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Changes in domestic water supply appearance and quality linked with increasing 
manganese amount and iron at a lesser degree, having been found by the inhabitants 
of Beaucaire (Rh6ne Valley), a study was made by chemists, hydrogeologists and 
biologists to detect the origin. The problem is not specific to this town and can 
frequently be found in the S a h e  and Rh6ne valleys. The results show that we have 
to deal with an aquifer with semi-captive groundwater whose supply is double: the 
RhBne and calcareous mountain masses. The low-oxygen waters are enriched, by 
dissolution from gravel, with manganese and iron which are preferentially fixed on 
porous and cracked surface elements. The conditions for manganese liberation are 
connected with the presence of organic matters, bacteria (capable to reduce the 
manganic compounds) and anaerobiosis. The supply does not seem to be the only 
cause in the low-oxygen contents; the action of heterotrophic microorganism using 
organic matter and consuming oxygen, at the groundwater periphery, must be taken 
into account. Thus the central part of the groundwater system is a reducing 
environment which allows the modification of the bacterial metabolism towards a 
ferric and manganic compounds reduction process. The result is the transformation of 
insoluble manganic and ferric compounds into manganous and ferrous compounds 
which are liberated into the groundwater 

KEY WORDS: Groundwater, Mn, Fe, bacteria, reducing environment, bacterial 
metabolism. 
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38 Y. CLAIRE ET AL. 

I NTRO DUCT10 N 

La prtsence de manganese et de fer dans les eaux potables est un 
phtnomkne gtntral dans toute la vallte du Rhane et de la Sa6ne.1-3 

L’origine et les mtcanismes de dissolution ou de prtcipitation du 
manganese sont ttudits dans la zone de captage de la ville de 
Beaucaire (Gard, France) afin de proposer parmi Ies traitements de 
dtmanganisation existants, la solution la mieux adaptte. 

S ITU AT1 0 N 

La nappe phrtatique (figure 1) est limitte au Sud par la plaine de 
Beaucaire-Arles, a l’ouest par le rebord oriental de la Costiere du 
Gard (plateau caillouteux), au nord par la nappe affluente de 
Graveson-Maillane (en provenance de la Durance). Au milieu de ce 
secteur, ainsi dklimiti:, s’tcoule le R h h e  qui reqoit un affluent, le 
Gard. A partir de ce confluent, le fleuve est divist en deux branches, 
a la suite de l’amtnagement du barrage de Vallabrkgues. I1 en rtsulte 
que les debits du Rh6ne au niveau de sa branche court-circuitte en 
1970 (partie du fleuve adjacente a la nappe alluviale de Beaucaire) 
ont i:tk perturb&. 

Le substratum du remplissage alluvial est constitut soit par des 
calcaires de l’Hautdrivien, soit par des marnes du Plaisancien. ’ Le 
remplissage alluvial est constitut par des alluvions dtpodes pendant 
le Quaternaire rCcent (cailloutis couronni: de limons superficiels). 

M ETH 0 D ES 

Points de prelevement 

-1es puits (Pl, P2, P3) de captage des eaux d’alimentation de la 

- les pitzomktres de contrale des niveaux pour l’agriculture, situts 
sur la nappe, 

-des forages ont complttt ce reseau prtexistant (Psl, Ps2, Ps3, 
figure 1). 

L’ensemble a permis d’effectuer une ttude hydrogtologique, 

ville, 

chimique et bacttriologique de l’eau et des stdiments. 
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40 Y. CLAIRE ET AL. 

Hydrogeologie 
Pour connaitre le mode d’alimentation de la nappe alluviale, nous 
avons effectut des relevts pitzomktriques hebdomadaires, pendant 
un an, avec une sonde lumineuse (Ott, KLT 100). 

La mtthode utiliste pour le dessin des courbes isopikzes est celle 
de triangulation et des segments proportionnels. 

Prelevements, traitement d e s  echantillons 
Eau Afin de dtterminer les interactions ’ RhBne-nappe, des prtlkve- 
ments ont ktt effectuts dam le bras mort du RhBne et dans la nappe 
(pikzomktres puits). 

L‘eau destinte a l’analyse subit alors des traitements difftrents 
suivant l’tlkment que l’on cherche a doser: 

-filtration sur filtre 0,45pm type millipore pour N-NO, et P-PO,, 
suivi d’une acidification a pH 2, pour Fe et Mn. 

-carbone: eau filtrte sur un filtre en fibre de verre de 0,22pm de 
type Whatman. 

- microbiologie: les ensemencements ont ktk faits immkdiatement 
aprks les prtlevements. 

On a rechercht la microflore hkttrotrophe totale et les oxydants 
du mangankse dans l’eau des puits. 

Sgdiments 
Les difftrentes fractions granulomktriques ont ktt stpartes pour 

l’analyse chimique. Seules les fractions recueillies sur tamis no. 31 et 
numkros inftrieurs (Normes AFNOR) ont t t t  analystes. 

Des carottages de 2ml ont Ctt faits a l’inttrieur des carottes du 
forage pour les ensemencements bacttriens et I’experimentation sur 
la solubilisation du mangankse, aux mgmes profondeurs que pour les 
analyses chimiques. Pour l’observation des tlkments du cailloutis 
(portion de cailloutis entre 25 et 28m, choisie a partir des rtsultats 
de l’analyse chimique), ceux des refus des tamis no. 31 a 44 ont t t t  
retenus, puis ils ont t t t  trits sous le sttrtomicroscope. 

Les stdiments sont prtleves dans les carottes du Ps3. 

Analyses 
Chimie 
mesurts sur le terrain a l’aide de sondes spkcifiques. 

Conductivitk, pH, tempkrature et oxygkne dissous ont Cte 
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MN AND FE IN GROUNDWATER 41 

- Chlorures, alcalinitt et durett sont dttermints par volumttrie et 
complexomttrie. 

-Les teneurs en carbone organique et mintral des matihes en 
suspension sont dttermintes par analyse quantitative de CO, 
issue de la combustion des matikres en suspension et du filtre les 
retenant. 

-Nitrates et orthophosphates par spectrophotomttrie respective- 
ment a 537 et 660 nm (Autoanalyseur I1 TECHNICON). 

-Pour les stdiments, l’analyse se fait apres extraction suivant la 
mtthode dtcrite par Agemian et Chau4 et modifite par Boust et 
Gueguenat.5 

Ggologie Observation au microscope tlectronique a balayage faite 
sur les meilleurs tltments (stlectionnts au sttrtomicroscope). 

Experimentation sur les conditions de solubilisation du 
manganese 

Difftrentes conditions d’exptriences ont t t t  adopttes: 

- Atrobiose (milieu atrobie agitt) et anatrobiose (milieu rtducteur 
non agitt en prtsence de pyrogallol). 

-PrCsence de matiere organique en forte concentration (eau de 
puits enrichie en peptone) ou a la concentration naturelle (l’eau 
des puits non enrichie sert de base a la culture). 

-PrCsence ou absence de bacttries (la carotte de stdiment est 
sttriliste avant ensemencement et n’apporte que le manganese lit 
au stdiment). 

Les ensemencements (2ml de carotte) ont servi a ensemencer les 
cultures en bactkries provenant de la nappe elle-meme, et a apporter 
le manganese sous la forme prtsente dans les stdiments de la nappe. 

Dans ces difftrentes cultures, on a suivi le nombre de bacttries et 
l’apparition du mangan6se et du fer, ce qui a permis d’ttablir la 
cinttique de la solubilisation dans ces difftrentes conditions. 

Milieux de culture employts 

-Manganoxydants: peptone: 1 g; PO,HK,: 0,25 g; MgSO,: 0,12g; 
NaCl: 0,12 g; Fe,(SO,),: 0,0025 g; Cl,Mn, 4H,O: 0,025 g; extrait 
de levure: 0,05 g/1 d’eau de puits. 
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42 Y. CLAIRE ET AL. 

- Rtduction du manganese atrobie: peptone: 5 g; MnPO,: 0,05 g/1 
d’eau de puits+2ml de stdiment. Milieu agitt. 

- Rtduction du manganese anatrobie: peptone: 5 g; dectrose: 5 g; 
cysttine: 0,5 g/1 d’eau de puits+2ml de stdiment. Milieu dtsatrt, 
incubt sous atmosphere d’azote en prtsence de 25ml d’une 
solution de pyrogallol (1Og.l-l dans NaOH 2,5N) pour 250ml 
de culture. 

R ES U LTATS 

Hydrogeologie 

La carte de basses eaux (figure 2) construite pour une ptriode 
d’ttiage du RhGne (dtbit moyen de 650m3/s) montre un tcoulement 
gtntral en provenance des massifs calcaires, au nord-ouest, le RhGne 
drainant la nappe. Au niveau des puits, et dans la partie sud-est 
(aval) de la nappe, l’alimentation se fait aussi par le Rh6ne. Ce 
modele d’alimentation a dtja t t t  defini pour la nappe adjacente en 
amont.6 

La carte de hautes eaux (figure 3) met en evidence une aliment- 
ation a partir du RhGne sur tout le front de la nappe, les massifs 
calcaires drainant la nappe. 

Le battement du toit de la nappe au niveau de la zone de captage 
est proche de 4m. La part de la contribution des eaux 
mtttorologiques in situ reste minime et n’intervient que sporadique- 
ment. L’eau circule dans toute l’epaisseur du cailloutis, mais la 
charge hydraulique varie essentiellement en fonction des apports du 
Rh6ne. 

L’alimentation de la nappe alluviale est donc mixte (RhBne, 
massifs calcaires); d’autre part, la pkriode d’Ctiage est augmentte 
artificiellement du fait des periodes de fermeture des vannes du 
barrage de Vallabregues, comme l’avait dtlja signal6 J. L. A r n a ~ d . ~  

Chimie des eaux 

Les valeurs moyennes des parametres qui ont Ctt suivis dans les 
eaux du Rh6ne et de la nappe (ftvrier 1982 a juin 1983) sont 
donnkes dans le tableau 1. 

Les teneurs en Fe et Mn dissous ont ett obtenues pour les mEmes 
ptriodes tableau 11. 
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46 Y. CLAIRE ET AL. 

TABLEAU I1 
Fer et mangankse des eaux du RhBne et des diffbrents puits: moyennes annuelles et 

saisonnikres (coef. de skurite 0,95) 

RhBne” 033  f 1,36 0,075 fOJ6  
n = l l  n = l l  

PI 0,040 k 0,OS 0,05 f 0,12 0,04 & 0,05 0,29 k 0,44 0,35 & 0,48 0,24+ 0,34 
P2 0,09f0,15 0,09&0,08 0,09f0,16 1,05+0,90 1,24f 1,06 0,98f0,68 
P3 0,21f0,28 0,15+0,12 0,24+0,30 1,29f1,46 1,46f1,68 1,20f1,24 

n= 19 n = l  n =  12 n=48 n = 1 8  n=30 

“Valeurs donnies pour 1981 par le ministbre de I’Environnement 

La teneur en mangankse des matikres en suspension contenues 
dans les Cchantillions d’eau de la nappe a CtC mesuree. Les valeurs 
obtenues varient de 2 .  a 12.  10-4mgl-1. On peut dire qu’il n’y 
a pratiquement pas de fer et de mangankse adsorb& sur les 
particules de taille superieure a 0,22 pm. 

Des essais de dosage de diffkrentes formes de carbones ont donnC 
les valeurs suivantes: 

TABLEAU 111 
Diffkrentes formes de carbone dans les eaux du RhBne et du Puits no. 1 

Carbone total 
Carbone mintral Carbone total Carbone organique en suspension 
dissous mgl-’ dissous mgl-’ dissous mg1-l mg 1-’ 

RhBne 30,O 4430 14,O 5 
PI 25 30,5 5 s  0,2 a 0,5 

Les caractkristiques de la nappe et du Rh8ne ont CtC complCtCes 
par la mesure d’autres paramktres: duretC (valeurs comprises entre 
2,8 et 4meq dans la nappe et 1,94meq dans le Rhhe),  alcalinite (2 
a 3meq dans la nappe et 2,65meq dans le RhGne), chlorure (0,4 a 
0,7meq dans la nappe, 0,54meq dans le Rhbne), sulfates (de 0,05 d 
1,60meq, 0,52meq dans le Rh6ne). 

L’ensemble des valeurs obtenues pour les elements majeurs dCnote 
une stabilitk de l’aquifkre. 
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MN AND FE IN GROUNDWATER 47 

Les faibles valeurs du titre alcalimktrique complet et de la 
conductivite montrent une forte influence du RhBne sur 
I’alimentation de la nappe au niveau des puits, ce qui confirme les 
rksultats de l’ktude hydrogkologique. 

On peut dkfinir une correlation entre les crues du RhBne et les 
plus fortes teneurs en oxygkne dissous trouvkes dans la nappe. Dans 
la nappe, en phiode de basses eaux, de juin a septembre, nous 
trouvons les plus faibles valeurs, les valeurs maximales trouvtes 
pendant le reste de l’annte sont toujours infkrieures aux 5 mg 1 ~ que 
l’on devrait trouver dans une eau souterraine. On se trouve donc en 
prksence d’un milieu deficitaire en oxygene. 

A la lecture du tableau 111, on constate une diminution importane 
de la teneur en matikre organique quand on passe de l’eau du RhBne 
a la nappe. L’oxydation, a la periphbie de la nappe, des matieres 
organiques expliquerait a la fois leur diminution et le deficit en 
oxygene dans l’aquifkre. 

Du point de vue fer et mangankse, les valeurs observees dans la 
nappe sont &levees pour le mangankse (superieures aux norines 
franCaises de potabilitk). La comparaison avec les teneurs dans le 
Rh6ne (tableau 11) permet de nkgliger l’apport Cventuel de 
manganese par le fleuve. Nous n’avons pas observk de correlation 
directe entre les dkbits du RhBne et l’kvolution des teneurs en 
manganese dans la nappe. De plus, P. Benes et E. Steines,8 J. J. 
Delphino et F. G. Lee,9 R. S. Ingols et R. D. Wilfroy,lo et J. P. 
Nembrini et C01l.l~ signalent que les mktaux ne migrent pas dans les 
sediments et sont absorbks dans les premiers dkcimetres du lit du 
fleuve ou des sediments lacustres. Le manganese aurait donc son 
origine dans l’aquifere, hypothese qui va etre examinke dans le 
paragraphe suivant (sediments du forage). 

Etude des sediments du forage profond 

Chimie Les concentrations en manganese les plus elevkes se retrou- 
vent dans les fractions fines de taille infkrieure a 0,2mm; cependant, 
les fractions de taille superieure a 0,l mm sont prkpondkrantes et 
contiennent les plus ,grandes reserves de mangankse (tableau IV), 
rkserves qui se situent entre 16 et 30m et aux environs de 38m 
(tableau V). Les valeurs donnees dans le tableau IV sont calculkes a 
partir de la concentration en manganese de la fraction considerke et 
du poids respectif (YO) de cette derniere au niveau Ctudik. 
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MN AND FE IN GROUNDWATER 49 

C’est dans la premiere zone que se trouvent les crtpines des puits. 
Ces rtsultats laissent penser que la prtsence du manganese dans 
l’eau est due a sa presence sur les stdiments. 

Skdimentologie L’observation microscopique donne des indications 
sur la morphologie et l’origine du dCp6t de manganese. 

Les tltments de nature pttrographque tres variee prtsentent des 
morphologies de surface difftrentes, en raison de la nature et de 
l’histoire de chacun d’eux. 

Sur les tlCments de taille 1 mm a 20 mm, le manganese se fixe 
indtpendamment de la nature pttrographique de ceux-ci (ce qui 
implique que le cailloutis ttait en place lors de la prtcipitation du 
manganese), et prtftrentiellement sur des t1Cments de surfaces 
intgales. De plus, quand l’tltment prksente une forte porositt 
(calcaire) ou des microfissures, le manganese peut ptnttrer a 
l’interieur de celui-ci. 

Le manganese, se prtsente le plus souvent sous forme de micro- 
concrttions noires qui tvitent generalement les parties saillantes et 
les zones lisses. Sur les tltments calcaires, il forme parfois des 
dendrites. Les microconcretions (d’une taille moyenne de 10 mi- 
crons) sont souvents grouptes en amas. 

Ces microconcretions apparaissent le plus souvent ma1 cristallistes 
ou constitukes de feuillets a bords plus ou moins rtguliers qui 
s’empilent ou s’enchevctrent. Outre le manganbe prtdominant, elles 
comportent du calcium (Ca), du Baryum (Ba) et Potassium (K). Le 
Silicium (Si) ne semble pas lit au manganese. Le manganese doit 
donc cristalliser sous forme d’oxyde avec probablement au moins 
deux especes mintrales assocites. 

Analyse microbiologique 

Les dtnombrements de microflore htttrotrophe dans l’eau des 
puits ont montrk que la densitt bacttrienne est gentralement faible 
(lo2 .ml-l) mais peut atteindre lo3 .ml-l, ce qui est une valeur 
relativement tlevte, pouvant s’expliquer pas des teneurs en carbone 
organique dissous importantes (5,5 mg 1- ’). 

La recherche des germes manganoxydants s’est avtree negative, ce 
qui montre que l’oxydation du manganese ne se fait pas avant la 
station de chloration. Les rtsultats de l’exptrimentation sur les 
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TABLE VI 
Quantitts maximum de manganese (pg  m1-I) libtrtes dans difftrentes conditions de culture B partir de 

sCdiments de l‘aquiftre 
~~ 

Conditions de culture 

ANAEROBIOSE 
enrichissement en matitre organique 

- (eau puits) 

+ 
+ (10 g 1- *) 

Profondeur prCsence bacttries prtsence bacttries 
- - sondage + 

11,5 29,930 0,320 0,061 0,147 
15 3,660 0,450 0,260 0,173 
22 8,400 0,750 0,089 0,112 
31 10,240 2,430 0,098 0,058 
40 3,460 1,620 1,300 0,650 

AEROBIOSE 
enrichissement en matibre organique 

-(eau puits) 
prtsence bacttries prtsence bacttries 

+ 
+ (5 g 1-I) 

- - + 
3,080 0,247 0,054 0,068 
0,042 0,040 0,013 0,035 
0,870 0,089 0,013 0,047 
4,800 0,640 0,002 0,003 
0,048 0,166 0,231 0,132 

conditions de I’enrichissement de l’eau des puits en manganese sont 
portts dans le tableau VI qui donne les quantitts maximum de 
manganese libtrkes dans le milieu de culture a partir de 2ml de 
sCdiment provenant de l’aquifkre. 

Ces quantitks sont obtenues apres 3 ou 4 jours d’incubation selon 
les conditions exphimentales. 

Les comparaisons des moyennes obtenues dans les diffkrentes 
conditions employtes ont donnk les rksultats portks dans le tableau 
VII. 

Les diffkrences observtes sont significatives au seuil minimum de 
90%. Les quantitks de mangan6se libCrk sont donc significativement 

TABLEAU VII 
Cornparaison des concentrations (pgim1-l) moyennes de manganese dissous obtenues 

dans difftrentes conditions exptrimentales 
~ ~~~ 

difftrence to,o, t0.10 
Conditions exptrimentales de moyenne t =2,02 =1,68 

eau de puits enrichie- 

prtsence bactkries- 

abatrobiose-atrobiose 

non enrichie 

absence 

3,38 2,16 > > 

2,92 1,83 < > 
2,68 1,68 < - - 
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augmentkes en prksence de matieres organiques, en prksence de 
bactkries et en anaerobiose. Ces rksultats montrent d’autre part que 
l’action des bactkries est indissociable de celle des matieres 
organiques. En effet, si on compare les quantites libkrkes dans un 
milieu non enrichi en matibes organiques, (eau des puits) en 
prksence et en absence de bactkries, la diffkrence observke n’est pas 
significative (d= 0,0696, t = 0,20 < to,8o).  Dam Ie cas de 
l’enrichissement en matiere organique, la diffkrence devient haute- 
ment significative (d= 5,77, t =  19,39 > to,,,,); l’effet rkducteur intrin- 
skque de la matiere organique se superpose alors a la rkduction 
bacterienne. 

Le r61e respectif de la matiere organique et du peuplement 
bactkrien dans la libkration ankrobie du manganese est mis en 
Cvidence grice a l’ktude cinktique du processus de libkration (figures 
4 et 5) .  

La figure 4 montre que l’augmentation du taux de manganese 
sous forme dissoute dans une culture (dont l’inoculum provient de 
l’aquifere) est like aux diffhentes phases de la croissance bac- 

1 o9 

lo8 

1 o7 

1 o6 

loE 

bacteri es 

FIGURE 4 Quantites de manganese mis en solution au cows d’une croissance 
bacterienne, en presence des sediments de l’aquifere, et en anatrobiose. 
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Mn. ppm 

FIGURE 5 
et en absence de bacttrie (-) en anatrobiose. 

Quantitb de manganese mis en solution en prksence de bactCrie (---) 

tkrienne: augmentation faible de la concentration en manganese 
pendant la phase exponentielle, forte augmentation pendant le 
ralentissement (le maximum de la concentration en manganese 
dissous correspond au maximum du nombre de cellules) et enfin 
prtcipitation du mangantse pendant la phase de stnescence de la 
culture. 

La figure 5 montre qu’en prQence de la m&me concentration en 
matiere organique (milieu d’incubation anatrobie dans les deux cas), 
au bout de 7 jours la quantitt de manganese libtrt a partir du 
skdiment de l’aquifere est de 6 pg . ml-I dans des conditions sttriles 
et de 28pg.ml-’ en prtsence de bactkries de l’aquifere. Les quan- 
titts s’kquilibrent au bout de 40 jours, la manganese prkcipitant de 
nouveau dans la culture sknescente, le processus de libkration 
chimique se poursuivant en milieu rtducteur stkrile. L’allure des 
deux courbes montre que des processus de nature diffkrente sont 
intervenus. 

L’influence des conditions rtductrices sur la solubilisation du 
manganese dans les milieux naturels est bien c o n n ~ e , ’ ~ - ~ ~  la 
reduction du Mn(IV)+ se produisant a partir de 220mV a pH 7. 
Le r61e des matieres organiques a tgalement ktk ktudik. I1 est considere 
comme direct;15,16 il peut aussi &tre indirect en induisant une 
croissance bacttrienne. Les bacttries utilisent l’oxygene pour oxyder 
les matieres organiques, ce qui crte un milieu rtduit, donc favorable 
a la rkduction du mangankse. Les bacttries ont alors un r61e direct 
en effectuant l’oxydation des matieres organiques en utilisant le 
Mn(IV)+ comme accepteur d’klectrons. 
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Differents travaux montrant le r61e direct des bacttries ont t t t  
reunis par H. L. Ehr1 i~h . l~  I1 a pu etre contesttl* dans des 
conditions d’experience, en particulier l’aerobiose, qui peuvent expli- 
quer la divergence des conclusions, mais il est nettement dkmontrt 
dans les experiences prksenttes ici. 

Les rtsultats obtenus a partir des populations bactkriennes mixtes 
et des formes de mangankse de l’aquifkre, montrent que toutes les 
conditions sont rtunies pour une solubilisation du manganese. 

CONCLUSION 

L’ensemble des resultats concernant la nappe alluviale montre que 
nous avons affaire a un aquifere dont l’alimentation est mixte: 
Rhbne-Massifs calcaires et que le Rh6ne n’est pas la source 
prkpondtrante de mangankse. 

Le mangankse est d’origine endoghe et dtpose sur les stdiments, 
essentiellement sous forme d’oxydes. Les dCp6ts sont abondants 
dans la zone ou sont implanttes les crkpines. Les conditions de 
liberation de mangankse sont rkunies dans cet aquifkre. 

La nappe phrkatique est largement deficitaire en oxygkne. L’ali- 
mentation ne semblant pas seule en cause, il faut donc faire appel A 
une action de la microflore hktkrotrophe utilisatrice de matikre 
organique et consommatrice d’oxygene agissant probablement a la 
ptripherie de la nappe. La partie centrale de la nappe est donc un 
milieu rtducteur qui fait glisser le metabohme bacterien vers les 
processus de rtduction des composts ferriques et manganiques. 
L’Cnergie ntcessaire a cette rkduction est assurke par l’utilisation de 
matiere organique pouvant agir elle-meme comme rtducteur. I1 en 
rCsulte la transformation de composbs manganiques et ferriques 
insolubles et lies aux sediments, en composts manganeux et ferreux 
qui sont alors libtrts dans l’eau de la nappe phrkatique. 

Une solution tltgante a ce problkme consiste a oxygener l’eau de 
la nappe19,20 ce qui bloquerait le processus de solubilisation des 
composts manganiques endogknes. 

Des essais effectuts confirment les hypothkses avanctes et montr- 
ent que le procCdC d’oxygknation in situ est bien adaptit au problkme 
pose. D’autre part, ce proctdt est d’un faible coiit de fonctionne- 
ment et, de surcroit, evite les residus de traitement. 

E.A.C.-D 
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