
 

ETUDE PRELIMINAIRE SUR LA DISTRIBUTION
DU ZINC IONIQUE DANS L'EAU DE MER

par G. MACCHI et P. CHANIARD

INTRODUCTION

Du point de vue general la distribution du zinc dans le systeme marin peut etre inter
pretee selon le schema suivant :

I TYPE II TYPE

Zn-complexe organique

It
Zn-adsorbe ~-~Zn+2+==:Zn-precipite

),....1

It
Zn-complexe inorganique

---+

-<--~."-

Zn occlus dans le materiel

solide, ou fortement absorbe

par les organismes.

ou sont mis en evidence les differents etats dans lesquels ce metal se trouve en mer. On peut
donc faire une premiere distinction entre deux types diflerents de zinc: un type qui peut etre
traite par les simples lois de la chimie-physique, car les differentes formes dont il s'explique
sont en equilibre chimique et cet equilibre est atteint tres vite et un autre type qui lui aussi
fait partie du systeme, mais ne peut etre traite d'aucune maniere du point de vue de la seule
chimie, parce que les phenomenes sont beaucoup plus complexes.

Nous fixerons notre attention seulement sur le premier type duquelles differents equi
libres sont tous representee en relation avec la forme soluble correspondante au simple zinc
ionique avec la charge positive 2 +. En ce qui concerne l' equilibre entre le zinc ionique charge
2+ et le zinc precipite comme hydroxyde ou sous forme d'hydroxyde de carbonate, on peut
tout de suite etablir que cetequilibre a une valeur surtout theorique, en ce sens que le produit
de solubilite represente seulement une limite superieure de la concentration du zinc ionique
dans l'eau de mer. En effet tous les chercheurs sont d'accord sur des valeurs plus faibles que la
valeur de la concentration d'equilibre du zinc ionique dans une solution saturee d'hydroxyde
ou de carbonate.

Les autres equilibres, au contraire, ont tous une signification actuelle et peuvent direc
tement influencer la concentration du zinc ionique.

Cet element donne facilement des complexes, soit avec les substances organiques soit
avec les substances inorganiques dissoutes dans l'eau de mer. Mais, en ce qui concerne les com
plexes organiques, le zinc trouve des concurrents importants dans certains cathions avec un
nombre d'oxydation plus haut comme l'A13+, le Ti4+ , le Fe3+ etc. et aparite de charge dans des
meraux de transition comme le Cu2+, le Ni2+ etc. pendant que des substances comme l'EDTA
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peuvent donner preferablernent des complexes avec les meraux alcalino-terreux. II semble
done peu probable que les substances organiques dans des conditions de concentration normale,
environ I mg/l, puissent influencer la concentration du zinc ionique. Toutefois une plus pro
fonde connaissance des substances organiques presentes dans la mer est necessaire pour avoir
des connaissances plus preciscs a cet egard.

Au contraire, si 1'on considere la grande quantite de chlorures et le caractere faiblement
alcalin du milieu, il est tres probable qu'une partie du zinc se trouve comme complexe hydro
xylc Zn(OH)+ ou bien chlorure Zn(Cl)+.

D'autres anions capables de concourir avec ces deux ne semblent pas possibles, a juger
des valeurs des constantes d'equilibre calculees dans le medium avec une force ionique analogue
acelle de l'eau de mer. II est opportun de remarquer a ce point qu'en tout cas il s'agit de com
plexes charges positivement, qui peuvent done migrer vers une cathode de mercure.
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FIG. I. - Distribution horizontale du zinc ionique a dijferentes
distances de la cote, le long de la route V. Les echantillons ont eti pris
a 30 m de profondeur.

En outre, Ie systerne marin du point de vue de la chimie-physique est extremement
heterogene et les phenomenes d'adsorption doivent jouer un role important comme facteurs
regulateurs de la concentration du zinc ionique. Des donnees probantes se trouvent d'ailleurs
dans la Iitterature, O'CONNOR et RENN dans une recente publication (1964) ont demontre comme
cet element est facilement adsorbe par le materiel solide en suspension dans les eaux naturelles
et comme ce phenomene suit la loi de Freundlich. Ils ont aussi calcule les valeurs des constantes
qui en resultent dans l'equation de Freundlich pour certains systemes, GUTKNECHT a mis en
evidence l'adsorption du Zn65 a la surface des varechs (seaweeds) (1965).

Tenant done compte de ces remarques, de la faible valeur du Zn dans l'eau de mer
(5fLg/I- 5ofLg/l), et de l'extreme complexite et heterogeneite du milieu, il resulte que la difficulte
des investigations, meme au simple niveau d'uneanalyse de la concentration totale du zinc,
est evidente, A ce propos, la methode de l'analyse par radio-activation represente sans doute
un moyen specirique et sensible (RONA et colI., 1962) cependant que son cout eleve rend prati
quement prohibitif son ernploi pour la plupart des laboratoires. Les methodes les plus com
munement employees se basent sur une me sure spectrophotornetrique de l'extinction produite
par un complexe colore du zinc aune longueur d'onde determinee faisant suite aune separation
preliminaire et aune concentration de l'element par coprecipitation (PARKER, 1962), ou extrac
tion (FONSELIUS, 1963). BROOKS (1960) fait une analyse spectrographique apres une concen
tration sur des resines echangeuses d'ions. Mais dans toutes ces methodes, il n'y a rien de defi
nitif regarde ala precision, le coefficient de variation et la valeur de la mesure.
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Dans notre recherche on a donc prefere adopter une methode polarographique, qui a
permis la mesure directe du zinc ionique soit Zn2+ ou bien Zn(OH)+ ou Zn(CI)+ present dans
le systerne marin et qui offre le grand avantage de ne necessiter 1'emploi d'aucun reactif pour
la determination.

Methode.

La methode se base sur 1'analyse directe des echantillons d'eau de mer prealablement
Iiltres, par la technique de l'« Anodic stripping voltametry » en employant des electrodes capil
laires a goutte de mercure, a longue periode d'ecoulement.

J-Ia sensibilite est de l'ordre de 3.10-9Mjdiv. echelle, tandis que Ie coefficient de variation
calcule sur uri echantillon contenant 3fLgjl de zinc ionique a ete de 4,5 %. La methode est
speciiique pour Ie zinc merne dans un champ de concentration tres haut des autres elements
(MACCHI, 1965).
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FIG. 2 et 3. - A gauche (fig. 2) distribution verticale du zinc a la station I, croisiere du
13-V-64. A droite (fig. 3), distribution verticale du zinc a la station I, croisiere du 6-x-64 (nous
faisons remarquer que, a cette date, deux echantillons ont ete pris a chacune des pro
fondeurs, l'un a I ill sous l'autre).

Echantillonnage.

Les echantillons ont ete pris pendant deux croisieres, devant les cotes des « Cinque Terre »
dans la station I de la zone d'etude de notre laboratoire decrite dans Ie travail de BERNHARD et
RAMPI (1964). La prise a ete eflectuee avec des bouteilles de Van Dorn entierement en polye
thylene, employant un cable de nylon de rnaniere que I'echantillon ne puisse pas venir en contact
avec des meraux. Les echantillons ont ete conserves a ooC dans des bouteilles de polyethylene,
precedemment nettoyees avec de I'acide nitrique I : I, puis soigneusement avec de l'eau distillee
et bidistillee essayee avec Ie dithizone, et enfin rincees plusieurs fois avec 1'eau de I'echantillon,

Resultats et discussion,

Dans les figures I et 2 sont montres les resultats relatifs ala croisiere du 13Iv/64. Chaque
point represente la moyenne de trois analyses du merne echantillon.
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Ces resultats montrent une distribution du zinc ionique non hornogene, car la concen
tration de cet element aux differentes distances peut varier beaucoup. Ces gradients se mani
festent aussi entre faibles variations de profondeur. Pour voir si pendant les operations d'echan
tillonnage et d'analyse, passaient des contaminations, dans la deuxieme croisiere on a pris les
echantillons en double. Les deux series ont ete conservees de la meme maniere et enfin ont
ete analysees separement (fig. 3).

Cette figure montre que les resultats d'une serie d'echantillons concordent assez bien
avec les resultats de l'autre et en meme temps semblent confirmer ceux des figures I et 2. Les
resultats discordants de deux echantillons ont ete imputes aux contaminations. On n'est pas
encore en me sure de tirer des conclusions definitives, meme si les donnees font supposer que
la distribution du zinc n'est pas hornogene, tandis qu'il semble assez probable d'admettre que
les phenomenes d'adsorption peuvent etre les responsables d'une telle distribution. Nos pro
chaines recherches auront pour but de chercher une confirmation a nos resultats et en meme
temps une eventuelle relation avec les phenomenes d'adsorption.
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