffle, 1977).,

eH goo
600 - Fig. 1. Diag_r?lpme
de stabilité
du manganeése

400 ~

200 -

MI"!C03
0 4 —
~100 i 1 I
6 7 8 9 pH

1.2.2. Les différents états du fer

Le fer est le quatriéme métai le plus abondant a la surface de la Terre. Les concentrations les
plus fréquemment mesurées dans les eaux de nappes sont de 'ordre de quelques centaines de ug par
litre. La norme est fixée a 0.2 mg par litre mais le niveau guide est fixé 3 0.05 mg par litre.

Comme pour le manganése, deux formes de fer dominent selon les conditions oxydo-réductrices
du milieu (cf. Fig. 2) :

- la forme réduite dissoute : Fe(ll)
- la forme précipitée oxydée : Fe(lll)(ex : Feo03 ).

Le fer dans la nature (Rott et al., 1993) se trouve sous différentes formes

Etats du fer divalent :

- ion libre dans l'eau (trés peu},
- ion adsorbé (fréequent),
- ion compiexé avec des composés organiques ou inorganiques (ex : la silice) (fréquent).
- précipité sous forme de carbonate de fer : la sidérite FeCQa,
sulfate de fer : FeSOy,

Eiats du fer oxydé :

- oxydes cristalling,
- oxydes amorphes,
- hydroxydes : Fe{OH)a(s), Fe{(OH), ,

On connait beaucoup d'oxydes et d’hydroxydes de fer {géologiques) dont
8
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- Phématite FepO3 (plus ou moins xH-0)

- la magnétite Fes0y

- la goethite o-FeOOH (pouvant étre d’origine biochimique)
- la lépidocrocite v-FeQOH

(chacune de ces espéces pouvant étre plus ou moins cristallisée)
Dans laquifere, toutes ces formes sont observables du fait de la constitution des aquiféres alluviaux :
issus de sédiments érosifs, leur minéralogie est représentative de la géologie régionale.

Mais une fois les minéraux initiaux altérés, les formes oxydées sont des oxydes amorphes qui perdurent &
chague cycte d'oxydoréduction.

Domaines de stabilité du fer divalent (dissous) :

Aux valeurs de pH et de eM les plus fréquemment rencontrées dans les aquiféres, le fer trivalent est
stabie (cf. Fig. 2).

eH (mV)

800
§ 600
! Réd
g Fe**(sous forme Fe;03)
. 400
4 200

-100

Fig. 2. Diagramme de stabilité du fer

SEd R

1.2.3. Conclusion

Malgre un état voisin dans la classification de Mendeleiev, le fer et le manganése ont une chimie
assez différente.
Aux conditions pH et eH des eaux naturelies :
- la majorité du manganése est a I'état divalent dissous alors que le fer est souvent sous forme trivalente
précipitée.
- Contrairement au manganése, le fer divalent est trés souvent complexé ou adsorbé.

g
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Le manganése dissous peut donc étre étudié simplement alors que I'étude du fer dissous doit passer par
I'etude des complexes organiques et des phénoménes d'adsorption (Gounot, 1994).

De plus, la solubilité des différentes formes du manganése est plus grande que celle des formes du fer
(ex : & 25°C on a un produit de solubilité Ks (d'aprés James CHANG) de : 2.06x107"° pour Mn(OH)2

alars que pour Fe(OH)2 il n'est que de 4.87x1 0'17).
Ceci explique pourquoi le manganése est bien plus souvent présent dans les eaux pompées que le fer.

Les deux metaux proviennent de I'érosion du bassin versant et de I'altération physico-chimiques des
nombreuses formes minérales sédimeniées.
Le rapport Fe/Mn dans les sédiments est & peu prés égal & 50.

Croquis sur 'origine du fer et du manganése présent dans la nappe :

Bassin
versant

Cycle réactif

i

Actions
chimiques

Oxvdation  etiou Réduction
biochimigues

Minéraux des roches
(Pyrolusite, haussmannite
hématite, magnétite...)

1.3) Oxydation et précipitation du fer et du manganése

Les réactions d’oxydation qui font passer les éléments aux états d'oxydation élevés (+lI| pour le
fer et +IV pour le manganése) sont soit purement chimigues, soit biochimiques, soit une combinaison des
deux phénomeénes.

En regle générale, les micro-organismes jouent un role majeur de catalyseurs dans les réactions
d'oxydation de ces métaux. Le probléeme principal réside en la complexité des réactions et leur
dependance indirecte vis & vis de nombreux paramétres, ce qui ne permet pas de trouver facilement des
liens clairs entre réactions et paramétres (Nealson et al,, 1988 ; Ghiorse, 1988 ; Lovley, 1991).

L'oxydation du fer ou du manganése peut étre directe ou indirecte. Dans le premier cas,
Foxydation est le but de l'action des bactéries alors que dans le second cas, Poxydation est une
conséquence secondaire de l'action bactérienne {ex : baisse de rH). En fait la limite entre F'action directe
et l'action indirecte n'est pas trés bien définie, surtout quand les processus d'oxydation sont mixtes
(chimique et biochimique) (Gounot, 1994).

Nous allons présenter schématiquement linfluence de facteurs physico-chimiques (pH, eH, oxygéne
dissous, température..) et de facteurs fithologiques sur les réactions d'oxydoréduction des cycles du fer et
du manganése,

Au préalable, les mécanismes thermodynamiques, biochimiques et cinétiques de Foxydation du fer et du
manganése seront présentés

10
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1.3.1. Mécanismes thermodynamiques et cinétiques

a) Thermodynamique :

L'oxydation fait passer le fer et le manganése de I'état divalent & un état d’oxydation plus élevé
(+3 pour le fer et +4 pour [e manganése).

Voici deux exemples de réactions d'oxydation pouvant se produire dans un milieu oxydant ;
2Fe™ —i—--;—o2 +(x+2}H,0 & Fe, 0, +xH,0+4H" (Rott et al,, 1993)

£t % 0, +20H" +% H,0 <> Fe(OH),, (Sigg et al., 1992)

+ L'oxydation chimigue du fer peut se faire par :

- I'oxygéne dissous,

- les oxydes de manganése,

- les nitrates (Gounot, 1994).

(Il a été montré que le fer peut servir de dénitrifiant et une expérience de dénitrification a été tentée et
réussie avec du FeClo, 4Ho0 {Erhardt, 1992).)

s ['oxydation chimigue :

Un exemple de réaction est ;
Mn(ll) + 1/2 05 + HpO —> MnOs (s} + 2H"

L'oxydation chimique ne se produit qu'a pH relativement élevé et n'est pas souvent observable dans les
aquiféres.

Les oxydants possibles sont :
- l'oxygéne dissous,
- les nitrates.

Le manganése est trés résistant & l'oxydation et n'est donc oxydé que torsqu'il n'y a plus de fer ferreux &
oxyder (Chauve et al., 1986). De fait, la probabjlité de trouver du Mn=" dans les aquiféres est beaucoup
pius grande que la probabilité de trouver du Fe“".

o L'oxydation biochimigue du fer :

L'oxydation biochimique est produite par les bactéries de Faquifére. Ces bactéries catalysent I'oxydation
chimigue :
-du fer divalent libre (Mouchet, 1989):
- oxydation directe : ce sont les bactéries autotrophes (cf. annexe) qui agissent.
- oxydation indirecte : les bactéries hétérotrophes excrétent des polyméres qui sont des
catalyseurs de la réaction.
-du fer complexé (Mouchet, 1983):
les bactéries hétérotrophes cassent la liaison entre le ligand et le fer puis les bactéries
autotrophes prennent le relais en oxydant le fer ferreux fraichement libéré,

11
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s L'oxydation biochimique du manganése :

Les micro-organismes ont aussi un role important dans F'oxydation du manganése :

ils peuvent jouer de plusieurs maniéres :
- de fagon indirecte : la croissance des bactéries entraine un changement du pH au voisinage
de la bactérie et permet la solubilisation ou l'oxydation du fer et du manganeése.
- Faction d’'enzymes excrétées par certaines bactéries permet 'oxydation rapide.
- le fer et le manganése dissous commencent par s’adsorber 4 la surface de la membrane
celiulaire puis sont oxydes par voie enzymatique.

Ce sont les micro-organismes qui permettent I'oxydation rapide du fer et du manganése est
possible. Les bactéries ne sont que des catalyseurs de I'oxydation chimique et ne peuvent en
aucun cas engendrer une réaction thermodynamiquement impossible.,

Enfin, il convient de noter que des processus mixtes chimique/biochimigue de l'oxydation du manganése
existent. Un exemple est indiqué ci-dessous :

1) les ions manganeux sont adsorbés par la surface externe des cellules bactériennes,

2) iy a oxydation biochimigue et donc production d'oxydes de manganése,

3) les oxydes produits servent de catalyseurs & oxydation chimigue des ions manganeux restants.

Cette oxydation est donc déclenchée par les bactéries puis accélérée par les processus chimiques
(Kepkay et al., 1984). Les grains sont alors entourés de plusieurs couches d'oxydes {(cf. I.5. Fig. 7).

) Cinétique :

Les vitesses de réaction sont différentes selon la nature de I'oxydation et selon le métal. Ainsi, &
pH neutre, le manganése s'oxyde beaucoup moins vite que le fer.
Les deux réactions peuvent étre accélérées par les catalyseurs que sont {ou excrétent) les
bactéries, par certaines conditions chimiques ou par les oxydes de fer et de manganese.
Dans ce dernier cas ces réactions sont autocatalytiques (Rott, 1985). Les cations Fe®" et Mn®" sont
adsorbés sur la surface des oxydes ce qui permet une oxydation plus rapide).

Autocatalyse de Foxydation du manganése par les oxydes de manganése :

Cette autocatalyse ne se produit qu'a pH élevé (pH = 8.6) et est possible dans I'aquifare.

0O,
Oxydation {
OzL &
Mn®* ———— MnOa(s MnOosMn®*

Adsorption
e

Concernant les facteurs chimiques, la vitesse d'oxydation du fer et du manganése augmente avec le pH
et & pH constant, elle croit linéairement avec la pression partielle d’oxygéne. C'est en partie ce que nous
allons voir dans la partie suivante.

L.3.2 Facteurs chimiques favorisant I’oxydation du fer et du manganése

1) pH:

La vitesse de réaction augmente donc quand le pH augmente (Rott, 1985).
- En falt, le pH influe aussi sur la thermodynamique, mais moins que sur fa cinétique.
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- L'oxydation chimique du manganése est observable, en milieu oxydant, & partir de pH = 7.2 (Mouchet,
1989). Il a été montré que cette vitesse était multipliée par 100 quand le pH augmentait d'une unité.
- Vers pH = 8.6, la réaction est autocatalytique (le MnO, produit sert de catalyseur a la réaction).

- Le pH joue aussi sur les phenoménes d'adsorption et de complexation du fer (le manganése est
rarement complexé ou adsorbé) :
- A pH éleve, les particules et grains de l'aquifére sont chargées négativement. L'adsorption et la
complexation des ions divalents et Fe2+ sont alors possibles. Au contraire, si le pH est faible, les
particules chargées positivement rendent I'adsorption et la complexation impossibles.
Par exemple, la complexation du fer avec la silice est fonction du pH. En fait, au pH neutre dans
les aquiféres, cette complexation aura toujours lieu (& condition que la concentration en silice
dissoute soit au moins égale a 15 mg/).

- La concentration en 0032‘ est fonction du pH. Quand le pH augmente, la con%entration en 0032'
augmente (une hausse de 1 unité pH multiplie par 100 la concentration en CO3*" ) favorisant la formation
et la précipitation de carbonates de fer et de manganése insolubles.

I La vitesse d'oxydation augmente donc de fagon exponentielle avec le pH

L’oxydation chimique du fer peut commencer & pH = 3 ou 4 mais elle n'est visible qu'a partir de pH = 7.
Pour le manganeése, la réaction est visible & partir de pH = 7.2 mais elle est plus lente que l'oxydation du
fer.
En ce gui concerne l'oxydation biochimique, dans les deux cas elle nécessite un pH voisin de la
neutralité : '

entre 6 et 8 pour le fer

entre 7 et 8 pour le manganése

2) eH, O, et NO;-:

- Ce parametre est directement lié a 'oxygéne dissous dans Feau (quand 02>4 mg/} et aux nitrates. i
peut varier fortement tout au long de 'année dans l'aquifére (par exemple de -200 mV en été 2 400 mV en
hiver).

- En général, 'oxydation chimique du fer et du manganése nécessite des eH plutdt élevés (> 250 mV)
synonymes de milieu oxydant.

- Le fer sembie plus sensible au potentiel redox que le manganése car ce dernier reste dissous a des
valeurs de eH plus élevées (cf. fig. 1).

Ainsi, "'oxydation chimique du fer nécessite un eM supérieur ou égal & 250 mV alors que la réaction
biochimigue peut commencer & partir de 100 mV.

Pour I'oxydation chimigue du manganése, if faut un eH minimum de 220 mV (la réaction est toutefois trés
lente). La réaction biochimique n'est observable qu'a eH = 450 mv.

On notera les différentes valeurs entre Poxydation du fer et celle du manganése.

3} rH:
Le rH est, par définition, un parametre regroupant le pH et le potentiel redox eM. Il est défini comme étant
égal & rH—i}{+2 H

29 TP

On considére que le milieu est réducteur si le rH est inférieur a 27 (c'est un choix de définition).
Certains auteurs considérent que le rH est un facteur suffisant pour décrire 'oxydation du fer et du
manganése méme si d'autres auteurs préferent prendre séparément le pH et le eH.

Il faut un rH minimum de 23 pour qu'il y ait oxydation (observable) du manganese.

4) Température :
- Elle joue sur la cinétique des processus d'oxydation.

- Quand fa température augmente, en général l'activité des bactéries (catalyseurs de fa réaction)
augmente. Toutefois, if en va de méme de la solubilité des métaux et des carbonates. A linverse la
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solubilité de Poxygene diminue. ['augmentation de la température n'est donc pas trés favorable a
l'oxydation du fer et du manganése,

D’aprés Stumm et al. (1992), il faudrait une augmentation de température de 15°C pour multiplier la
vitesse d'oxydation du fer ferreux par dix. Ceci minimise donc e réle de I'augmentation de
température pour I'oxydation biochimique dans I'aquifére qui est un milieu tampon.

5) Concentration en silice dissoute :

La concentration en silice dissoute dans F'eau est importante car selon Mouchet ef al, (1985), si
cette derniere dépasse 15 mg.l"1 . 'y a complexation avec le fer.
Deés lors, si les conditions oxydantes reviennent dans le milieu, au lieu de précipiter le fer ferreux
restera en solution, maintenu par la silice, et se retrouvera dans I'eau pompée,

5) Pollution crganique :

La poliution organique des aquiféres joue un rdle trés important. En effet, dans les aquiféres non
poliués par la matiere organique, 'activité bactérienne est trés réduite et Foxygéne n'est pas itotalement
consommeé. C'est la fraction dissoute de la matiére organique qui arrive dans la nappe soit depuis la
surface, soit depuis le cours d'eau. Cette matiére organique est oxydée par les bactéries et le milieu
devient réducteur (cf. Réduction).

1.3.3 Conclusion :

Que ce soit une réaction chimique ou biochimique, I'oxydation du fer est beaucoup plus facile et
rapide que celle du manganése.
La vitesse d’oxydation est fonction exponentielle du pH et fonction linéaire de I'oxygéne dissous.

L'oxydation purement chimique nécessite
-pour le fer : - un pH = 3 ou 4 mais la vitesse de réaction est trés lente. Une augmentation
d'une unité pH multiplie la vitesse de réaction par un facteur 100.
-si pH =7 a9, la réaction est rapide et visible dans l'aquifére.
- un eH supérieur a 250 mV (pour que la réaction soit observable) cf. Fig. 2.
- pour le manganeése :
-sipH =4 et a eH = 220 mV, la réaction est trés lente (observée en laboratoire),
- si pH = 7.2, la réaction est observable dans le milieu nature!,
- si pH = 8.6, la réaction est autocatalytique {ce sont les oxydes de fer et de
manganése qui catalysent la réaction en adsorbant les ions
divalents) cf. Fig.1

L’oxydation biochimique nécessite
- pour le fer: un pH compris entre 6 et 8,
un eH compris entre 100 et 400 mV,
un rH compris entre 14 et 20,
une température comprise entre 10 et 25°C,
peu d’oxygéne dissous (0 a 2 mg par litre),
- pour le manganése : un pH compris entre 7 et 8,
un eH minimum de 450 mV cf. Fig.1.

Quand la teneur en oxygéne est supérieur 2 4 mg/l, I'oxydation est majoritairement chimique et
dés qu'elle descend en dessous de 2 mg/l, 'oxydation biochimique intervient et catalyse la
réaction chimique.

1.4) La réduction et la solubilisation du fer et du manganése

Avertissement :

Aussi bien pour le fer que pour le manganése, la réduction se fait principalement pour des oxydes
amorphes ou pseudo- amorphes, car Pabsence de structure cristalline fragilise oxyde et facilite la
rupture des liens Mn-O et Fe-O (Gounot et al,, 1986 ; Loviey, 1891).

14

AIT LASRI R. / Contamination des aquiféres par Mn et Fe / Anjou Recherche / Sept 97




Dans tous les raisonnements gue f'on fera sur la réduction des oxydes de fer et de manganése, il faudra
tenir compte de ['origine de ceux-ci {origine bactérienne ou minérale) pour ne pas raisonner sur des
constantes de réactions inadaptées. Ces dernigres sont toujours définies pour des espéces cristallines.

1.4.1 Mécanismes thermodynamiques et cinétiques
a) Thermodynamique :

La réduction est indirectement liée & de nombreux paramétres physico-chimigues, bioclogiques et
lithologiques (Nealson ef al., 1988 ; Ghiorse, 1988 ; Loviey, 1991).

Lors de la réduction des oxydes de fer et de mangangse, il y a transfert d’électrons et par suite d’oxygéne
de 'oxyde vers le composé réducteur (matiére organique..).

Il faut qu'il n'y ait plus d'oxydes de manganése pour que les oxydes de fer soient réduits {cf. tableaux 1 &
2, Fig.3)(Sigg et al., 1994).

Les oxydes de fer peuvent étre réduits par :
- la matiére organique,
- les sulfures pour donner des sulfates.

Les composés qui peuvent réduire les oxydes de manganése sont :

- la matiére organique,

- les sulfures d'origine bactérienne (Lovley, 1991 ; Nealson et al,, 1989),

- lion ferreux qui est oxydé avant le manganése {Lovley et al,, 1988),

- l'ammoniaque pour son oxydation en nitrates (nitrification) (Lovley, 1991),

- un large éventail de produits de fermentation (Di Ruggiero et al., 1990).

(il a été montré que la réduction du manganése peu étre couplée avec l'oxydation du méthane (Gounot,
1984)).

£

s Reéduction biochimigue du manganése (ce sont les mémes processus pour le fer):

- Le mode d'action d'un grand nombre de bactéries est indirect. Elles font baisser le rH dans leur
voisinage, ce qui entraine la reduction chimique du fer et du manganése {Di Ruggiero ef al,, 1990).A ce
propos, Gounot ef af (1990) ont montré que sur 105 espéces prélevées dans l'aquifere, 82 étaient
rangano-réductrices et la majorité de ces bactéries a fait diminuer les valeurs de pH et de eH fixées au
début de Pexpérience respectivement 4 6.75 et 350 mV . La réduction biochimique peut donc se produire
grace a un grand nombre de bactéries. De plus, il 2 été montré que les quantités de fer et de manganése
dissous ne sont pas fonction du nombre de bactéries mais de leur activité (Gounot, 1994).

- la réduction peut aussi étre liée & la production de H202 dans les sols par certaines bactéries (Dubinina,
1979).

g! s;'!gg'lig!!g .

La réduction est beaucoup plus facile et rapide pour le manganése que pour le fer (Gounot, 1994).
Pius le pH et le eH sont faibles plus rapide est la réaction.
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Fig. 3. Domaines de potentiel d'oxydoréduction pour des réactions catalysées par
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Réduciion des oxydes de mangondse
Réduction des nitrates en NH}
Réduction des hydroxydes de fer

Fermeniaiion (par ex. fermeniation alcoolique)

Fermenation méthanique

les bactéries (Sigg et al., 1994).



TABLEAU 4 Enthalpies libres de réaction standard, AG® A
pH =7, de réactions catalysées microbiologiquement
(combinaison des réactions d’oxydation et de réduction
notées dans la figure )

Exemple Cambinaison AG:H -7 K] équivatent-!

Respiration aérobie A+L ~125

Dénitrification B+L —~119

Réduction des nitrates D+L -82

Réducton des sulfates G+L =25

Fermentation méthanique . H+L -23

Fixation de N, I+L ~20

Oxydation des sulfures A+M ~99

Nimificadon A+Q 43

Oxydation de Fe(II) A+N 88

Oxydation de Mn{II) A+P =30

TABLEAU £  Diminution progressive du potentiel rédox par les
substances organiques. Séguence des réactions

Besoin en oxygéne (Respiration)

FCH0+70, = +CO, +1H,0
Dénitrification
1 RPN | ; 1 1
7 CH0 +5NO3+ 5 H' = $CO, + 15 N; + 355 H,0
Réduction des nitrates
1 RO | i 1 1
TCHZG+'§NO3 +'3‘~H+ = ’ZCOZ +'§NH2+'8-H20 ‘
Formation de manganése dissous par réduction d' oxydes de manganése
i" CHzo + ‘%‘Mn02(5) + H+ = -}‘- C02 + %-Mn2+ +.;-.H20
Fermentation alcoolique
2cH,0 +1H,0 = +C0,++CH,0H

Formation de fer dissous par réduction d' oxydes de Fe{IIl)
LCH,0 + FeOOH +2H' = $CO, +7H,0 + Fe?*

Réduction des sulfates et formation d’ hydrogéne sulfuré
1 1 o4 Lyes o 4 1
‘4"CH20+'8"SO§ +'§'H* = EHS +“4"C02 +Z-H20

Fermentation méthanique
1 1 1
T CHzO =g CH, + '3‘(:02

Tableaux 1 & 2. Séquences de réactions d'oxydoréduction et leurs valeurs
: d'enthalpie libre (Sigg et al., 1994).
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1.4.2 Facteurs chimiques favorisant la réduction du fer et du manganése

1} pH:

La réduction chimique de ces métaux se fait a des pH acides. I est théoriquement possible
d'arréter cetie réaction en élevant le pH a la valeur 7 (la vitesse de réaction est alors trés faible) &
condition que le milieu soit oxydant.

2) EH, 02 et N03 "

Pour mémoire, le potentiel redox est lié & 'oxygéne dissous {quand ce dernier est présent & des
teneurs supérieures & 4 mg/t dans 'eau) et aux nitrates {(quand 02 < 4 mg/l}.
Les faibles valeurs {< 200 mV) correspondent a un milieu réducteur et donc a la solubilisation du fer et du
manganese. Pour qu'il y ait réduction du fer et du manganeése, il faut que la teneur en oxygéne soit
inférieure & 4 myg/l et que la teneur en nitrates soit inférieure a 10 mg/l.

l.es nitrates sont le comburant utilisé par les bactéries pour leur respiration guand il ne reste plus
d'oxygéne. Quand la teneur en nitrates est inférieure 2 10-20 mg/l, les oxydes de fer et de manganése
sont une source d'oxygéne plus facilement mohilisable cf. Fig. 4).

3)rH :
Il semblerait que la baisse du rH en dessous de 27 soit nécessaire mais pas suffisante a la
libération de Mn®* (Garcia ef al,, 1994),

Si rH < 27, la réduction du fer et du manganése est possible (d'autres facteurs enirent alors en
jeu).

Si rH <21, il y a réduction chimique du fer et du manganése (Labarre, 1992).

4) La matiere organique {cf. 1.4.4) :

C'est un parametre qui joue sur la diminution des teneurs en oxygéne et en nitrates et donc sur la
solubilisation du fer et du manganése.
En fait, la matiére organique est un réducteur car elle joue le réle de donneur d'électron.
S'il n'y a pas de source de carbone organique, les bactéries hétérotrophes ne se développent pas.
L'oxygéne est alors encore disponible dans [a nappe et les oxydes de fer et de manganése sont stables.
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Fig. 4 : Séquence de respiration

.5 Présence de fer et de manganése : impact des facteurs géologiques,
structuraux et hydrodynamiques.

Voyons maintenant Finfluence de la géologie de Faquifére sur l'apparition de fer et de manganése
dissous.

1) Couche superficielle de limons :

Du fait de teur formation (divagation du it du cours d’eau entrainant la formation de lentilles de
sables puis d'argiles lors des crues), la majorité des aquiféres alluviaux sont recouverts en surface, d'une
couche de matériaux fins (limons ou argiles). Cette couche imperméable d'épaisseur variable (0 &4 5 m)
suffit & limiter les échanges entre la nappe et 'atmosphére (oxygéne, polluants..). Cette couche est donc
une protection naturelle pour la nappe.

Mais la présence de cette couverture de limons argileux au-dessus de la couche aquifére favorise
linstallation des conditions réductrices en empéchant Foxygénation de la nappe depuis 'atmosphére. Ce
phénoméne est accéléré quand la nappe est “noyée " et gu'elle devient captive. Il a été moniré que
I'apparition du manganeése se produit lorsque le niveau piézométrique de la nappe atteint la
couche de limons argileux.

Si la couverture est constituée de limons sableux et & plus forte raison de sables, 'aération est possible et
les conditions oxydantes sont conservées (Chauve et al,, 1986).

La guantité de métaux dissous dans l'eau est moins fonction de 'épaisseur des limons que de leur
composition granulométrique (Abiven, 1986).
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Remargue : cetie couche de fimons superficiels ma pas une épaisseur constante dans l'espace. Son
épaisseur varie de 0 a quelques matres.
1l est possible de faire des carles d'épaisseur des limons superficiels (cf. Diagnostic)

Captivité liée 3 la présence de limons superficiels :

Cette captivité dépend :
- du niveau piézométrigue qui est fonction du niveau dans fa riviére et de la saison,
- de I'épaisseur des limons (plutot de la profondeur qu'ils atteignent).

Le niveau piézométrique est haut en hiver, aprés les crues ou hors période de pompage (¢f. schéma 1 &
Variations temporelles).

ljagz: ‘é\éﬂ{

W—’-’«”Q/‘

ere’

HivE R oo Cued)

Schéma 1 : Battement été/hiver de la nappe.

Il est possible d'avoir des cartes de captivité de la nappe en superposant une carte piézométrique avec la
carte nivelée des épaisseurs des limons. On obtient alors une carte oli sont visibles les zones les * plus
captives ", zones ol le risque de trouver du fer et du manganése est le plus grand (cf. schéma 2).

Definition personnelle : expression “ plus captive " signifie que la différence (niveau piézométrique - cbte
du mur des limons) est plus grande.
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Schéma 2 : Réalisatioh d’une carte de captivité

La couverture de l'aquifére joue donc sur les apports d'oxygéne et de nitrates depuis la surface, donc sur
les conditions d’'oxydoréduction de I'eau de la nappe. La captivité de la nappe entraine également la
dénitrification mais cette réduction des nitrates est immédiatement suivie de fa libération de manganése et
de fer. Hl faut done trouver un compromis : pas de manganése et peu de nitrates.

2) Lentilles argileuses :

Les lentilles argileuses fréquentes dans les aguiferes alluviaux enirainent linstauration de conditions
réductrices de plusieurs maniéres :
- une baisse de la vitesse de circulation de 'eau et donc un recyclage moins rapide (cf. 3),
- une meilleure fixation des bactéries du fait de 1a petite taille des particules et donc d’'une faible
porosité (les bactéries fixées sont plus actives (cf. Annexe)),
- une plus ou moins grande richesse en matiére organique gui sera décomposée par les
bactéries,
Mais - une quantité importante de fer divalent peut étre adsorbé ou directement inséré entre les
feuillets des minéraux argileux (le manganése n'est pas retenu par les lentilles argileuses
silicatées) {Chauve ef al, 1986).

Souvent, des conditions réductrices dominent sous les lentilles argileuses et si un forage traverse une de
ces lentilles argileuses, on peut craindre la présence de fer et de manganése dissous dans Peau pompée.

3) Vitesse de circulation de I'eau dans l'aquiféere :

La solubilisation du fer et du manganése est favorisée & la fois par des vitesses trop fortes et par des
vitesses trop faibles.

» Lavitesse trop élevée semble étre la cause d'un développement bactérien accéléré : lorsque {a vitesse
de circulation de l'eau dans Paquifére dépasse 1 cm/s, il y a décrochages des particules fines (sur
tesquelles sont fixées bactéries, métaux et divers nutriments). Il y a alors création d’un flux nourricier
important {azote, phosphoere, matigre organique) permettant le développement en masse des bactéries
aussi bien oxydantes que réductrices. En milieu oxydant, il y aura alors précipitation du fer et du
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manganese alors qu'en milieu réducteur c'est leur solubilisation qui se produira. Ainsi, Detay (1993)
signale gue dans les captages de I'Yprésien, il n'y a pas de biomasse colmatante aux endroits oli la
vitesse est inférieure & ce seuil de 1 cm/s. De méme, en milieu réducteur, on remarque que les
teneurs en métaux les plus élevées sont observées dans ces zones de fortes vitesses de circulation
de I'eau).

Les vitesses de circutation élevées se produisent dans les aquiféres irés perméables, dans les zones
de resserrement des isopiézes et donc a proximité des pompages.

Toutefois, une grande perméabilité :
-permet le passage d'acides organiques (depuis la surface) qui vont former des complexes avec
le fer (un peu avec le manganése) et le garder sous forme de cation divalent {Chauve ef al.,
1986).
- permet une meilleure réoxygénation depuis la surface
- ne permet pas la fixation des bactéries (préférant les particules plus fines offrant plus de
surface.

¢ Une vitesse de circulation trop faible de 'eau ne permet pas un recyclage rapide de Peau. Le stock
d'oxygeéne est alors vite épuisé.
Les vitesses de circulation faibles sont présentes dans les lentilles argileuses et les aguiféres avec un
substratum en forme de cuvette (Abiven, 1986). Ce seront des lieux favorables & linstauration de
conditions réductrices.

Cas des bras morts des cours d'eau :

Les bras morts des cours d'eau sont des sites de stagnation des eaux. Cette stagnation entraine une
anoxie en profondeur et sur les berges. |l serait donc préférable de ne pas implanter de captages &
proximité des bras morts des cours d'eau.

4) Caractére carbonaté ou siliceux de Paquifére :

» Silaquifére est carbonaté, les teneurs en fer et manganése dissous seront réduites par la formation et

la précipitation de carbonates de fer et de mangangse FeCO3 (sidérite) et MnCO3 (rhodochrosite)
{Abiven, 1986).
Il semblerait toutefois que les carbonates aient seulement un rdle limitatif pour les concentrations
élevées : ainsi, la dissolution du fer est possible jusgu'a une concentration de 2 mg/f car au-dela
précipite la sidérite. Dans les milieux carbonatés, les concentrations en Fe* et Mn®* ne dépassent
donc pas quelgues mg par litre (Labarre, 1992).

« Par conire, si l'aquifére est plutdt siliceux, son acidité naturelle favorisera la mise en solution du fer
(Abiven, 1986). De plus, si le milieu redevient oxydant, le fer complexé avec la silice peut rester
dissous dans l'eau.

5) Envasement du fond et des berges du cours d’eau :

Les fonds des cours d'eau partiellement colmatées par des materiaux fins (argiles et limons) sont
des lieux propices a linstallation de conditions reductrices. La concentration en manganese total est
proportionnelle a la fraction (argile + imons) des vases des fonds des cours d’eau (Di Ruggiero,
1989).

Les bords internes des méandres du cours d'eau, ol la vilesse de I'eau est la plus faible, se colmatent
preférentiellement.

Pendant une forte crue, le lit du cours d'eau peut étre décolmate naturellement.

Si ce n'est pas le cas, la berge devient alors un site favorable aux micro-organismes. Ceux-ci sy
développent en oxydant la matiére organique sédimentée. Dés lors, la respiration des bactéries fait
baisser 'oxygéne et les nitrates. Le milieu devient anoxique et toute 'eau qui passera du cours d'eau a la
nappe sera assez réductrice pour la libération du fer et du manganése présents dans laquifére.

6) L.a teneur en nitrates
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Dans un aguifére “ pollué” par les nitrates (et a V'équilibre), le fer et le manganése dissous sont
inexistants.

Dans les aquiféres alluviaux, la teneur en nitrates est presque toujours trés faible (car on a atteint le stade
de la réduction des oxydes de fer et de manganése) et inférieure & celle de I'eau de la riviere.

Suivre I'évolution de la teneur en nitrates dans la nappe peut donc permetire de prévoir 'apparition de fer
et de manganése dissous.

1.6 Rdle de la matiére organique

Le niveau de pollution organique de laquifére est un facteur de solubilisation du fer et du manganése
{Gounot, 1994") :
- si la nappe est polluée (ex : une pollution a entrainé une eutrophisation des cours d'eau),
Factivité bactérienne pourra entrainer l'installation de conditions réductrices.
- si laguifére est sain {oligotrophe), les bactéries sont presque inactives. Le risque de mise en
solution du fer et du manganése est alors trés faible.

La matiére organique peut avoir plusieurs origines : le cours d'eau, les sédiments (matiére organique
sédimentée)}, ou le sol :

- La matiére organique apportée par le cours d'eau est parfois liée a la photosyntheése mais la plus grosse
partie provient des rejets de stations d’épuration (ou des rejets “ sauvages ") dans le cours d'eau, rejets
gui sont beaucoup moins dilués en basses eaux. Comme la photosynthése et la forte concentration des
rejets sont des phénomeénes a pic printaniers voire estivaux, la quantité et la concentration de matiere
organique seront donc maximales pendant le printemps et le début de I'été (avec un regain en automne).
La concentration en matiére organique dans la nappe (due & l'infiltration depuis le cours d'eau) présentera
un pic qui sera décalé dans le temps selon léloignement au cours d'eau. C'est probablement cette
cyclicité d'apports de matiére organique (bloom algal au printemps et feuilles mories en automne} qui
infiuence les variations saisonnigres des teneurs en manganése et en fer dissous.

- La matiére organique présente dans les sédiments (au fond du cours d'eau} est “permanente” et non
pas cycligue comme fa matiére crganique phytoplanctonique.

Les sédiments seront donc, tout au long de I'année, un site de réduction de la matiére organique.

Comme loxygéne y aura, trés vite, été consommé, il y aura réduction des nitrates, des oxydes de
manganase puis des oxydes de fer. Effectivement, les teneurs en fer et en manganése dissous dans les
sédiments de fond de rivigre, soni élevées toute Fannée.

Les sédiments sont donc un mini-environnement réducteur permanent ol il faut éviter de pomper. Ces
sédiments sont localisés dans les rives convexes formées par les méandres du cours d'eau (Garcia ef al.,
1994).

- La matiére organique sédimentaire peut aussi se présenter sous d'autres formes . niveaux tourbeux,
bois en décomposition. Ces niveaux organiques ont souvent des concentrations en fer et manganase trés
élevées (Chauve ef al., 1986).

- la matiére organique du sol qui, lors d'épisodes pluvieux, rejoint la nappe pour y étre oxydée par les
micro-organismes.

L7 Conclusion

La réduction du manganése est plus rapide que celle du fer et cette derniére ne débutera qu’apres
la disparition des oxydes réactifs de manganeése.

Pour les deux meétaux, les oxydes réactifs, c'est-a-dire ceux susceptibles d’étre réduits, sont
préférentiellement les oxydes amorphes.

C’est la présence de matiére organique qui entraine dans un premier temps la disparition de
'oxygéne et des nitrates puis les réductions du fer et du manganése.

Des que e rH est inférieur a 21, Ia réduction se produit et elle est de pius en plus rapide quand le
rH baisse.
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Il) Concentration en fer et en manganése : synthése des phénoménes
de I'aquifére jusqu’a la pompe

iI.1) Variabilité spatiale
Elle estdue a:

« ['hétérogénéité de 'aguifére :

du fait de 'hétérogénéité de la granulométrie, de la texture et de la richesse en matiére organique des
aquiféres alluviaux, les concentrations en fer et en manganése varient beaucoup au sein de l'aguifére
{(Recoutes, 1884).

Les concentrations en manganése sont toutefois plus réguliéres que celles en fer.

On peut avoir simultanément les espéces dissoutes et les espéces précipitées & deux endroits trés
proches du fait de I'hétérogénéite des conditions réductrices : le stock d'oxydes réactifs n'est dong jamais
épuise.

+ [hétérogénéité des conditions hvdrodynamiques :
Mallessard (1983) a constaté que les concentrations en fer et en manganése sont plus élevées dans les

zones d'écoulement convergent ou dans les zones de resserrement des isopiézes (circulation rapide de
{'eau donc accroissement de Factivité bactérienne) (voir Impact des pompages et Facteurs géologiques).

+ la distance au cours d'eau :

Lors de la mise en place du pompage, les conditions d’oxydoréduction varient en fonction de la distance
au cours d'eau. En général, il y a plus de manganése dissous a proximité du cours d'eau (cf. Fig.5)
{Bourg, 1992). Les conditions réductrices créées au niveau de la berge se propagent dans la nappe mais
seulement dans ia partie noyée de la nappe.
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Fig. 5. Processus biogéochimiques observés en zone réduite (Bourg, 1992).
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1.2) Variabilité temporelle

On constate que les variations des teneurs en fer et en manganése ne sont pas corrélées entre
elles (Chauve et al, 1986). Alors gue le manganése a des variations ientes et de faible amplitude, le fer
varie rapidement avec une grande amplitude.

Les teneurs les plus élevées sont mesurées au printemps et en été. Toutefois, en période de crue, le
niveau de la nappe peut remonter et entrainer la captivité de cette derniére (cf. Schéma 1).

La production primaire est plus grande au printemps, ce qui implique une plus forte concentration
en carbone organique dissous dans 'eau a la fin du au début de I'été (Chauve et al., 1986).

Toute modification du niveau de la nappe peut remobiliser les oxydes réactifs présents en grande quantité
dans ia zone de battement de la nappe (Labarre, 1992},

Remarque : Souvent, il existe un retard entre I'événement responsable de la réduction du fer et du
manganése ¢t leur apparition dans 'eau pompée. Ce retard est proportionnel a la distance entre le puits
et le cours d'eau. Il est di au temps de transfert de la modification dans le cours d'eau (onde de crue,
bloom algal). Ce retard peut aussi bien étre de I'ordre de la journée que de Fordre du mois.

I1.3) Facteurs anthropiques

l’apparition du fer et du manganése est souvent liée 8 une modification survenue dans la bassin versant.
On constate parfois que les probleémes de qualité ne surviennent qu'aprés plusieurs années d’exploitation.
Nous verrons ci-dessus trois exemples de modification du bassin versant pouvant entrainer la réduction
du fer et du manganése

1) Construction d’une retenue :

» La construction d’une retenue d'eau (barrage réservoir..) peut provoguer en aval une baisse du débit
du cours d'eau entrainant la sédimentation des particules fines et la formation de vases ol les
concentrations en fer et en manganése dissous sont élevées.

» De méme, cette baisse de débit est accompagnée d'une baisse du niveau du cours d'eau et de la
création de bras morts et autres volumes d'eau stagnante favorables & linstallation de conditions
réductrices. De nombreux auteurs ont d'ailleurs observé le lien entre la construction d'une retenue et
l'apparition de manganése dans fa nappe en aval.

2) Chenalisation d’'un cours d’eau ;

A moins que son fond ne soit colmaté, le cours d'eau est en equilibre avec la nappe. Si le niveau
d'eau varie {crue..) le niveau piézométrique varie aussi {avec un temps de retard proportionnel & la
distance au cours d'eau).

La chenalisation du cours d'eau avec construction d'écluses entraine en certains points une remontée du
niveau dans le cours d'eau puis dans ia nappe, favorisant ia mise en captivité de celle-ci (cf. schéma 3).
En A, le niveau final de la nappe sera inférieur au niveau initial alors qu'en B, le niveau de la nappe sera
plus éleve. Ainsi, en B, si la nappe était dénoyée, elle pourra devenir captive a cause de cetie élévation de
son niveau.

Schéma 3 :
Cours d’eau naturel Cours d’eau
naturel et cour
d’eau aménagé
B pour la
navigation
Cours d’eau chenalisé
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3) Réalisation d’un champ captant (cf. Impact des pompages) :

La mise en place d'un pompage prés d'un cours d'eau peut avoir des conséquences néfastes sur
la qualité de I'eau de la nappe, surtout si la berge est colmatée par un depdt de vase.

En efiet, lors d'essais de pompage ou en exploitation, les variations brusques de régime
entrainent des transferts de pression capable de décrocher des particules (colloides ou oxydes..) sur
lesquelies sont adsorbées des substances indésirables dont le fer et le manganése (cela est d'autant plus
vrai que l'aquifére est perméable) (Labarre, 1992)(cf. Impact des pompages).

Eviter les changements brusques et frequents de régimes en instaurant une montée progressive
du débit peut éire une solution au probléme.

11.4) Impact des pompages

1) Sur la qualité de l'eau :

L'impact des pompages sur la qualité de I'eau pompée a été montré par plusieurs auteurs dont Labarre
en 1992,

» Localement, le pompage peut dénoyer la nappe et modifier les conditions d'oxydoréduction {(cf.
Facteurs géologiques de la réduction). Notons que le type de forage peut jouer sur la captivité de la
nappe : en effet, pour un débit donné, un forage & drains rayonnants rabat moins la nappe qu'un
forage & drain vertical classique. '

* Si le puits est pres d'un cours d'eau, les variations brusques de régime peuvent entrainer un
décrochage des particules (colloides ou oxydes de fer et de manganése) initialement fixées aux grains
et ainsi modifier la qualite de 'eau (si le rabattement di au pompage atteint le cours d'eau).

2) Sur I’état du puits :

¢ Le contact de 'eau avec l'air au niveau du puits peut charger cette eau en oxygéne et entrainer la
precipitation biochimique du fer et du manganése. il y a alors colmatage du puits par une bioglée
(mélange d’oxydes de fer et de manganése et de colonies de bactéries).

* Le rabattement créé par le pompage entraine un apport vers la pompe de nutriments, de matiére
organique dissoute et permet donc le développement bactérien au niveau de la crépine, a linterface
entre air-eau. Le résultat est le colmatage des ouvrages (crépine, tubage), de Faquifére et du massif
filtrant.

1.5) Conclusion

L’hétérogénéité de Paquifére et des conditions hydrodynamiques sembient étre responsables de
I’hétérogénéité des teneurs en fer et manganése dissous mesurées,

Les teneurs en fer et manganése dissous ne sont pas corrélées entre elles : alors que les teneurs
en fer dissous sont trés variables dans I'espace et dans le temps, celles en manganése évoluent
plus lentement.

La saisonnalité de ces teneurs pourrait étre liée aux apports de matiére organique, mais dans
beaucoup de cas la saisonnalité est « altérée » par d’autres phénomeénes (captivité de la nappe en
hiver, lessivage des sols humiféres en automne...).

L’apparition de fer et de manganése au bout de plusieurs années d’exploitation d’un captage peut
&ire due : - & la lenteur de l'installation des conditions réductrices au sein de PPaquifére

- & la modification du bassin versant (création d’une retenue, augmentation du
débit pompé au captage..)
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Ces conditions réductrices arrivent comme un front de réduction qui se propage dans P'aquifére
depuis le cours d’eau.

Ill) Problemes liés a la présence de fer et de manganése dans 'eau
destinée a I’alimentation en eau potable : Colmatage des aquiféres et
des équipements

1) Colmatage chimique de la crépine, du massif filtrant et de I'aquifére par le fer et le manganése
(Detay, 1993) (cf. Fig. 7) :

Les causes d'un tel colmatage resident dans un apport d’'oxygéne (généralement au sommet des
crépines ou au niveau de la partie supérieur de drains horizontaux). Celui-ci peut provenir de la surface
dans le cas d'une nappe libre ou par te forage dans le cas d'une nappe captive ou semi-captive.

On peut distinguer trois types de dépdts :

- des composés d’hydroxydes de fer et de manganése,
- des dépots ferrugineux mélangés a des dépdts caicaires,
- des dépots floconneux, granuleux et colloidaux.

Dans le premier cas, il s'agit de concrétions fer-manganése que l'on peut observer dans la zone de
batternent de la nappe quand la crépine est dénoyée. Alors, toule tentative de traitement est vouée a
I'échec. L'impuissance des traitements est due a la complexation des hydroxydes avec de la matidre
organique ou des flocs bactériens : cette matiére organique les protége contre tous les agresseurs
chimiques.

Dans les deux autres cas, on peut traiter a I'acide comme pour les carbonates.

Le mélange équilibré de différents produits (acide minéral + acide organigue) permet un traitement
simuftané des incrustations et une désinfection de l'ouvrage, ce qui est nécessaire car la majorité de ces
dépdts est favorisée par les bactéries.

2) Celmatage biologique (Detay, 1993):
Les signes de colmatage lié & une activité bactérienne sont maintenant bien connus.

lls se manifestent par la présence de masses ou d'agglomérations gélatineuses ou visqueuses qui
adhérent indifféremment sur toute partie du captage et de la pompe.

Ces amag gélatineux sont constitués de bactéries et d'oxydes et hydroxydes de fer et de manganése. Les
crepines s'obstruent progressivement, allant parfois jusqu’a entrainer une réduction du débit supérieure
50 % de la productivité habituelle de 'ouvrage.

Bourguet et al. (1985) ont eux aussi conclu que le degré de colmatage biologique est lié a la vitesse de
circulation de I'eau dans Faquifére (cf. 1.4.3).

Pour des vitesses inférieures & 1 cm/s, le colmatage est négligeable {par rapport & la durée de vie d'un
captage). Par contre, si les vitesses dépassent le cmy/s, le colmatage devient trés important.

Ce colmatage une fois lancé provoque une perte de charge au niveau du puits.
Le fort rabattement engendré entraine a son tour une accélération de la circulation de feau.
Le colmatage est alors auto-entretenu, autocatatytique.

H convient donc de traiter les puits colmatés avant d'atteindre le point de non-retour.
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Le colmatage va de paire avec une baisse de la productivité du captage. En mesurant régulierement le
débit pompé et le rabattement et en positionnant le point correspondant sur un graphe s(Q), il est possibie
d’évaluer le colmatage a partir de la perte de charge (grace 2 ['éloignement du point de la courbe

caractéristiqgue du forage).

La figure 7 résume le processus de colmatage d'un forage.
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Réalisation d'un forage
entrainant 'oxygénation de
Feau au droit du puits

i
Augmentation de la vitesse
de circulation de I'eau dans
l'aquifére causée parle
pompage

Action des bactéries
- oxydantes

Fe* ou Mn* -

Apports de nutriments
(C.N,P.)

[

\
Croissance bactérienne
favorisée par
I'oxygénation et les
apports de nutriments

Y
Oxydations chimigues et
biochimiques :

Fe** ———» FeQOH
Mn** ——— Mn0:

A4
Colmatage des crépines Baisse de productivité
et du massif filtrant du forage

¥

Turbulences de
= 'écoulement au niveau
du puits

Y

¥
Accélération des
oxydations et Baisse importante de
colmatage de la la productivité du
pompe et du puits forage

Fig. 7. Modéle de
colmatage

¥
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Schéma 4 : Exemple de colmatage d’un puits a barbacanes

Ce colmatage peut se produire :

- au droit de la crépine,

- au sein du massif filirant,

- au sein de la formation aquifere.

Pour lutter contre ce colmatage bioclogigue, il convient généralement d'injecter, sous pression ou par
gravité, des produits stérilisants, type chlore (eau de javel..}, de permanganate de potassium, de peroxyde
d’hydrogéne. La combinaison de ces produits avec un acide donne de meilleurs résultats

Quoi gu'il en soft, le traitement utilisé doit satisfaire & deux impératifs : la conservation de la potabilité des
eaux (qui seront exploitées a la fin du traitement) et la conservation des équipements de captage et de
pompage {crépine et tubage qui ne peuvent &tre remplacés).

Des traitemenis préventifs continus ou discontinus peuvent &tre mis en place quand on

soupgonne un développement bactérien imminent. Grice a Pétude des vitesses, on peut estimer le
volume d'aquifere colmaté {(donnée nécessaire pour la mise en place d'un traitement)
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Le schéma 4 montre d’'une part Feffet autocatalytaque du colmatage (a cause de la perte de charge qui
augmente) et d'autre part le colmatage d'un puits & barbacane. On distingue trois niveaux différents
d’oxygenat:on de I'eau. Le colmatage biclogique commence donc au contact air/eau et descend le long du
puits en méme temps que cette interface air/eau (& cause de la perte de charge engendrée).

V) Diagnostic d’un aquifere

Le probleme du fer et du manganése est trés complexe mais en général, le degré de captivité et
le taux de poilution organique de {a nappe permet d’apprécier en partie le risque de contamination de
I'eau pompée.

l.es concentrations présentes dans les aquiféres non pollués (bien oxygénés) sont trés basses, et
augmentent rapidement lors de linstaliation des conditions anaérobies suite, par exemple, a une poliution
organique (car tout Foxygeéne sera consommé pour Foxydation du carbone organique ).
La présence de matiére organique est une condition nécessaire mais non suffisante a la contamination
des aquiféres par le fer et le manganése. En effet, il faut un manque d'oxygéne puis de nitrates pour que
ies oxydes de fer et de manganése solent réduits.

IV.1) Mesures physico-chimique a effectuer :

Ces mesures sont & effectuer au moins deux fois dans Pannée {en été et en hiver) dans le puits et dans
un piézomeétre proche du cours d'eau.

Les mesures a faire sont (entre parenthéses les valeur en dessous desquelles la réduction est
susceptible de se produire ;

pH(7)

0, (4mg/l)

N03 et NH,” (15 mg/l)

$0,%

Matiére organique biodégradable(a surveiller surtout dans le piézométre proche du cours d’eau)

Fe et Mn dissous

Fe et Mn

Slllce { a partir de 15 mgll la silice se complexe avec le fer ferreux )

CO.* (plus il y en a et mieux c’est 1)

CO; libre

I est necessaire de surveiller dans I'eau 'évolution des teneurs en Foxygéne, en nitrates et en sulfates.

La baisse de la concentration en nitrates dans la nappe est un trés bon indicateur de milieu réducteur (a
condition que ia région soit « polluée » par les nitrates), 'autre indicateur qui est ie eH étant trés
difficilement mesurable dans Paquifére

Si_cette teneur baisse depuis un certain hombre d’année (3 apport constant sur le BV), on peut

penser gu ‘il v a dénitrification ou réduction des nitrates et donc gue la réduction des oxydes de
manganése est imminente.

La mesure du CO; dissous comparée & celle déduite de la valeur du pH permet de savoir s'il y a
un excés de production de COj, excés qui serait d’origine bactérienne et synonyme de conditions
reductrices dans le milieu (Labarre, 1992) (en effet, on remarque que les fortes teneurs en CO»
correspondent & des fortes concentrations en fer et manganése dissous).

En mesurant la proportion de fer et de manganése total dans les sédiments de l'aquifére,

on peut se faire une idée du rapport (fer dissous/manganése dissous) que i'on aurait si les
conditions étaient assez réductrices pour solubiliser tout le fer.
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IV.2} Analyse de la captivité de Ia nappe

Pour cela, établir une carte de captivité de la nappe a Faide d'une carte des épaisseurs des limons
argileux de surface et d’'une carte piézométrique pour différentes conditions aux limites (crue, arrét
d'exploitation, exploitation intensive...)( ¢f. Schéma 2).

Pour cela, il faut tout d'abord mesurer I'épaisseur de la couche aux noeuds d’un maillage préedéfini, en
utilisant une tariére ou des méthodes géophysiques (mesure de la résistivité) puis déterminer cette valeur
aux autres points en les estimant par n'importe queile méthode d'interpolation (par exemple le Krigeage).
Les cartes obtenues permettent de savoir quelles sont les zones ol la couverture limoneuse est trés peu
épaisse pour y impianter de nouveaux puis.

Cette méthode permet d'évaluer le risque de capiivité de la nappe au niveau de chague puits.

IV.3) Analyse du colmatage des berges du cours d’eau

Mise en évidence du colmatage du lit du cours d’eau :

H existe au moins trois méthodes :

- Piezométrique, en mesurant le niveau de Ia nappe dans un piézométre prés de la berge et en le
comparant au niveau du cours d'eau.

- Par tragage, en mettant un traceur (rhodamine, NaCl...) sous une cloche immergée et en suivant
Farrivée du traceur dans un piézomatre prés de [a berge.

- Hydrobiologique, en étudiant les espéces d'oligochétes présents dans les sédiments de berge

1V.4) Analyse du vieillissement du captage

H est nécessaire d'effectuer un suivi de I'état du captage en mesurant le rabattement en fonction
du débit pompé. La courbe caractéristique initiale sert alors de référence pour savoir s'il y a eu perte de
productivité.

V) Sur quoi pouvons-nous agir ?

V.1) Sur Fimplantation

» Disposition des puils :
Du fait de la réalimentation induite de la nappe par le cours d'eau, la disposition des puits par rapport a ce
dernier est trés importante.
Soit quatre puits prés d'un cours d'eau (cf. schéma 5)
- s'ils sont placés parallélement au cours d'eau, la réalimentation induite permet a la nappe de ne
pas trop se denoyer et de rester captive. La mise en place de conditions réductrices et la
libération de manganése sont alors plus “facile. ici, on a misé sur la quantité.

- s'ils sont placés perpendiculairement au cours d'eau, celui-ci ne réalimentera que le puits le

plus proche, les autres sollicitant plutét les coteaux. Le rabattement général de la nappe est plus
fort et elie peut étre reoxygénée, entrainant ainsi la précipitation du fer et du manganése.

lci, on a misé sur la qualité.
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Deux cas d"implaniation de captages
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Schéma 5 : Deux implantations possibles de captages
s [mplantation des puits
il faut choisir 'implantation du puits en vérifiant :

- qu'il n'y a pas de : limons argileux au-dessus de la couche aquifére (sinon, vérifier le risque
captivite),
lentilles argileuses le long du forage,
couche de matiére organique (argiles noires, bois en décomposition..),
dépression du substratum,

- que le fond et les berges du cours d’eau ne sont pas envassés,

- que le captage ne se situe pas a proximité d’un bras mort du cours d’eau,

- que Paquifére est plutdt carbonaté,

- qu’il n’y a pas beaucoup de silice dissoute dans ’eau de la nappe,

- que la proportion d’eau provenant des coteaux (chargée en oxygéne et en nitrates) est suffisante

" pour ne pas avoir de conditions réductrices dans le puits.

Des solutions existent toutefois pour s'affranchir des problémes de colmatage de berges

* Solution préventive : dimensionnement des puits, de la distance au cours d'eau et du débit optimal par
ta méthode de Hantush (1965) adaptée par Bouchard en 1985).

La méthode de Hantush permet aussi d'estimer le degré de colmatage des berges.

V.2) Sur la gestion du captage

» L'objectif prioritaire est de dénoyer la nappe : pour cela, mieux vaut pomper un peu sur tous les
puits d'une zone plutdt que pomper fortement dans un nombre restreint de puits. De plus, préférer les
puits verticaux aux puits a drains rayonnants qui rabattent trés peu.

* Un moyen pour faire diminuer les teneurs en fer et en manganése est d'éviter les battements de
nappe. Le fait de faire fonctionner une pompe pendant 16h et de la laisser au repos pendant 8h suffit
pour quiil y ait une remontée de la nappe remobilisant les oxydes amorphes de fer et de manganése.
C'est la raison pour laquelle on trouve souvent de fortes teneurs en fer et en manganése dissous 2 la
mise en marche d’'un pompage.

La solution est de pomper moins mais en continu pour garder le niveau piézometrique constant.
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 réhabiliter en prévention les captages pour ne pas atteindre le point de non-retour correspondant a un
colmatage autocatalytique du puits.

V.3) La mise en place d’un traitement préventif ou curatif :principe des
traitements de déferrisation et de démanganisation (Mouchet, 1989 ; Boudou et
al., 1985) :

« Le traitement in-situ du type Vyredox :

Le principe est simple : injecter de l'eau aérée dans le puits contaminé ou dans des puits autour de ce
puits contaminé. L'oxygéne contenu dans 'eau oxyde alors le fer ou le manganése dissous et les fait
précipiter dans Paquifére. [l est généralement possible de pomper un volume d'eau “ propre " plusieurs
fois supérieur au volume d'eau injecté {(ex : 14 fois plus d'eau pompée que d'eau injectée). Le traitement
n’est concluant qu'aprés plusieurs cycles d'injection et de pompage.

Réle de I'adsorption dans les traitements de déferrisation in-situ :

Le role de I'adsorption est bien connu dans les aquiféres traités in-situ.

Le traiternent in-situ est composé d'une succession de cycles (injection d'eau aérée, repos puis pompage
d'un volume d'eau plus important).

Pour pouvoir oxyder le fer, les ions ferreux doivent étre adsorbés a la surface des cellules bactériennes
(elles-mémes fixées aux grains de l'aquifére). Lors du pompage, le flux d'eau apporie ces ions divalents
et permet l'adsorption. Une premiére couche d'oxydes de fer se dépose sur les grains lors de linjection
d'oxygéne dans le (ou les) puits. Lors de la reprise du pompage, le courant radial créé améne avec lui de
nouveaux ions ferreux qui s'adsorbent rapidement sur la couche d’oxydes précédemment construite.

L'oxydation est donc catalysée par les oxydes de fer et chaque cycle pompage/injection
d’oxygéne crée une nouvelle couche d'oxydes sur les grains (cf. Fig. 6).

Avantages : Précipitation in-situ du fer et du manganese.
Inconvénients : peu de références en France, possibilité de coimatage de l'aquifere.

Deux autres types de traitements in-situ :

« La réalimentation adificielle de nappes :

Quand la nappe souterraine est recouverte d'une couche de limons argileux, Foxygénation de la nappe
depuis la surface est trés réduite. Il est possible de la réoxygéner en Falimentant artificiellement avec l'eau
du cours d'eau préalablement filirée et décantée. Cette réalimentation se fait soit par bassins soit par
fossés. Le creusement du bassin ou des fossés devra éliminer la couche de limons superficiels : celle ci
sera remplacée par une couche de sable qui servira de filtre. Cette méthode n'est pas trés onéreuse et
est assez souple car on peut réguler les débits apportés a la nappe en fonction du débit pompé et du
potentie! redox dans la nappe.

e La barrigre de carbonates :

Les carbonates précipitent le fer et le manganése en formant de la rhodochrosite MnCO3 et de la sidérite
FeCO3. Il est alors possible de provoquer la précipitation du fer et du manganese dissous en créant une
barricre de carbonates entre le point de captage et le cours d'eau {(car 'eau “ réduite " provient de la
riviere). Cette solution n'est applicable que pour des aquiféres peu profonds (10 m) a cause du
{errassement nécessaire.
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Fig. 6 : Modéles simplifiés d’adsorption et d’oxydation a la surface des grains
(Rott et al., 1985)

Les traitements hors-sol ;

Le principe est de pomper I'eau contaminée et de la filtirer & travers une couche de sable. I existe alors
deux types de remedes : chimigue ou biclogique. Ce dernier, de plus en plus répandu, consiste &
favoriser le développement de bactéries oxydantes du fer ou du manganése pour forcer l'oxydation
biochimique.

L'avantage de ce type de traitement est 'absence de tout apport de produits chimiques.

Les traitements chimigues consistent a ajouter un oxydant puis a filtrer 'eau pour la rétention des oxydes
précipités. Pour le fer Foxydant peut étre 'oxygéne de l'air alors que pour le manganése, il faut un oxydant
plus puissant (0zone ou permanganate de potassium). Le colt d'un tel traitement est toujours supérieur &
ceux d'un traitement biologigue.

Il'y a des domaines d'utilisation des deux méthodes (en fonction du eH et du pH).
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Un traitement d'oxydation autocatalytique existe : it utilise le fort pouvoir d'adsorption du fer et du
mangangse dissous sur leurs propres oxydes. Un oxyde de manganése est alors ajouté dans le filtre &
sable (nom commercial de l'oxyde : Mangagran™ ). Ce traitement est plus cher qu'une simple
démanganisation biologique ou physico-chimique.

Remaraue : un traitement simultané du fer et du manganése n'est pas possible. Le fer, s'oxydant plus
facilement que le manganése, le traitement de ce dernier ne pourra étre possible que lorsqu'il ne restera
plus de fer ferreux.

Avantages : nombreuses références
Inconvénients : coiits élevés et risque de colmatage des équipements

Solution curative contre le colmatage des berges du cours d'eau : dragage de la berge.
Avantages : coilt
inconvénients : éventueliement insuffisant et & répéter régulierement.
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Deuxiéme partie

|’ objet de la deuxieéme partie sera la vérification de ces hypothéses dans

les sites d’exploitation (essentiellement les nappes alluviales) de la C.G.E. en
France.

Le sujet du stage n'était pas d'étudier un site précis et d'y appliquer les solutions ci-dessus. C'est
pourquoi cette deuxieme partie componrtera des études de cas ol 'on essaiera, & partir des données
disponibles, d'expliquer la présence de fer et/ou de manganése.

Beaucoup de sites en France sont confrontés au probleme du manganése, mais la difficulté réside dans
'acquisition des données.
Nous avons essayé d'étudier un échantilion de sites représentatifs comprenant :

un site avec du fer du manganése

un site avec du manganése et des nitrates

un site avec des nitrates mais sans manganése ni fer

un site avec un puits unique (deux cas : drain vertical et drains rayonnants)

un site avec plusieurs puits

un site prés d’'un cours d’eau non eutrophisé

un site prés d’'un cours d’eau a niveau régulier et un a niveau irrégulier

un site oll I'on pompe 24h/24 et un site ol 'on ne pompe gu'occasionnellement
un site ol le forage est colmaté par du fer et du manganese

Les documents demandés aux exploitants étaient :

des analyses d'saux brutes ol devaient figurer : pH, O2, Nitrates, nitrites, ammonium, fer dissous,
manganeése dissous, silice dissoute, carbonates avec éventuellement les évolutions des nitrates, du fer
et du manganeése.

les coupes géologiques correspondants aux puits et la piézométrie (par exemple grace au rapport de
Ihydrogéologue agréé).

ia courbe hauteur d'eau fréquence de la nappe et du cours d'eau

une carte d'impiantation du ou des captages avec ie type de captages (drains verticaux ou rayonnants)
et les débits pompés

I'historique des captages : colmatage, baisse de productivité..

des informations sur le cours d'eau : colmatage des berges, teneur en matiére organique, relation
nappe riviere {sens d'écoulement de f'eau)...

la partition de 'alimentation du puits : cours d'eau, coteaux et précipitations.

Sur une cinquantaine de sites visés, nous navons réussi & rassembler des informations suffisantes que
sur quatre d'entre eux : Ajaccio, Samois/Seine, Cagnes/Mer et Chateau-Thierry.
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1) Etude de cas n°1 : Ajaccio

Présentation :

Exploitant : Compagnie des Eaux et de 'Ozone (CEQ), centre d’Ajaccio (Corse).
Contact : J.P. Dumeont.
Informations disponibles : rapport de I'hydrogéologue agréé et analyses d'eau brute.

Contexte :

- dans la plaine alluviale du Prunelli & 1 km de la mer.

- 2 puits verticaux d'une profondeur de 30 m distants de 50 m.

- les deux puits sont en bordure immédiate (& 10 m) d'une portion rectiligne de la riviere {cf. Schéma en
annexe).

- le débit de chacun des deux puits est de 240 m3/h.

- Ia teneur en manganése dissous (Mn2+) est élevée (320 ug/)..

A) Caractéristiques de 'aquifére et captivité de la nappe :

o Aquifére :

Aquifére & double niveaux séparés par un horizon limoneux imperméable.

Le forage est donc crépiné & chacun des niveaux (cf. Coupe simplifiée).

Les deux nappes sont captives. De plus, au niveau du puits n°2, on observe des couches de limons
riches en MO, de la tourbe et des couches de bois en décomposition (>2 m).

e Captivité de la nappe :

base du niveau imperméable superficiel = 7 m (et 17 m) pour F1 et 11 m pour F2

niveau statique de la nappe = - 2.10 m/ sol

niveau dynamique de la nappe = - 7.60 m / sol pour un debit d'exploitation de 240 m3/h.

Les deux nappes sont donc captives sous différentes couches de limons imperméables méme pendant le
fonctionnement des pompes (en fait, c'est le niveau inférieur de la nappe qui est captif sous des couches
de limons au dessus desquelles il y a une nappe libre).

Toutefois, la nappe sera beaucoup plus captive en F2, limperméable se situant a 11 m sous ie sol.

» Etat de I'interface nappe/riviéere :
Il n'y a apparemment pas de colmatage des berges car la réalimentation induite est trés bonne.

« Partition de I'alimentation des puiis :
La plus grosse part de l'eau recueillie dans les puits provient du Prunelli {dont le débit est soutenu en
période d'étiage).

B) Etat des captages :

Le colmatage des puits est inexistant pour le moment.

C) Chimie de 'eau de la nappe :

1) Espéces indésirables présentes dans l'eau :

0.32 mg/l de Mn®*

pas de Fe®*

Peu de NO3 (< 1 mg/l) mais de 'ammonium (40 ug/l) probablement issu de la réduction des nitrates.
Des conditions réductrices régnent done dans la nappe.

2) Silice et carhonates :
La concentration de l'eau en silice dissoute est supérieure & 12 mg/l, ce qui laisse présager des
problémes de complexation du fer (la teneur en fer est toutefois tres faible).
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Compte tenu du pH égal & 6.4, la concentration en CO,™ est quasi nulle. On ne peut donc pas espérer de
précipitation de carbonates de fer et de manganése.

3) Présence de matiére organique biodégradable :

La charge en carbone organique de 'eau de la riviére est peu connue. Toutefois, I'agquifére est entrecoupeé
d'horizons riches en matiére organique {dont du bois en décomposition). On peut alors supposer gue les
bactéries présentes dans le milieu peuvent oxyder cette matiére organigue.

D) Propositions :

« Du fait de la forte captivité des deux nappes, il parait impossible de dénoyer la nappe (il faudrait un
rabatterment de plus de 10 m {qui provoguerait un régime turbuient a I'entrée de I'eau dans le puits).
» [l semble qu'il y ait deux possibilités de réduire in-situ les concentrations en manganése dissous :

1. metire une barriere de carbonates entre le Prunelli et les puits (pb : il faut creuser une tranchée de 30
m de profondeur).
2. réoxygéner la nappe en injectant de l'eau aérée dans des forages ou des piézométre autour des puits.

Conclusion :

La forte captivité de la nappe au droit des puits, ia présence de matiere organique (couches de
bois, tourbe) et 'acidité de I'eau ont entrainé l'installation de conditions réductrices dans l'aquifére.

Le dénoyage de la nappe n'étant pas réalisable, il y aurait alors trois solutions envisageables :
In-situ :
1) augmenter le pH et faire précipiter le manganése en mettant une barriere de carbonates entre le
Prunelii et les captages,
2) réoxygéner la nappe en y injectant de 'eau aérée a travers des piézomeétres situés autour des deux
puits, cela provoguerait la précipitation du manganése dans Faquifére.

Ou metire en place une unité de démanganisation (chimique, catalytique ou biologique) hors-sol.

Recommandations :

il faut surveiller le colmatage des puits, avoir plus d'informations sur les variations de niveau du
Prunelli, mesurer les teneurs en manganése aprés une forte crue ou un fort épisode pluvieux. Une
mesure mensuelle du manganése est nécessaire pour observer les variations de teneurs,

Un étude granulométrique ot chimique permetirait de savoir si les berges de la rivigre sont colmatées.

Il) Etude de cas n°2 : Samois

Présentation :

Exploitant : Société des Eaux de Melun (Filiale de la CGE)
Contact : M. Delwarte.
Informations disponibles : rapport de I'hydrogéologue agréé, analyses d'eaux brutes et diverses études.

Contexte :

-dans la piaine alluviale de la Seine au niveau de Samois.
-3 puits ;
- 1 puits vertical profonds de 6 m (PQ),
- 2 puits & drains rayonnants P1 et P2 (prof 6 m et longueur tot des drains = 80 m), pompant
respectivement 240 et 140 m3/h.
-P1 et P2 sont a 90 m et & 140 m de [a Seine. PO est 4 280 m de la Seine sur ies coteaux (cf. Schéma en
annexe),
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- En PO, la teneur en nitrates de l'eau dépasse la norme (cf. carte). T
En P1, la teneur en manganése dissous dépasse est élevée (dans les drains d;nges vers la Seme)

En P2, il y a un peu de nitrates, mais pas encore de manganése (en 1982, i y avait 45 mg/l de mtrates) '

A) Caractéristiques de l'aquifére et captivité de Ia nappe (cf. couges |
simplifiées):

e Ll’aquifére :
L'aquifére est une couche d'alluvions (graviers et galets) de 2 m d'épaisseur surmontée de 3.5 m d'argiles
et reposant sur les marnes de Saint Ouen. En PO, la couverture argileuse est absente.

» Captivité de la nappe :
En P1, Faquifére est recouvert d'une couche de limons argileux superficiels.
Base de imperméable superficiel : 3.50 m /sol.
Niveau dynamigue : 3.70 m /sol
la nappe est donc captive hors pompage et est dénoyee de 20 cm lors du pompage (en fait, on ne
peut pas considérer qu'elle soit libre car cette liberté est restreinte a la zone autour du puits.

En P2, la nappe est [égérement captive mais elle redevient libre dés que I'on pompe.
Base de l'imperméable superficiel : 3m
En PO, la nappe est libre.

« Etat de l'interface nappefriviére :
En phase de pompage, la Seine réalimente bien la nappe et il n'y a apparemment pas de colmatage des
berges.

+ Partition de Palimentation des puits :

Compte tenu des distances & la Seine et des teneurs de I'eau en nitrates, il est probable que :
Pour P1 : Feau provient majoritairement de la Seine a travers les deux drains dirigés vers le fleuve.
Pour P2 : un tiers de I'eau provient des coteaux (d'ol les nitrates) et deux tiers de la Seine

Pour PO : F'eau provient presque exclusivemnent des coteaux (teneur éleveée en nitrates} et des
precipitations.

B) Etat des captages :

Le colmatage des puits est inexistant pour le moment.

C) Chimie de l'eau de la nappe :

1) Espéces présentes dans l'eau :

En PO : NO3- = 80 mg/l

En P1: Mn2+ = 0.6 mg/l, et présence d'ammonium.

En P2 : NO3- = 12 mg/l et pas de manganese.

Il serait utile de surveiller la baisse des nitrates dans 'eau du puits P2 car elle sera accompagnée de
Fapparition du manganése.

2} Silice et carbonates :

La concentration de f'eau en silice dissoute est supérieure a 12 mg/l, ce qui laisse présager des
problémes de complexation du fer (1a teneur en fer est toutefois trés faible : les conditions ne sont
probablement pas encare assez réductrices).

Compte tenu du pH égal & 7.5, la concentration en carbonates est quasi nulle. On ne peut donc pas
espérer de fortes précipitations de carbonates de fer et de manganése.

3) Présence de matiére organique biodégradabile :

L.a teneur en matiére organique de l'eau de la Seine est siirement dlevée. C'est {a fraction dissoute de
cetie matiére organique qui contamine l'aguifére.
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D) Propositions :

+ Du fait de la forte captivité de la nappe en P1, il est impossible de dénoyer la nappe (l'aq&ifére aune |
€paisseur de 2 m et méme si 'on rabat la nappe de 1 m au puits, la réoxygénation de la nappe n'aurait
pas liew).

s Pour P1 : l'unigue solution semble étre 'injection d'eau aérée ou d'air dans Ja nappe avec
éventuellement un dragage de la berge.

= Pour P2 : surveiller la baisse des nitrates qui serait normalement suivie de 'apparition du manganése.

Conclusions :

P1 : la nappe est trés captive et 'eau est chargée en matieére organique car elle provient majoritairement
de la Seine. Ceci explique la présence de manganése dissous dans les drains dirigés vers la Seine.

P2 : la nappe est [égérement captive hors période de pompage. L'éloignement du puits par rapport & la
riviere entraine une réalimentation du puits par de I'eau chargée en nitrates. La réduction des nitrates
retarde donc la libération de manganése dans {'eau.

P3 : la nappe est libre et exclusivement alimentée par les coteaux. La teneur en nitrates étant élevée,
'apparition de manganese est improbable.

Recommandations :

En P2, ia teneur en nitrates baisse et pourrait bientdt &tre inférieure a 10 mg/l. Dés lors le manganese
apparaitrait. [ faut donc prévenir cette apparition de manganése en injectant dans la nappe de 'eau aérée
ou pourquoi pas de I'eau chargée en nitrates provenant de PO.

En P1, si rien n'est fait, la forte eneur en manganése dissous va probablement entrainer un colmatage
rapide du puits. |l serait donc judicieux de mettre en place un traitement préventif face au colmatage du
puits (en fait, 'heure actuelle le puits est arrété).

1) Etude de cas n°3 : Cagnes sur mer

Présentation :

Exploitant : Compagnie des Eaux et de 'Ozone {CEQ), centre de Nice.
Contact ; B. Finet.
Informaticns disponibles : carte d'impiantation, coupes géolegiques et analyses d'eau brute.

Contexte :

- dans ia plaine alluviale du Loup

- § forages verticaux (F1, F2, F4, F5 et F6) superficiels d'une profondeur moyenne de 9 m pompant
chacun 100 m3/h.

- seuls F4, F5 et F6 donnent de I'eau trés chargée en fer et un peu en manganése.

- F1, F5 et F6 sont implantés en bordure immeédiate du Loup alors que F4 et F2 sont & une trentaine de
meétres de ce dernier (cf. carte d'implantation).

- Du fait de I'absence de pratiques agricoles dans la région, la teneur en nitrates dans les eaux pompées
est irés faible (< 10 mg/l).

A) Caractéristigues de l'aquifére et captivité de Ia nappe :

» L’aquifére -
Pour les forages 4, 5 et 6, l'aquifere est constitué d'une couche de sables et graviers de 6 2 8 m
d'épaisseur reposant sur des argiles compactes et protégée en surface par une couche de 2 m d'argiles

41

AIT LASRI R. / Contamination des aquiféres par Mn et Fe / Anjou Recherche / Sept 97

ST




limoneuses imperméables. On remarque pour F5 et F6 que les graviers sont enrobés d'une couche
d'oxydes de fer. Le fer semble donc présent en grande quantité dans le sous-sol sous forme d'oxydes
réactifs.

Pour F1 et F2, la couche de limons superficiels n'existe pas.

» Captivité de la nappe :

le niveau dynamique et le niveau statique de la nappe se trouvent au-dessus du mur du niveau argiteux
superficiel. De ce fait, la nappe est toujours captive. En fait, hors période de pompage, la nappe est trés
captive et on y mesure des teneurs en fer et manganése dissous trés importantes.

» Etat de l'interface nappefriviére :
Selon I'exploitant, les berges du Loup ne sont pas colmatées et la réalimentation induite est trés bonne.

» Partition de I’'alimentation des forages :

Pour les forages F1, F5 et F8, la part d'eau provenant du Loup est majoritaire alors que pour les forages
F4 et F2, l'alimentation par les coteaux semble plus importante. Cette répartition de {alimentation jouera
sur les teneurs en oxygene et en nitrates des eaux pompées. Les forages F2 et F4 donneront donc une
eau plus “riche” en oxygéne et en nitrates alors que les autres forages plus prés de la riviére, donneront
une eau dépourvue d'oxygéne et chargée en fer et en manganese.

B) Etat des captages :

Seul le forage F4 est colmaté par des concrétions de fer et de manganese. Ce colmatage est dG au fait
que le forage était réalimenté pendant plusieurs années par f'eau d'un piézometre voisin au moyen d'un
simple tuyau d'arrosage. Les remous créés par la chute de l'eau provenant du piézometre ont entrainé
une oxygénation intense de l'eau du forage et une précipitation du fer et du manganése colmatant ainsi la
crépine.

Le colmatage "naturel" des forages F5 et F6 est & surveiller, car les teneurs en fer et en manganése dans
les eaux pompées sont tres élevées (fer > 1,8 mg/l).

C) Chimie de l'eau de la nappe :

1) Espéces indésirables présentes dans l'eau :

Fer : teneur pouvant dépasser 1 mg/l dans F4, F5 et F6
Mangangse : teneur osciltant autour de la norme (0.05 mg/l) pour F4, F5 et F6
Nitrates : teneur inférieure & 10 mg/l pour F2 et F4 et quasi nulle pour F1, F5 et F6

Remarque : les teneurs en fer et manganése ont été mesurées dans chaque forage, a differents
moments : aprés un certain temps de fonctionnement ou d'arrét du pompage...(cf. tableau joint en
annexe). Les teneurs mesurées en fer et en manganése sont élevées aprés les périodes d'arrét du
pompage. Pour F8, plus 'arrét est long et plus la teneur en fer mesuree est élevée. Par contre pour F5, il
n'en est pas de méme. La teneur mesurée obtenue est la méme pour un arrét de 2 h que pour un arrét de
plusieurs jours.

Interprétation : 'arrét du pompage entraine une remontée du niveau piézométrique dans le puits et une
captivité plus intense empéchant fa réoxygénation de la nappe.
La nappe est donc "plus captive" et donc 'eau plus réductrice.

De plus on remarque que la température de 'eau pompée en F5 et F6 est élevée (18 °C), ce qui diminue
fortement la solubilité de Foxygéne et facilite d'autant plus la solubilisation du fer et du manganese.

2) Silice et carbonates :

Aucune information précise mais forte présomption d'une concentration élevée en silice dissoute
entrafnant une complexation du fer.
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3) Présence de matiére organique bhiodégradable ;

La concentration en matiére organique dissoute dans la riviére est trés peu connue mais selon 'exploitant
elle serait trés faible,

D) Propositions :

La teneur en fer et en manganése est élevée apres chaque arrét du pompage.

Les battements de la nappe entrainent la réduction des oxydes fortement réactifs déposés sur les grains
de l'aquifére.

La meilleure solution serait donc de pomper & un débit constant en continu pour éviter les battements de
la nappe et en méme temps pouvoir la dénoyer.

Pour augmenter la durée de vie des pompes, on pourrait effectuer un roulement des forages, ce qui
minimiserait le nombre d'arrét de pompage par forage.

La quantité d'eau chargée en fer et en manganése que {'on obtiendrait aprés la remise en marche du
pompage serait [imitée.

Conclusion

Les forages captants dans les alluvions du Loup pompent chacun une eau de gualité différente, ceci a
cause de leur distance 2 la rivigre, de la présence ou non d'une couverture argileuse imperméable et de
I'état des berges au niveau du pompage.

La gestion des pompages joue aussi sur les teneurs en fer et en manganése. Tout au long du pompage,
ces teneurs ont tendance a diminuer.

On peut donc espérer atténuer le probleme du fer et du manganése dans l'eau pompée en optant pour
des cycles de pompage marche/arrét de durées plus longues, ce qui limiterait le nombre de phase de
repompage synonyme de teneurs élevées en fer et en manganése. Par exemple, au lieu de pomper 18
heures d'affilée et arréter la pompe pendant 6 h chaque jour {ce qui implique des teneurs en fer élevées
lors de la remise en marche du pompage), le pompage durerait 10 jours et on aurait des teneurs élevées
en fer seulement une fois tous les dix jours au lieu d'en avoir tous les jours.

IV) Etude de cas n°4 : Chateau-Thierry

Présentation :

Exploitant : Compagnie Générale des Eaux, Centre de Chéateau-Thierry.

Contact : B. Cliche.

Informations disponibles : Divers rapperts hydrogéologiques, carte d'implantation des captages, suivi de la
qualité des eaux brutes et coupes géologigues, film vidéo de l'intérieur des puits.

Contexte :

Dans la plaine alluviale de la Marne.
+ Trois zones de captages {cf. carte d'implantation} :
Plaine | (5 puits verticaux) : P1 & P5, placés perpendiculairement & la rividre
Plaine Il (5 puits verticaux et un & drains rayonnants P11) : P6 & P11 placés parallélement a la
riviere
Chézy (2 puits & drains rayonnants)
+ Chacun de ces puits pompe en moyenne 40 m3/h (sauf P11 qui donne 150 m3/h) pendant 17h chaque
jour.
* Seuls les puits de Plaine Il (P7 & P11) et un des puits de Chézy sont touchés par le probléme du fer et
du manganese (cf. tableau d’analyses) y compris par un colmatage qui a fait baisser leur productivité.
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A) Caractéristiques de I'aquifére et captivité de la nappe :

s La coupe géologique pour les puits de Plaine I et Chézy est ;

& m d'argiles limoneuses imperméables

3 m de graviers

Substratum : Argiles noires du Sparnacien

I faut noter la présence de niveaux tourbeux dans la couche de graviers.

« La coupe géologique pour les puits de Plaine | est :
1.5 m de limens imperméables

5 m de sables et graviers

Substratum : Argiles noires du Sparnacien.

« Captivité :

Pour Plaine I, le niveau dynamigue de la nappe se situant foujours a environ & 3 m / sol, ia nappe est
partout captive sous les argiles de recouvrement.

Par contre, pour Plaine [, le niveau dynamique est plutét situé 5 m sous le sol. La nappe est donc libre
{dénovyée).

« Etat de l'interface nappe/riviere :
Selon I'exploitant, 'alimentation de la nappe par la riviére serait mauvaise sauf en période de crue.
Les berges seraient donc colmatées.

s Partition de Palimentation des puits :
L’alimentation de la nappe par les coteaux améne de I'eau chargée en nitrates.

B) Etat des captages :

Un colmatage biologique (observé grace a une vidéo de lintérieur des puits) a fait chuter la productivite
des puits P7, P8, P8, P10 et P11.
Dans ces puits, la concentration en fer et en manganése est trés élevée et ne fait qu'augmenter.

C) Chimie de I'eau de la nappe :

1) Espéces indésirables présentes dans I'eau :
Plaine I P1 & P3 : moins de 15 mg/l de nitrates
P4 et P5 : plus de 30 mg/l de nitrates (falimentation des puits par les coteaux est plus
importante pour ces puits)
Plaine Il ; sauf pour P6 qui contient des nitrates, tous les puits sont chargés en fer et en manganése (cf.
Tableau).

2) Silice et carbonates :
La teneur en silice est de 14 mg/l et le pH de 7.33 fait que tous les carbonates sont sous forme HCO;
{environ 460 mg/l).

3) Présence de matiére organique biodégradable :

A cet endroit, la Mamne est assez chargee en matiere organique.
De plus, on observe de temps en temps des niveaux tourbeux ou riches en matiere organique.

D) Propositions et conclusion:

Il parait impossible de dénoyer la nappe au niveau de Plaine Il

Du fait des faibles débits pompés (40 m3/h} et du mauvais état des forages {colmatage biologique), il
semblerait plus judicieux dimplanter de nouveaux captages dans des zones de faible captivité de la
nappe.

La positon des puits devra éire plus en retrait de la Marne pour essayer de capter davantage d'eau venant
des coteaux.

H semble que le site soit assez grand pour effectuer une cartographie de 'épaisseur des limons
superficiels (on sait déja qu’elle varie entre 0 et 5 m).
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Plaine Il est un site favorable & la réduction du fer et du manganése car :

la nappe y est fortement captive,

des niveaux tourbeux sont présents dans 'aquifére,

les puits sont placés parafielement & la Marne, ce qui renforce la captivité de ta nappe,

la part d’'eau provenant des coteaux est assez réduite, limitant ainsi les apports de nitrates et
doxygene,

+ la Marne est coimatée au niveau des puits.

Sur Plaine |, les différences sont :

s une épaisseur de limons superficiels moindre,

e des puits disposés perpendiculairement & la Marne,
+ un part plus importante d'eau provenant des coteaux.

Ces différences suffisent a rendre la nappe moins réductrice.
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Conclusion

Tous les aquiféres alluviaux, ressources importantes en eau, sont susceptibles d'étre contaminés
par du fer et du manganése. Ces métaux ne sont pas toxiques pour 'homme aux concentrations
rencontrées dans les eaux. En fait, ces deux métaux sont présents dans beaucoup d'aliments (poisson,
pain..).

Les normes de potabilité ont été fixées & 50 pg/l pour le manganése et 200 ng/l pour le fer pour des
raisons techniques et organoleptiques : dés un dépassement de 20 ug/l, it y a formation de dépots et
colmatages dans les conduites, coloration de Peau en noir et taches sur le linge. De plus, la présence de
manganése dans un puits entraine presque toujours un colmatage de la crépine ou des barbacanes de
celui-ci.

La chimie du fer et du manganése dans le milieu naturel est complexe car il y a interactions entre des
phénoménes purement chimigues et des phénoménes biologiques.

Les réactions régissant le cycle du fer et du mangangse dans la nature sont principalement des reactions
d'oxydoréduction. Dans la plupart des cas, les processus purement chimiques qui sont trés lents, sont
accélérés par des catalyseurs biologiques. Ce sont des bactéries dites du fer et du manganése réesidant
dans I'aquifére, qui font passer ces métaux du degre d’oxydation +Ii, état dissous, & un degré plus élevé
(+111 pour le fer et +1V pour le manganése), état précipité.

Ces bactéries ont besoin d’oxygéne pour oxyder la matiére organique : dés que tout le stock d’oxygéne
dissous est épuisé, ce sont les nitrates puis les oxydes de manganése puis de fer qui sont oxydés.

En général, la réduction {donc la solubilisation) du fer et du manganése se fait & des valeurs faibles de pH
et de eH. Dans la plupart des aquiféres, le pH est voisin de 7 et c'est loxygénation de la nappe qui
contrdle les changements d'états de ces métaux.

L'oxygénation de la nappe dépend de plusieurs facteurs : la présence ou non de couverture imperméable
superficielle limitant les échanges avec Patmosphére, la partition de Palimentation (cours deau,
précipitations et coteaux), I'état de colmatage du fond et des berges du cours d'eau, la teneur en matiére
organique de 'eau...

D'autres facteurs jouent sur la cinétique des réactions : plus le pH est bas et plus la réduction des oxydes
de fer et de manganése est rapide, plus les vitesses de circulation de I'eau dans 'aquifére sont élevées et
plus I'activité bactérienne est accrue.

Beaucoup de facteurs extérieurs agissent , par exemple sur Poxygénation ou sur la captivité de la nappe :
nombres d'auteurs ont ainsi remarqué le lien de cause a effet entre la construction d'un barrage et
Fapparition du manganése.

Du fait de la forte hétérogénéité des aquiféres alluviaux, les teneurs en fer et manganése dissous sont
{rés variables dans I'espace et dans le temps. Il suffit d'une lentille argileuse pour que des conditions
réductrices s'installent localement et entrainent la solubilisation de ces métaux.

D'ores et déja, il est possible d'effectuer un diagnostic de captage pour déterminer si oui ou non le forage
sera contaminé par du fer et du manganése : ce diagnostic comporte des analyses physico-chimiques de
Peau de la nappe, une étude rapide de I'implantation du captage et de la géologie rencontrée.

Pour atténuer voire résoudre ces problémes, il convient entre autres :
« pour Pimplantation d’un nouveau forage, de trouver un site bien oxygéné ou la nappe n'est pas captive
 pour un forage en exploitation, d'essayer de dénoyer la nappe et d'éviter les battements de la nappe

Il semble donc qu'il y ait des solutions pour atténuer le probléme de I'apparition du fer et du manganese
dans les captages d’eau potable. Ces solutions portant sur l'implantation des captages ainsi que sur la
gestion des pompages sont la preuve que les traitements hors-sol de démanganisation et de déferrisation
ne sont pas les seuls recours.

Faire disparaitre la réduction du fer et du manganése, c’est aussi arréter la dénitrification naturelle. |l faut

donc trouver un juste milieu, ¢’'est-3-dire ne pas avoir de manganése et étre en dessous de 50 mg/l de
nitrates.
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Annexe

I) Rappels de bactériologie du fer et du manganeése :

Les bactéries ne sont que des catalyseurs des réactions qui se font naturellement trés lentement :
aucune bactérie ne peut réaliser une réaction thermodynamiquement impossible.

Voyons ce que nous savons a Fheure actuelle sur fa vie bactérienne dans les aquiféres.

- Les bactéries du fer et du manganese ont la méme physiologie.

- Les bactéries oxydantes et les bactéries réductrices du fer et du manganése sont présentes dans tous
les aquiféres et donc absence de réaction n'est pas due & une absence de vie bactérienne : toutes les
bactéries nécessaires sont disponibles (Gounot, 1994).

Gounot et af (1890) ont montré que sur 105 espéces prélevées dans l'aquifére, 82 étaient mangano-
réductrices et la majorité de ces bactéries a fait diminuer les valeurs de pH et de eH fixées au début de
Pexpérience respectivement a 6.75 et 350 mV.

Les bactéries les plus impliquées dans Je cycle naturel du fer sont (Rott et al,, 1993) :
- Gallionella ferruginea (bactérie pédonculee},

- Leptothrix ochracea (bactérie filamenteuse),

- Siderocapsa,

- Sphaerotilus,

- Thiobacillus ferrcoxidans.

Les bactéries les plus influentes sur les processus du manganése sont (Rott ef al., 1993) :
- Hyphomicrobium mang., _

- Leptothrix discophorus ou lopholea,

- Baciilus,

- Metallogenium mang.,

- Pseudomonas fluorescens ou putida,

- Dans le sol, il y a plus de réducteurs de manganése que d'oxydants et tous les ferroréducteurs sont
aussi mangano-réducteurs, sans compter les bactéries qui réduisent le manganése aux fortes valeurs de
pH et de eH (Gounot, 1994 ; Nealson et al,, 1992).

- Les bactéries sont le plus souvent fixées aux grains dans l'aguifére et ce sont les plus actives ; celles qui
se trouvent dans 'eau sont peu nombreuses et peu actives (Gounot, 1984).

- On constate que laction bactérienne est possible dés que le rH est supérieur & 14 {condition toujours
respectée dans les eaux naturelies) ce qui fait que les bactéries seront toujours actives dans les
aquiferes.

- Les bactéries peuvent s’adapter & des conditions de vie extrémes, trés difiérentes de celles ol on les
connait habituellement (Gounot, 1994") : elles peuvent se développer dans des milieux (Gouy et al., 1984)

- aérobies ou anaérobies,

- avec une température allant de 5 & 65°C,

- {rés concentrés en fer et en manganése (jusqu'a 300 mg par litre),

- salés,

- riches ou pauvres en matiére organigue.

- Ces bactéries sont autoirophes (utilisent le carbone et 'azote des composés minéraux) ou hétérotrophes
{utilisent le carbone et 'azote des composés organiques) {(Mouchet, 1989).

- Il existe des bactéries réductrices et des bactéries oxydantes.

- Certaines peuvent aussi bien oxyder gue réduire le fer et le manganése {Gounot, 1994).

- Les espéces présentes dans [e milieu ne sont pas les mémes selon les conditions de pH et de eH et
selon la saison (Mouchet, 1989) ;

- En été, une espéce dominante est Leptothrix alors qu'au printemps et en hiver les bacteries &
appendices sont les plus actives (Gounot, 1994).

- On a montré que la plupart des bactéries ne sont actives gue si le TH est supérieur a 14
(Mouchet, 1989). Ce qui donne un pH limite de 5.35 pour un eH de 100 mV ou un pH de 0.5 pour un eH
de 400 mV {valeurs de eH courantes mais valeurs de pH trés largement dépassées dans les eaux
souterraines) : on voit tout de suite que F'on sera au-dessus de ces limites et gue jes bactéries seront
donc toujours actives dans l'aquifére, sous réserve gu'il y ait aussi de la matiere organique dans le
milieu.

- L'activité bactérienne diminue localement le rH et crée ainsi des conditions reductrices, ce qui declenche
la réduction chimique des oxydes de manganése (Di Ruggiero ef af., 1990). C’est une réduction chimique
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provoquee par les micro-organismes. Lors d'expériences en laboratoire, cette réduction chimique peut
étre stoppée dés que le pH dépasse 7 ou dés gue le eH dépasse 400 mV (Di Ruggiero et al., 1990).

{en fait, Vaclivité des bactéries provoque aussi des changements de solubilité, de réactions
d'oxydoréduction, d'adsorption-désorption et de complexation (Gounot, 1994")

- La quantité de métaux en solution n'est pas fonction du nombre mais de l'activité des bactéries
{Dumousseau ef al,, 1990) qui est elle-méme fonction de la quantité de matiére organique présente dans
le milieu.

- Il peut se produire une oxydation et une réduction simultanées du fait de la présence de micro-
environnements autour des souches bactériennes (Di Ruggiero ef al, 1990).

- La plupart de ces bactéries sont aussi dénitrifiantes (Gounot, 1994’) et font donc baisser les taux de
nitrates et de matiere organique dans l'eau.

1} Oxvdation et réduction du fer et du manganése

1)Séquence de réduction lors de la respiration des bactéries et de la décomposition de la matiére
organique :

Les composés utilisés par les bactéries sont dans Pordre (défini par les variations d'énergie libre des
réactions et aprés vérification en laboratoire) (Ghiorse ef al.,, 1988 ; Patrick et al., 1992) :

0,,NO3™, MnO,,Fe(OH)3,50,%~ , HCO™ puisN,

{en théorie, la réduction des sulfates doit se produire avant celle du fer ; cela est dl au fait que [a théorie
considére des oxydes de fer qui ne sont pas ceux effectivement réactits dans le milieu naturel).

C'est la guantité de matiére organique dans le milieu qui déterminera le niveau d'avancement
dans la séquence et la diminution du potentie! redox (cf. tableau 1&2 ; Fig.4) (Sigg et af.,, 1992).
L'oxygéne est donc le premier & étre réduit en eau, puis les nitrates en azote N2 quand le taux d'oxygéne
est inférieur a2 1 mg/l, puis les oxydes de manganése, puis les oxydes de fer

2)Oxydation du manganése :

Il est bon de savoir que la réduction des oxydes de manganése ne se fait pas de la méme fagon
que celle des nitrates ou des sulfates car la solubifisation n'est pas possible, les oxydes de manganése ne
diffusent pas & travers la paroi cellulaire des bactéries il faut donc que les oxydes soient en contact avec
la paroi pour que s’effectue le transfert d’électron (Gounot, 1994).)

Attention : La connaissance des oxydes de manganése les plus réactifs n‘est que partielle : ce sont
surtout des oxydes amorphes. On sait que I'oxydation bactérienne donne des oxydes amorphes, ce qui
peut permettre de retrouver leur origine (Gounot, 1994).

Réle secondaire de Foxydation du manganése :

Pour les bactéries l'ion manganeux et les oxydanis sont trés toxiques (Ghiorse, 1984 ; Dubinina,
1979 ; Archibald ef a/., 1981) et un moyen de combatire cetle toxicité est d’assembler ces deux éléments.
L'utilisation énergétique de la réaction d'oxydation du manganése étant rarement demontrée, on suppose
que la réaction d’oxydation joue un réle de détoxication des peroxydes ou superoxydes
(On peut penser que le manganése est utilise comme une source d'énergie inorganique pour la
croissance des bactéries autotrophes (Nealson et al., 1989 ; Ghiorse, 1984) méme si le phénoméne est
trés peu connu)

Exemples d’oxydes de manganése issus de Paction bactérienne :

- Une filtration rapide par du sable et en présence de Leptothrix donne des oxydes amorphes
alors qu’une filtration lente peut donner de la Birnessite.

- Bacillus et Leptothrix donnent aussi de la Vernadite 3-MnQO» (Tipping et al., 1884} et
Haussmannite MnaOy4.

- i} semblerait que Bacillus polymyxa réduise rapidement la pyrolusite MnO» alors que
Pseudomonas seulement les oxydes amorphes (Di Ruggiero, 1989).

Le probleme est la reconnaissance de l'oxyde qui est parfois le résultat de différents types
d'oxydations qui se sont succédées dans le temps (Nealson et al,, 1389).

Réduction indirecte du manganese :
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La réduction indirecte est imputable & la production de peroxyde d’hydrogéne (vérifié chez 7 groupes de
bactéries dont Leptothrix et Arthrobacter) et elle servirait & protéger les cellules contre les effets nocifs de
Fhydrogéne produit par elles mémes,
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Fig. 5 : Processus biogéochimiques observés en zone reduite (Bourg, 1992)‘ :
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