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Membre titulaire et assesseur de la commissionpéeialiste des sections CNU 35-36, Géosciences d®enn
depuis 2002

Trésoriere de l'association des anciens étudiamtia driliere Eau de I'Université de Limoges, AQUATHE
(1999-2001)

Expertise
Expert PEDR (Prime d’encadrement doctoral), 2006
Expertise de projet NSF

Expertise réguliere d’articles scientifiques : Jairof Colloid and Interface Science, Applied Geoulstry,
Environmental Science and Technology

Enseignement

Responsabilités en enseignement
Responsable du Master 1 BES, Bassin-versant Ead&ulis Septembre 2006

Responsable de divers modules d’enseignement d8ppiembre 2004 :

Module Année Formation
Eau, Sol, Erosion L3 STU : Sciences de la TerdediUnivers
. - GIBV : Gestion Intégré des Bassins versants
Fonctionnement et hydrochimie des sols M1 BES : Bassin versant, Eau, Sol
Biopédologie et matiére organique des sols M2 BES
Géochimie des solutions de sols M2 BES
Pollution-remediation M2 pro GIBV

2007-2008 : création d'un module numérique de Ma&téCompréhension et modélisation des impacts des
composants biologiques et minéraux sur la solutlonsol’ dans la cadre du campus numérique dédié a
I'environnement et a 'aménagement du territoiNVAM (en collaboration avec Guénola Peres et Anne
Jaffrezic).

Enseignements

Activités pédagogiques avant ma prise de fonctiQeanes

1996-2000  Cours, TD, TP, Faculté des Sciencesmedés (87), 129 h
Maitrise de Chimie ACQE : Chimie analytique, Pratesa l'interface solide/liquide, Traitement
des eaux et des déchets

1999-2000  Cours et TD, CNAM, Limoges (87), 14 h
Chimie analytique

Activités pédagogiques depuis ma prise de fonaim2001 a Rennes

Volumes horaires :
2001-2002 178 heqTD

2002-2003 158 heqTD

2003-2004 89,50 h eq TD (congés maternité)
2004-2005 187,83 heq TD

2005-2006 199,67 heq TD
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2006-2007 160,33 h eq TD (congés maternité)

Chaque année, 30 a 40 h eq TD de ma charge d'eeseént ont été gérées par des intervenants CNRS afi
d’'alléger mon service.

Diplémes et Enseignements :

Dipléme Module Enseignements réalisés

Avant la mise en place du LMD (2001-2004)

Licence
STU : Sciences de la Terre et de Géochimie Générale Cours, TD
I'Univers Géochimie de surface, chimie des eaux,
spéciation
Anglais scientifique Cours, TD
Maitrise
STU : Sciences de la Terre et de Hydrologie Chimique Cours, TD
I'Univers Processus aux interfaces
Terrain tectonique Terrain
BOPE : Biologie des Populations Sciences de Cours, TD, TP, Terrain
et des Organismes I'Environnement Mécanismes d’acquisition de la chimie de
l'eau
Pédologie générale
Cartographie
DEA
Géosciences Dynamique des sols, Cours
Altération Pédologie
Géochimie des solutions de sol
Depuis la mise en place du LMD (2004 a aujourd’hui)
L3
ST : Sciences de la Terre Terrain environnemental TD, TP, Terrain
Apprentissage aux mesures physico-
chimiques de Terrain
TP chimie des eaux naturelles: Dosage des
éléments majeurs dans les eaux
continentales
Eau, Sol, Erosion Cours, TD, Terrain
Chimie des eaux naturelles, spéciation
Pédologie
M1
BES : Bassin-versants, Eau, Sol Fonctionnement et Cours, TD, Terrain
GIBV : Gestion Intégrée des hydrochimie des sols Pédologie
Bassins-Versants Géochimie des solutions de sols
Processus aux interfaces solide/solutions
Complexe absorbants des sols
BES et STU : Sciences de la TerreCycles Cours, Terrain
et de I'Univers hydrobiogéochimiques Cycles de l'azote, du soufre et du phosphore
Visite de station d'épuration, de carriére, de
tourbiere.
GIBV IPE : de l'individu a la TD, Terrain
population Initiation aux géosciences (Géologie,

Hydrologie, Pédologie)
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Stage Tutorat et correspondant de stages

M2
BES Biopédologie et matiere  Cours, TD
organique des sols La matiére organique des sols : formation et
composition
Les substances humiques : Impact sur la
solution du sol

Géochimie des solutions de Cours, TD

sols Rappel de chimie des solutions
Processus d’adsorption : adsorption
classiques, complexation de surface
Modélisation : Modeéle de double couche,
capacitance et triple couche

M2 pro

GIBV Pollution-Remédiation Cours, TD
Notion de pollution
Dépollution des sols et des nappes
Gestion de sites pollués

Projets tutorés Jury de projet

Préparation au concours
CAPES-Agrégation
Lecgon Pédologie

Activités pédagogiques dans un autre établissement

2002-2003  Cours (3H), ENSAR : Ecole Nationale Sigpée d’Agronomie de Rennes
Eléves ingénieurs®3*année
Les métaux lourds dans le milieu naturel

Activités annexes

1994-1996 Tuteur a la faculté des Sciences de 4&n@87)

Formation professionnelle

1999 Formation aux techniques polarographiqueganitechnicien supérieur
Polarographe : Metrohms
Entreprise : Union Miniére de Douai (59)
Durée : 2 jours
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Bilan des activités de recherche
I. Introduction

Depuis mes travaux de these, mes activités de ndahese sont concentrées sur la
réactivité des éléments aux interfaces solidesswmlutL’'un des principaux enjeux de la
recherche en Géochimie de surface est de compréesirmécanismes responsables de la
composition des eaux continentales d’'un point de famdamental et aussi, dans le but plus
appligué de gérer et de protéger les ressources@nParmi ces mécanismes, les processus
intervenant a l'interface solide-solution occupemte place prépondérante. En effet, les
solides mis en jeu dans ces interfaces (particulesolloides du sol, sédiments ou colloides
en suspension dans les masses d'eau), présentegtaddes surfaces spécifiques. Ces
derniéres leur conferent de fortes propriétés daptexation et de piégeage des éléments
(métaux, éléments traces ...). lIs représentent gidutsi-million de kilomeétres carrés repartis
dans les sédiments, les sols et dispersés damsles Ces solides regroupent a la fois des
matériaux minéraux (oxyhydroxydes de Fe et Mn, lesgi), organiques (substances
humiques...) et biologiques (algues, bactéries) téis non entre eux. La sorption, la
coprécipitation et la précipitation de surfacestden trois grands processus aux interfaces
mettant en jeu ces solides. lls contrélent dongarie la mobilité et les concentrations en
solution des métaux ou des éléments traces daesileset les sols. Cependant, ces processus
sont eux-mémes sous la dépendance des parameymsopthimiques du milieu (pH, Eh,
T...) ainsi que de la nature du solide et desaateons entre solides eux-mémes. Mes activités
de recherches se sont donc focalisées sur I'évatude l'influence respective de ces trois
facteurs sur la réactivité des éléments aux integfaAfin d’aborder cette thématique, j'ai tout
d’abord utilisé une démarche couplée faisant iteirvi’expérimentation en laboratoire et la
modélisation pour répondre aux questions soulepéesles observations de terrain. Depuis
mon arrivée au sein de Géosciences Rennes, unexgétimentation développé sur le terrain
est venu en complément. Cette démarche coupléensispaon seulement, de révéler des
outils extrémement intéressants quant a la compste des processus aux interfaces mais

aussi, de valider les données fournies par la nsadin.
Afin de mieux appréhender les mécanismes interdenatinterface solide-liquide et

d’évaluer leur impact sur la mobilité des élémdnt€taux et traces) et la qualité chimique
des eaux, mes travaux de recherche se sont démbeilés fagcon suivante. Je me suis tout

14



d’abord intéressée au réle des variations des tiondid’oxydoréduction sur la mobilisation
de la charge en métaux de solides minéraux (oxghydes de Fe et Mn naturels et
synthétiques et scories d’industrie métallurgiquéhese de M. Davranche). J'ai poursuivi
mes travaux sur le cycle du fer en fonction desatians d’oxydoréduction dans les sols. Ces
recherches ont été menées afin d’identifier I'impae la dissolution de ces oxydes et/ou de
leurs changements minéralogiques sur la mobilisadies €léments associés (Thése de M.
Fakih). Ensuite, les travaux de terrain menés anBemvant mon arrivée ayant clairement
montré que les variations de potentiel redox, deues en fer, en matiere organique et
d’éléments traces dans des solutions de sol deszdwenides évoluaient de fagon
concomitante, je me suis intéressée aux processlibétation de la matiére organique dans
les eaux, en fonction des conditions redox et dislgles sur la mobilité des éléments traces.
Pour cela, deux études ont été réalisées, l'undamorsur le rbéle des conditions
d’oxydoréduction sur la dynamique de la matiéreanigue et la mobilité des éléments traces
(Thése de M. Grybos), l'autre portant sur I'impale la complexation organique sur le

comportement des REE en solution (These O. Pourret)

Ce mémoire de candidature a I'habilitation a dirips recherches est une synthése de
ces quatre études, des principaux résultats erutddtcet des avancées qu’elles ont permis

dans la compréhension des processus intervenamteafiice solide-liquide.

Il. Remobilisation de la charge en métaux de solides méraux : Impact de la
réduction (Thése de M. Davranche, Programme Frichidus)

Dans le milieu naturel, diverses situations, qeel®ient anthropiques ou naturelles,
peuvent induire des conditions faiblement & moyererd réductrices (Bourg et Loch, 1996) :
battement de nappes, hydromorphie, irrigation, epje matiére organique..... Celles-ci sont
susceptibles de provoquer des processus de dissotétuctrice de certaines phases solides
présentes dans les sols, les sédiments ou disgtgbdens les eaux continentales (Hering et
Stumm, 1990; Stumm et Sulzberger, 1992). Les él&sramssociés a ces solides ont alors la
possibilité d’étre libérés de facon concomitantesdia solution. Les réactions de réduction
n'interviennent pas directement en affectant leréetjpxydation des éléments liés au solide,
mais indirectement au niveau du solide porteunri@me en induisant sa dissolution. Ce
processus de dissolution réductrice met donc en des solides spécifiques: les
oxyhydroxydes de Fe et Mn dont I'atome central acépacité de changer de degré

d'oxydation (F& - Fé' et MAdY — Mn"). Les oxyhydroxydes de Fe et Mn, ubiquistes dans
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le milieu naturel, présentent de grande capaciélsrption de métaux ou élément traces
(Forstner et Wittmann, 1979 ; Dzombak et Morel, D)9 ont la capacité de piéger dans leur
structure d’'autres éléments par coprecipitatiog. (goethite substituée en Al) (Trolard et
Tardy, 1987). La dissolution réductrice des oxylyxgdes de Fe et Mn a donc le double effet
de solubiliser les éléments adsorbés en surfacis, anasi ceux piégés dans la structure des
solides et ce proportionnellement a leur taux dealution.

De nombreuses études (Tableau 1) ont été menéassdgipisieurs années afin de
comprendre et quantifier non seulement le processesdissolution réductrice des
oxyhydroxydes de Fe et Mn, mais aussi son impadasmobilité des éléments associés. Les
conditions réductrices ont été induites par voienajue a l'aide de réducteurs et, par voie
biologique, par croissance de bactéries ferro-iteides autochtones ou indigénes sous
bullage d’azote. Les solides concernés par cesgtsdnt de natures diverses ; il s’agit a la
fois d’oxyhydroxydes de Fe synthétiques, naturelsi@chantillons de sol ou sédiments. Le
tableau 1 liste les types de réduction induitsestdgents réducteurs, la nature des solides
utilisés et les éléments associés.

La dissolution réductrice des oxyhydroxydes de FeMa est dépendante des
conditions du milieu et notamment des parameétrgsipb-chimiques. Ainsi, Lakind et Stone
(1989) et Mulvaney et al. (1988) ont expliqué qaelépendance de la dissolution réductrice
vis-a-vis du pH était due a la réadsorption dé*Ber les sites de surface du solide. Cette
réadsorption limite alors la dissolution de la ntatr Deng (1997) a montré que ce
phénomeéne, dans le cas d’'une réduction chimiquemaéducteur, était di au contrdle de la
capacité d’adsorption du réducteur a la surfaceaiide par le pH. De plus, les oxydes, qu'ils
soient amorphes, nano- ou microcristallins, sons usceptibles d’étre réduits. Cependant, le
taux de réduction dépend trés fortement de lewrctire et des propriétés physiques et
chimiques de leur surface (surface spécifique, mente sites de surface disponibles ...)
(Roden et Zachara, 1996 ; Zachara et al., 1998deR@003). Enfin, certains oxydes ont la
capacité de piéger dans leur structure des élén{muttstitution isomorphique), qui modifient
leur stabilité. Ainsi, Trolard et Tardy (1987) anbntré que le piégeage d’éléments dans une
goethite stabilisait sa structure et donc augmesadimite de solubilité.

Dans ce travail, nous nous sommes plus particofiént intéressés a a) l'influence de
la nature de I'oxyhydroxyde (forme cristallisée amorphe), b) au lien oxyde-métal et c) a la
nature de l'agent réducteur (chimique ou biologjgser le processus de dissolution

réductrice et la mobilisation des éléments associés
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Tableau 1 : Principaux travaux relatifs a I'infleende la dissolution réductrice chimique ou bialog d’'oxyhydroxydes de Fe synthétiques ou natstelsa mobilité des

éléments associés.

Type de réduction Réducteur Nature du solide Elémdn associés Références
Biologique Bactéries Goethite synthétique Cd, Mi, Pb, Francis et Dodge, 1990
Biologique Bacten%s/ilutochtones Sol de riziere Cd, Pb, Zn Chuan et al., 1996

2/ 1N2
Chimique Thlosqlfate’ d ammonium Sédiment marin ferro- Co, Ni, Cu Niinae et al., 1996
Sulfite d’'ammonium manganifere

Biologique Bacte_rles autochtones Oxyde de fer synthétique Cd, Cu, Pb, Zn MartindeleBride, 1998

ajout glucose
Biologique Bacte_rles autochtones Sol agricole pollué Cd, Pb, Zn Charlatchka et Camlf000

ajout glucose

Hvdroxvlamine Ferrihydrite synthétique
Chimique yeroxy : Goethite synthétique Cd, Pb, Zn Davranche et Bollinger, 2000a b
Ascorbate de sodium :
Sol agricole
Biologique Bacterleos/;a\lutochtones Sol naturel La, Ce, Gd, Y Cao et al., 2001
2/ 1N2
Bactérie indigéne : Shewanella

Biologique putrefaciens Goethite synthétique Co, Ni Zachara et al., 2001

ajout lactate
Biologique Bacte_nes au_tochtones Sols naturels Cd, Zn, Ni Kashem et Singh, 2001

inondation

. . Bactéries autochtones . . .

Biologique Ajout glucose Sol ferralitique Co, Ni, Cr Quantin et al., 200002a-b
Biologique Bactéries autochtones Sol naturel Mn, liuPb, Zn Green et al., 2003
Biologique Bactéries autochtones Sol hydromorphe , ZRAb Peltier et al., 2003
Biologique Bactéries autochtones Sol pollué Pb,A3u, Ma et Dong, 2004
Chimique Ascorbate de sodium Sol pollué As Chatain et al., 2005

Borohydrure de sodium
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1. Démarche expérimentale

La démarche suivie dans ce travail est entieremgudrimentale. Des solides simples
ont été synthétisés au laboratoire (oxyhydroxydesel et Mn) et dopés, simultanément, en
Cd, Pb et Zn, de facon a obtenir des solides cgptés (piégeage des métaux dans la
structure) ou adsorbés (adsorption des métaux rfsceudes solides). Ensuite, afin d’évaluer
limpact d’autres phases minéralogiques sur lesamiémes de dissolution réductrice des
oxyhydroxydes de Fe et Mn et de libération des étémassocies, les expériences ont été
menées sur un sol agricole pollué et sur des solideement pollués (scories d’usine
métallurgique). Le tableau 2 résume le protocof@emental utilisé en fonction des objectifs
poursuivis. Les expériences ont toutes été corsluitd'équilibre en réacteurs fermés ou
réacteur d’incubation. La force ionique a été fixk@ns chacune des expériences et le pH
stabilisé a l'aide d'ajouts de soude et d'acidéqné. Chaque expérience de réduction a été
comparée a une expérience de référence ou seubdegsus de désorption (libération des
éléments associés par simple variation de pH)cdupsait.

Tableau 2 : Protocole expérimental suivi pour éswala potentiel de remobilisation de la charge étanx de
solides minéraux en milieu réducteur.

Obijectifs Expériences Réducteur Suivi

Roéle de la minéralogie sur la
libération des éléments associés en
milieu réducteur
Réduction de goethite

Roéle de la nature du lien métal-oxyde (structure fortement

sur la libération des éléments associésristallisée), de ferrihydrite et Hydroxylamine Pb, Cd, Zn, Fe,

en milieu réducteur d’'oxyde de Mn (structure  Ascorbate de sodium Mn, Eh
amorphe) dopée par

Role de la nature du réducteur sur le coprécipitation et adsorption
taux de libération des éléments
associés en milieu réducteur

Influence de la matrice du sol sur la . . , .
Réduction d'un sol agricole et

libération de la charge en métaux d’un : Hydroxylamine Pb, Cd, Zn, Fe,
ey X de deux solides fortement .
sol en milieu réducteur . . Ascorbate de sodium Mn, Eh
pollués en métaux lourds
Influence du mode de réduction
. (,b|ollog|que ou chimique) sur la Réduction d’'un sol agricole Shgwanella - Pb, Cd, Zn, Fe,
libération de la charge en métaux de ! ,. . putrefaciengbactérie
. en réacteur d’'incubation - . Mn, Eh
solides naturels ferro-réductrice)
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2. Mobilisation des métaux par réduction chimique (Davanche et Bollinger, 2000a
et b ; Davranche et al., 2003)

En milieu réducteur, la dissolution réductrice indune libération concomitante de Fe,
et d’éléments associés. Les oxyhydroxydes de Mnetjuelle que soit leur structure, sont en
partie dissous. Cependant, cette dissolution asf phportante dans le cas de structure
amorphe que dans le cas des structures cristallidé&utant plus si celles-ci sont substituées
(Davranche et al., 2000a). En effet, Trolard etdyaf1987) ont montré que le piégeage
d’éléments traces dans une goethite stabilisatrsature et donc diminuait sa solubilité.

Si les métaux sont partiellement adsorbés sur ttace) une faible dissolution du
solide entrainera leur remobilisation quasi totdens le milieu. Cependant, un autre
mécanisme entre en jeu dans ces phénomeénes ddisalian. Il s'agit de la force d'attraction
des surfaces vis-a-vis des cations. En effet, désuwm comme le Pb, présentant de forte
affinité pour les surfaces solides (constantessdigudion fortes), ont la capacité, une fois
libérés, de se réadsorber sur la surface solidedétmite (Dzombak et Morel, 1990). Leur
libération dans le milieu aqueux est donc fortemlenitée. Par contre, d'autres métaux
comme le Cd, présentant une faible affinité poarderfaces solides (valeurs des constantes
d’adsorption faibles), ne se réadsorbent pas t&#nesn solution (Figure 1) (Davranche et al.,
2000a-b). Dans le cas de solides coprécipitésalesde solubilisation sont inverseés, le Pb est
plus mobilisé dans la solution que le Cd. En faliisieurs auteurs ont montré que le Cd était
facilement incorporé dans la structure des oxyhyyties de Fe et donc fortement piégé
(Ainsworth et al., 1994; Spadini et al., 1994),qee n’est pas le cas du Pb. La libération de
Cd, dans ces conditions, est donc fonction du texdissolution de l'oxyde lui-méme.
Cependant, il est a noter que ce taux est plutefgie pour un oxyde non substitué, puisque
I'oxyde substitué est stabilisé.

Dans les cas de solides hétérogenes (sol agridek)processus de libération des
meétaux peuvent étre identifiés (Figure 2). Le Ctl festement remobilisé et le Pb a la
possibilité de se réadsorber. Cette réadsorptiant peoir lieu, non seulement sur les
oxyhydroxydes de Fe et Mn non dissous, mais aussies phases minéralogiques non
détruites en milieu réducteur, comme les argiles/(Bnche et al., 2000a).

Dans le cas des scories de friches industriebessidérées comme des solides
totalement atypiques, le stade d'altération dessgshaminéralogiques, représenté par la
présence de phases oxydées ou non, conditionit#éfation des métaux. Si les échantillons
sont en cours d’altération, les métaux sont trékiles et ce quelles que soient les conditions
d'oxydoréduction du milieu (oxydant ou réduit)I'8chantillon est oxydé (ayant déja subi une
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premiere altération), une partie de sa charge égauxdourds a déja été solubilisée. Lors de
cette réoxydation, le fer et le manganese ont pcipiter sous forme d'oxyhydroxydes

piégeant dans leur structure ou adsorbant a letacgud'autres métaux. Ces solides en milieu
réducteur libérent leur charge en meétaux par lesgssus décrits pour les solides simples et
le sol agricole. En fait, méme aprés avoir perde piremiere partie de leur charge en métaux
par altération des minéraux primaires, les solig@st encore susceptibles de libérer des
métaux car les phases néoformées sont instabledien réducteur (Davranche et al., 2003)

Dissolution
réductrice ot
Oxyhydroxydes de |- Cd(ll)
Fe. et Mn Si dissolution 2+
Echantillon naturel | _ totale — PDb

Pb(Il)
\ Si dissolution partielle
et présence d’autres phases
Readsorption de surface

T

Figure 1 : Schéma conceptuel de la libération detREd initialement adsorbés a la surface d'oxytwyties de
Fe et Mn (naturels et synthétiques) en milieu rézluc

3. Modele de solubilisation de la charge en métaux dmlides en milieu réducteur

(Davranche et Bollinger, 2001)

Les réactions intervenant a l'interface solidefiig peuvent étre modélisées a l'aide
d'un systeme d'équations de complexation. Cette éliwation permet d'évaluer les
concentrations en espéces dissoutes ou liéesida salfonction des différents composants et
equilibres thermodynamiques du systéeme choisi. iAins modele physico-chimique
permettant de décrire convenablement les résudtgiérimentaux obtenus pour la libération
du Cd et du Pb, a pu étre réalisé dans le casldgsoole en milieu réducteur. Ce modele de
désorption/dissolutiorest basé sur les équations thermodynamiques d@lexetion de
surface décrites par Stumm et Morgan (1996) et tiempte du terme électrostatique utilisé
dans le modele de double couche. Il est basé suriggotheses : a) les équations ne sont pas
écrites sous forme d'équations d'adsorption mais Eme d'équations dksorptionafin de
déterminer la concentration en métal libre. b) tecpssus de dissolution réductrice de la
surface solide est introduit dans le systeme di@nsen tenant compte de I'évolution du
nombre de sites réactifs de surface. En effetidsotution réductrice induit une modification

du nombre de sites de surface des solides. Il @sgilge de quantifier cette évolution en
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déterminant pour chaque valeur du pH, la CEC (O#padEchange Cationique) de
I'échantillon traité en milieu réducteur (pour umencentration donnée en réducteur,
[hydroxylamine] = 1G M).

Tableau 3 : Equations et paramétres de la modélisde la libération du Pb et du Cd en milieu réduc

Equations du modéle

SOH, “= SOH+ H; km - 1H71exp () [ SOH]

Surface [SOH;J
[H"lexp(~¥%;) [ SO ]
[SOH|

<

SOH = SO+ H; KM=

SOH+ Me* == SOMe + H;

Complexation —_— [H'] [ SOMe"]
M [SOH[ME' ] extf~4r)

Sites totaux de 2
:LHZS = [SOH,"] +[SOH +[SO] + X[SOME]
surface 2,5+ pH'
Métal libre en [Me®] = Mer /(1 + K56y, €XP(*r )[SOH.[HT™ + Z B [OH] * +
solution 2 B> [CO1 Y+ 2 B°* HCO,] )
Pbyr Cdr PKaz PKa1 pK isn(tDPb pK iSn(t)Cd
1,22 10°M 8 10°M 5,3 8,7 10,4 9,0
25
S=21’54+|_:_}25 représente I'équation calculée de I'évolution dulme de sites de surface en milieu réducteur.
H p '

A partir de I'évolution de la CEC du sol agricole milieu réducteur en fonction du
pH, une courbe de régression non linéaire a éuléa a I'aide du programme de calcul
Winreg, en utilisant la fonction de régression di (Bebord, 1997). L'équation a permis de
déterminer une valeur de la CEC, donc des sitasxagn fonction du pH en milieu réducteur.
Elle a ensuite été introduite dans le systéeme dténs de sorption (Tableau 3). Le modéle a
ete réalisé afin de calculer simultanément le cateptent du Cd et du Pb. Un systéme de 3
éguations a 3 inconnues qui varient en fonctiopldua été résolu a lI'aide du programme de
calcul d'itérations successives Prosolver (verdid)). Ces trois équations correspondent a
I'équation de S (nombre total de sites de surfacé)celle du métal libre M& écrite pour le
Pb et le Cd (Tableau 3).

Les courbes calculées sont en bonne adéquation lasersultats expérimentaux
(observation confirmée par les parameétres statiss)y Le modeéle établi reproduit donc

convenablement la libération des métaux en mikelucteur (Figure 2).
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Figure 2 : Comparaison de la libération expérimentsymbole) et modélisée (ligne) du Pb et du Cdéieu
réducteur ([hydroxylamine] = 10M)

Comme l'avaient montré d’autres auteurs (e.g., Moet Bourg, 1983, Fu et Allen,
1992, Wang et al., 1997, Wen et Tang, 1998), lésulsade modélisation confirment le fait
gue les hypothéses du modéle de complexation dacsyrécrites au préalable pour des
solides simples et notamment des surfaces d'oxyméssent parfaitement s'adapter aux
solides naturels plus hétérogenes.

Enfin, si I'on considére que la dissolution réduetintervient au niveau des sites de
surface des solides, il est possible de déternkntaux de libération des cations liés a cette
surface en milieu réducteur. L'utilisation d'un raledélectrostatique de désorption de surface
basé sur la théorie de la double couche et adapténex surface naturelle, décrit
convenablement la solubilisation des métaux enemitéducteur (Figure 2) (Davranche et
Bollinger, 2001).

4. Mobilité des métaux en présence de bactéries ferm@ductrices

Des expériences de réduction biologique de ferritgycet d’'un échantillon de sol
agricole ont été réalisées en présence d’'une salehactéries ferro-réductric&dhewanella
putrefaciensafin de modéliser les processus ‘naturels’ decatdin des surfaces solides.

La réduction biologique de la ferrihydrite indwat $olubilisation du Fe(ll), révélant la
dissolution réductrice du solide. Les concentratide Cd et Zn libérées dans le milieu sont

trés faibles, tout juste quelques pourcentagesapgoort aux concentrations totales, mais ces
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libérations sont concomitantes a la solubilisatiarnFe(ll). Le Pb n'est pas solubilisé. Cela ne
signifie pas qu'une solubilisation ne s'est pafiséa dans le milieu mais que le Pb a pu se
réadsorber sur le solide ou tout simplement, sta@dssur les bactéries par un phénoméne de
biosorption. Dans le cas du sol agricole, les meétaont libérés tres vite, mais leurs
concentrations chutent tres rapidement. En efést,cbnditions dans le réacteur (- 400mV)
sont telles que les métaux précipitent sous formeudfures. Le soufre provient des sulfates
contenus dans le milieu de culture nécessairecenlasance de la bactérie. De plus, le sol est
un échantillon naturel qui contient une grande étaride bactéries 'autochtones’, dont des
bactéries sulfato-réductrices capables d'utilisgsulfates et de les transformer en sulfures.
Ces résultats montrent que, si les conditions soayennement réductrices, les
métaux libérés par un processus de dissolutionctéde des oxyhydroxydes de Fe et Mn
restent en solution et sont donc susceptibles deaconer le milieu. Cependant, si les
conditions sont trés réductrices et en présenckadeéries sulfato-réductrices, ces derniers
précipitent et sont momentanément immobilisés.edettmobilisation n’est que momentanée
jusqu'au moment de la réoxydation du milieu etgld&ires. De plus, certaines bactéries par
un processus de biosorption peuvent avoir des sefégttagonistes (solubilisation puis

réadsorption) sur la mobilisation des métaux damsvironnement naturel.

5. Conclusions

L'étude de la variation des conditions d’oxydoréuturcen fonction du pH, de la nature du
solide et du lien solide/métal a permis de mieuxeeles mécanismes contrdlant la mobilité
des métaux dans le milieu naturel lorsque les ¢mmdi deviennent réductrices. Elle a ainsi
mis en évidence que I'état de cristallisation dafles et les liens reliant I'élément associé
aux solides (adsorption et coprécipitation) étalestfacteurs les plus influents sur le taux de
solubilisation de ces éléments associés en miéduateur (Figure 3). Cependant, cette étude
a montré clairement que la réduction biologiqueo¢pssus de réduction proche du milieu
naturel) limitait de facon drastique la solubilisat des ces éléments probablement par
biosorption. La précipitation des sulfures peue &galement un facteur de limitation de la
libération des métaux dans le cas ou des sulfuzement effectivement présents dans la
solution (cas dans nos expériences de la rédubtaagique ou des sulfates ont été utilisés

pour le milieu de cultures des bactéries).
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Dissolution réductrice Fe-oxyhydroxydes

(sols et solides altérés)

/ T
Cristallisés Amorphes
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. N Adsorption et S
Adsorption Coprécipitation coprécipitation E

indifférenciées

Forte libération Faible libération Libération

Fonction de la Fonction de l'affinité

Mais réadsorption des métal/solide

métaux a forte affinité substitution

Réduction biologique : libération limité par
biosorption et précipitation de sulfures

Figure 3 : Récapitulatif des facteurs et des prmegesge mobilité de métaux lourds induits par laaligion
réductrice des oxyhydroxydes de Fe et Mn.

[ll. Bioréduction du fer en conditions naturelles (Thes®l. Fakih, Programme ECCO :
Biogéochimie du fer et des éléments traces associdss, Cd)

Les travaux présentés dans la premiére partieed@é@moire ont clairement montré
gue le processus par lequel était produite la tigea réductrice (chimique ou biologique)
des oxyhydroxydes de Fe influencait les taux desaligion des oxyhydroxydes et de
solubilisation des métaux associés. lls ont égatdermeis en évidence linfluence non
négligeable de la matrice, notamment sur la mébdiés éléments associés dans le cas des
solides naturels hétérogenes. C’est donc natureffegque nous nous sommes intéressés dans
un deuxiéme stade a la bioréduction du fer en ¢iomdi naturelles.

Depuis ces dernieres années, de nombreuses éfalesont intéressées a la
bioréduction du Fe. Cependant, la plupart de cagatix ont porté sur des descriptions
gualitatives des phénoménes, en particulier sur rescanismes minéralogiques ou
biogéochimiques de destruction ou de formation deéraux (e.g., Loveley et al., 1987,
Roden et Lovley, 1993, Roden et Zachara, 1996, Kdaku et al., 2001, Pedersen et al.,
2006). Les principaux facteurs influencant le pssctes de bioréduction sont aujourd’hui
mieux connus, et incluent: la nature et la quatiee la biomasse, la nature de l'oxyde
(structure minéralogique, surface spécifique), fllience des sous-produits de réaction
(readsorption de Fe(ll) a la surface de l'oxyde dms surfaces bactériennes)...(Roden et
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Urrutia, 2002 ; Roden, 2003 ; Bonneville et al.020Chatellier et Fortin, 2004). Cependant,
moins d’attention a été accordée a la descriptigemtitative du processus de bioréduction.
L'un des principaux enjeux de recherche concerhanbioréduction du Fe est donc de
développer des stratégies de quantification dédaation par voie biologique (par exemple a
l'aide de modeles) et des processus geochimiquescids dans les systemes naturels.
L'objectif de la présente étude n’est pas de meitr@oint des modeles mais de quantifier le
processudn-situ de bioréduction d’oxyde de fer, c'est-a-dire dieatent dans un sol naturel,
et également d’identifier et de quantifier les nmésaes tels que la réadsorption, la
reprécipitation, la redistribution d’éléments, gont associés a ce processus. Si notre objectif
n'est pas la modélisation, ce travail fournira, exegant, des données de terratiles a la
validation des modeles quantitatifs et cinétiquabbres avec des données de laboratoire
(Roden, 2008). En effet, jusqu’a présent, la bioofidn du fer a été étudiée essentiellement
en laboratoire a l'aide d’oxydes synthétiques otumds (e.g. Lovley et Phillips, 1986 ;
Loveley et al., 1987 ; Francis and Dodge, 1990;droet Lovley, 1993 ; Roden and Wetzel,
2002 ; Roden et Zachara, 1996 ; Kukkadapu et BD1R Si la plupart de ces études ont
permis de comprendre et de caractériser les ménaside la biodissolution réductrice, elles
ont été realisées dans des conditions tres élagdés systémes naturels, c’est a dire sans
tenir compte de l'influence des différents compdsales sols, des flux d’eau au sein des sols,
des variations bioclimatiques...L’'un des buts deecéttude est donc de développer une
technologie capable de quantifier et de caractél@sbiodissolution du Fe directement dans
un sol.

Cependant, développer une telle technique posertain nombre de problemes liés a
des verrous méthodologiques. Par exemple, commealue¥ le taux de dissolution
d’oxyhydroxydes de Fe spécifiques, dans la mati@@rogene d’'un sol naturel ? Comment
extraire ou isoler un oxyhydroxyde afin étudienvb&ution de sa minéralogie au cours d’'un
processus de réduction ? Comment quantifier lasagration éventuelle des éléments
associés ? Plusieurs auteurs (Righi et al., 19%0\g& et al., 1991) ont essayé d’étudier
I'évolution de divers solides en conditions natie®len les placant dans des sacs de dialyse
eux-mémes introduit dans un sol naturel. Cettenigcle permet, une fois I'expérience
achevée, d’extraire totalement et sans difficuit® $olides du sol. Cependant, la structure
méme du sac de dialyse empéche les colonisatiantérizanes des solides ce qui empéche la
mise en place d'une dissolution réductrice par umogique. De plus, les particules a
l'intérieur du sac ne sont pas en contact direecda ‘vraie’ solution du sol mais avec une

solution modifiée par la présence des particuless-ehémes. Pour éviter et contourner ces
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difficultés, nous avons développé en collaboratwec Bernd Nowack (ETH Zurich) une
nouvelle technique qui consiste a insérer directénd@ns la matrice du sol des supports
inertes (acrylique) recouverts d’oxyhydroxydes @eslnthétiques dopés ou non en éléments
traces (As, Cd). Cette technique a tout d’abordapmiquée a I'étudm-situ des processus de
dissolution/précipitation d’oxydes métalliques (deg de Pb et de Cu) dans des sols naturels
par 'ETH Zurich (Birkefeld et al., 2005). Dans wettude, nous I'avons modifiée et adaptée
pour gu’elle s’applique a la bioréduction du fer @ndition naturelle. Cette méthodologie
originale offre la possibilité de mettre directemen contact des oxydes de fer, un horizon de
sol et sa solution, sans perte de matériel et amos la difficulté, ensuite, de séparer les
oxydes de fer du reste de la matrice. De plussugports polyméres permettent l'installation
d'oxydes selon une distribution verticale et hartate a différentes profondeurs au sein d'un
méme horizon. Il devient alors possible d’évaltiefllence de I'organisation spatiale du sol
sur la biodissolution notamment en localisant tests redox au sein des profils.
Cette technigue nous permettra alors d’abordegdestions plus spécifiques comme :

- Le role de la cristallographie sur la cinétique kt taux de réduction en

conditions naturelle des oxyhydroxydes de fer.

- La nature des produits secondaires de la réducgibleur impact sur la mobilité

des éléments associés I'équilibre, les principaux minéraux observés e

conditions réductrices sont la magnétire'Fe}' 0, ), la vivianite (FePO,),.nH,0),
la sidérite feco,) et les rouilles vertes[F( I Fell (OH)12J X+|_(A2_)X/2.yHZO] *)

(Lovley et al., 1987; Roden et Lovley, 1993 ; Morr et Coleman, 1997 ;
Fredrickson et al., 1998 ; Cooper et al., 2000chéaa et al., 2001). Or, le taux de
réduction des oxydes est plus important si le gtoddsiduel est constitué de
sidérite et/ou de vivianite. En effet, la magnétigt un minéral inutilisable par les
microorganismes, celui-ci imposant un potentielosedéfavorable aux réactions
de réduction (Fredrickson et al., 1998). De plusnrier et al. (2002) et Hansel et
al. (2003) ont montré a l'aide d’expériences réagsen dynamique que les flux
d’eau et le transport des produits de réactioneanatgalement un impact sur la
dissolution réductrice et la nature des phasedeskecondaires.

- L’effet de la présence d’ions substitués sur les e dissolutions des oxydes de
Fe. Des études de bioréduction d’oxydes de fer suiéstien Al, Co et Ni (Zachara
et al., 2001 ; Kukkadapu et al., 2001 ; Dominilkakt 2002) ont révélé l'influence
de certaines impuretés sur le taux de biorédua&s oxydes, ces effets restant
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cependant mal compris. De plus, lors de la biorgdic une partie de ces
impuretés est libérée dans la solution, tandisl'quére partie a la possibilité de se
réadsorber sur le résidu de réduction ou détreorparée dans les phases
néoformées (Fredrickson et al., 1998 ; Zachard.e2@01), ce qui conditionne

évidemment leur mobilité dans les sols.

1. Méthodologie et démarche expérimentale (Fakih et 2l2008a soumis)

Ce travail de recherche repose donc sur un cenm@mbre de développements
meéthodologiques. Il a fallu tout d’abord adaptesysteme de supports inertes (Birkefield et
al., 2005) a la fixation des oxyhydroxydes de Fesiiie, les plaquettes ont été testées en
laboratoire avant d’étre installé@ssitu dans les sols d’une zone humide. Pour la phase de
test en laboratoire, nous avons di développer stesye expérimental de colonne de sol
anaeérobie. En effet, dans un systéme de réactaue felassique sous agitation, les supports
subissaient une forte abrasion mécanique, quidiiaiempletement les analyses quantitatives

de la dissolution des oxyhydroxydes.

a. Supports inertes recouverts d’oxydes de Fe

Les supports sont constitués de plaquettes acedige 2cm x 2cm et de 2mm d’épaisseur
sur lesquelles sont ‘fixés’ des oxyhydroxydes de dee structures cristallographiques
différentes (Figure 4): la ferrihydrite (amorphe&}t la Iépidocrocite (moyennement
cristallisée). Ces oxyhydroxydes sont purs ou depeas(V).

Afin de piéger les oxyhydroxydes a la surface dpldmuette acrylique, de fines stries de
profondeur et de largeur réguliéres sont effect@gaide d’'une fine fraise. Les plaquettes
sont ensuite introduites dans une suspension &aieht préparée de I'oxyhydroxyde
souhaité, puis centrifugées ensemble, pour undeusslfixation, et séchées (Figures 4 et 5).
L’exces d’oxyde, en surface des supports, est gérpar brossage. Afin de vérifier la stabilité
de la fixation des oxyhydroxydes a la surface dgsperts, des tests d’abrasion ont été
effectués pour chaque type d’oxyde. Les suppomsj aréparés, ont été introduits dans un
mélange humide de sable (Sable de FontaineblealR)t¥/de billes de verre. Le mélange
sable-billes de verre a été préalablement lavacdé nitrique supra pur (6N) afin d’éliminer
toutes les impuretés. Apres 10 jours de contaat Evmélange humidifi€, les supports ont été
extraits et le mélange (sable/billes de verreskg lalusieurs fois a I'aide d’un volume connu

d’acide nitrique 0.7 N. Les analyses ICP-MS deecsttlution de lavage n’ont révélé aucune
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concentration significative de Fe (< limite de @éitsn, 20 ng.d). La perte de Fe par abrasion

est donc inférieure a 0,08%, ce qui prouve la t&ste des supports a I'abrasion mécanique.

2 mm

—>
A

ol

Oxyde de Fe

2cm

0.1 mm
Figure 4 : Coupe schématique d’'un support acrylefugune strie incrustée d’oxyde de fer

.
B e -

Figure 5 : Support recouvert de lépidocrocite pajestries incrustées d’oxydes, b) photographie au
microscope électronique a balayage (MEB) de singsistées de lépidocrocite, c) écailles de Iépldite dans
les stries du support.

Une partie des supports ainsi préparés a enswétaralysée par FRX (Fluorescence des
Rayons-X) afin de connaitre les concentrationsaieis en Fe, As ou Cd sur chaque support.

Les analyses ont été realisées a 'ETH-Zurich.

b. Colonnes de sol anaérobies

Afin d’éviter d’éventuels problemes dus a I'abrastes supports dans un réacteur fermé
sous agitation, nous avons développé un systenseldene de sol anaérobie. Le systéme de
colonne devait répondre a deux impératifs : I'aabir, afin de promouvoir la dissolution des
oxyhydroxydes de Fe par les bactéries autochtoeebédhantillon de sol naturel, et un
volume de sol suffisant, pour que toute la surfd&® supports soit en contact avec la matrice
et la solution de sol. Il est a noter que le systamdveloppé n’est pas un systeme en
dynamique, la solution circulant a travers le salisren systeme fermé. Le principe est le
suivant : un échantillon de sol est placé a l'ietér d'une colonne en polypropyléne, entre

deux plaques de téflon perforées maintenant um tiggon (pores 2Qum). A travers ce
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volume de sol circule en flux inverse, grace a pampe péristaltique, un volume connu de

solution anaérobie. Cette solution aprés avoirutdr@ travers le sol est recueillie dans un

flacon. Puis elle est a nouveau pompée et entanseeond cycle de circulation et ainsi de

suite (Figure 6). Afin de créer et maintenir 'ar@®e, les colonnes sont placées dans une
chambre anaérobie (Jacomex).

== Sens de I'écoulement
l H Support recouvert d'oxyde de Fe

Echantillon de sol
(épaisseur 2.5cm)

ompe péristaltique
l [———

|
' Prélévement
I
i

[ E—
| Agitation |

Figure 6 : Représentation schématique et photograple colonnes de sol anaérobie dans lesqueltetén
installés les supports recouverts d'oxyhydroxydes-é.

c. Expérimentationn situ: étude de terrain

L'intérét de la technique des supports repose sur Utilisationin-situ, c’est-a-dire
directement dans le milieu naturel. Les supportsl@mossibilité d’étre insérés directement
dans le sol au sein des différents horizétwur cette étude de terrain, nous disposons d’'une
zone atelier labellisée dans le cadre de 'ORE AgrHe bassin versant de Kervidy-Naizin
(Morbihan, France) (Figure 7). Ce site bénéficiand' trés bonne connaissance de la
géomeétrie et de la distribution spatiale des hoszpédologiques ainsi que d'un suivi de la
variation dans le temps et dans l'espace de la @sitign chimique des eaux du sol (anions et
cations majeurs, métaux dont Fe suivis depuis 1@H8ure 8).
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Sous-Bassin-Versant de Kervidy-Coét-Dan
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il /Rwsseau Niveau moyen annuel a I'exutoire : 320 mm

Figure 7 : Localisation géographique du bassinamrde Kervidy-Naizin et de la zone humide du Merone
de préléevement des échantillons de sols.
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Figure 8. Série temporelle (septembre 1999 aweju@i001) de la teneur en COD et Fe dans I'eauddes s

hydromorphes du bassin versant de Kervidy-Naizendiagramme montre un épisode de réduction duifer a
printemps 2000 (partie gauche) suivi d'une réoxgdagn juin (partie droite).

Le bassin versant de Kervidy-Naizin est particel@ent bien adapté a I'étudesitu des
processus de bioréduction du fer. En effet, detesyedox impliquant le fer ont été mis en
evidence dans les sols de zones humides de fondallée de ce bassin, avec le
développement d'épisodes de réduction du fer ed'timer et au printemps, suivis de phases
d'oxydation en été, suite a I'abaissement de lpenéfigure 8).
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Les supports ont donc été insérés directement Bengifféerents horizons de sols
hydromorphes en début de période de hautes eagur€-v). Apres ‘incubationih sity, les
supports ont été extraits sous flux d'azote, stealans des containers étanches puis analysés
minéralogiqguement et chimiquement (cf. paragrapiinast). Les analyses effectuées sur des
supports laissés plus ou moins longtemps dans umeni®rizon ont ainsi permis d’estimer
les cinétiques de biodissolution des oxydes de efier milieu naturel et I'impact des
modifications minéralogiques sur la dissolutionlatredistribution des éléments associés.
Afin de suivre I'évolution de la chimie de I'eau @e&in méme de chaque horizon, des
systemes de prélevement d’eau sous azote de tigge§a eau’ ont été installés dans les
mémes horizons que ceux des supports (Bourrié. 498B) (Figure 9). L'eau pénétre dans
chaque flacon a travers des perforations effectudsas leurs parois. Ce systéme est
particulierement bien adapté aux sols hydromorgteegones humides qui, en périodes de
hautes eaux, sont saturés en eau et réduits. lev@néent de chaque échantillon d’eau se fait

sous flux d’azote afin d’éviter toute réoxydatiogsEléments et notamment du Fe(ll).

Horizon organo-minéral
Zone de
bioreduction
des oxydes de

fer Horizon albique

réléevement

P
l Entrée N,
i ~

Horizon redoxique

Zone de
persistance des
oxydes de fer

Pieges a eau

|:| Supports

Figure 9. Profil vertical d'un sol hydromorphe dasbin de Kervidy-Naizin montrant la variabilité ddats
redox du fer avec la profondeur. La localisatios gepports recouverts d’oxyhydroxydes de Fe epdgges a
eau est indiquée par les barres bleues.

d. Démarche expérimentale globale

La démarche expérimentale globale repose donceswr étapes, une étude de laboratoire
et une étude de terrain. L'étude de laboratoirewr put non seulement de tester, dans un sol
naturel, la technique des supports mais égalerd&dtimer le taux de biodissolution du Fe
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ainsi que la redistribution des éléments associderection de la nature des éventuels solides
néoformés, et ce, dans des conditions bien cotgsagt controlées. L'étude de terrain a pour
but ,elle, d’appréhender la biodissolution, la wéafation et la redistribution des éléments
associés dans le temps, en fonction de la vati@lspatiale et de I'évolution naturelle des
conditions bio-physico-chimiques du milieu. Le &dl 4 résume les objectifs et le type
d’expérimentation mise en place ainsi que les a&ealychimiques (solution du sol) et

minéralogiques réalisées ou en voie de réalisation.

Tableau 4 : Protocole expérimental dans le cadt&tigle de la bioréduction du Fe en conditionsiredtes

— Expériences Type de o Analyses
Objectifs Laboratoire Terrain support Sulvi minéralogiques
Quantification de la bio
dissolution des
oxyhydroxydes de Fe dans
le temps et en fonction du FRX?initiale et
milieu (horizons de sol) et Colonne finale
eonate  amerome  Illon s
ecdsg(;l ONS " dansle temps  Ferrihydrite, Fe(ll),
Identification de I'évolution des supports  Lepidrocrocite, Fey,
minéralogique des corre;pondant installés dans les  Goethites NO3 b
oxyhydroxydes en fonction aux différents différents pures et 8032', MEB
de leur nature horizons du sol horizons du sol dopées en As A; ' DRX
. . o hydromorphe X MET
minéralogique initiale de la ZH de hydromorph_e_de et Cd Cd
Naizin- la ZH de_Na|zm—
Redistribution des éléments Kervidy Kervidy MEB
associés lors de la DRX
bioréduction en fonction de MET
la nature minéralogique des EXAFS-XANES
oxyhydroxydes Mossbauét

&: FRX: fluorescence des rayons-X, la dissolutiangesntifiée par la différence entre la concertrafhitiale en FeT et As
ou Cd et finale sur chaque support. Ces analysesé&alisées a 'ETH Zurich en collaboration avecriBeNowack.

b MEB, microscope électronique a balayage, perrigéntifier I'évolution morphologique des suppogsoxyhydroxydes.
DRX, diffraction des rayons-X, permet de détermitemature des phases néoformées cristallisées. Midroscope
électronique a balayage, permet d'identifier lauratdes minéraux néoformés. DRX et MET sont réaisedIMPMC
(Institut de Minéralogie et Physique des Milieux @ensés) en collaboration avec Guillaume Morin.

¢: EXAFS, Extended X-Ray absorption fine structuee,XANES, X-ray Absorption Near Edge Structure, npettent
d'identifier I'environnement atomique d’'un atomend@. Toutes les analyses seront réalisées paraGuiél Morin a
I'Université de Berkeley (USA).

d: Méssbauer, méthode permettant de détermineretgédd'oxydation et I'environnement d'éléments chies. Cette
technique est principalement connue pour I'étudiedet des ses oxydes.

2. Validation des systemes expérimentaux

Cette étude a débuté fin 2004 par une longue peréd mise au point des systemes
expérimentaux. Les échantillons issus des expétatiens de laboratoire et de terrain sont

encore pour partie en cours d’analyses.
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a. Validation des analyses quantitatives sur supports

La quantification de la dissolution de chaque oxida surface des supports a été réalisée
par analyse FRX (fluorescence des rayons-X) avaapres insertion des supports dans le sol.
Afin de réaliser une droite d’étalonnage en Fe £paur chaque type d’oxyde, des séries de 6
supports, recouverts de chaque type d’oxyde, anpéttiellement dissoutes a l'aide d'une
solution d’HCI 6N suprapur. Pour obtenir des comicdions décroissantes de Fe, et d’As sur
chaque gamme de supports, les supports ont étaitextie la solution d’HCI a différents
intervalles de temps. Chaque série de supportsudterété analysée par FRX a 'ETH Zurich
a l'aide d’'un Spectro-X-Lab 2000. La figure 10 ditte la droite d’étalonnage obtenue pour

les supports recouverts de ferrihydrite pure etdogn As ainsi que la droite d’étalonnage de
I'As pour la ferrinydrite-As
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Figure 10 : Droite de calibration FRX de a) la ifeydrite et b) I'As associé a la ferrihydrite dopée signal

FRX (coups), non invasif, peut étre converti diesetnt en concentration élémentaire de Fe et Asypport

(mg Fe et ug As /support) Les différentes concéiptra ont été obtenues par dissolution (acide)qlrtdes
particules d’oxyde de Fe.
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Une bonne corrélation existe entre le signal abfgar FRX et la masse de ferrihydrite
et d’As sur chaque support. Une double conclusieat @tre déduite de ces données. Les
supports présentent une bonne stabilité puisqudidsslutions acides réalisées en fonction du
temps, ont permis d’obtenir une gamme ‘linéaire’ @mcentrations. Ainsi, la technique
quantitative d’analyse FRX est particulierementnbéalaptée a I'analyse des supports. La
combinaison analyse quantitative par FRX et sugpmtouverts d’oxyhydroxydes de Fe
permettra pour la premiere fois d’obtenir les talex dissolution d’'oxydes de Fe dans une

matrice aussi hétérogéne et complexe qu’un sotelgbeut I'étre.
b. Validation des colonnes anaérobies

Ces expériences, en colonnes anaérobies, ontadigess a I'aide d’'un échantillon de sol
correspondant a I'horizon organique du sol de laezbumide du Mercy-Naizin (ORE
Agryhs) (Figures 7 et 9). La composition en éléraantjeurs de ce sol est donnée dans le

tableau 5.

Tableau 5 : Composition en éléments majeurs dediéiillon de sol utilisé pour valider le systémecdionne

anaérobie.

Eléments Al S Fe Mn C N Si
% danslesol 3,4 0,05 1,09 0,015 8,82 0,65 26,04

Le suivi du potentiel redox (Eh) et du pH, en fomectdu temps, montre une chute du
potentiel concomitante a une légere augmentatiopHi€Figure 11). La saturation en eau
d’'un sol entraine, en effet, une succession ddioacredox correspondant a la succession
des différents accepteurs d’électrons que les best&u sol utilisent pour respirer ou
métaboliser la matiere organique (Figure 12) (Powpeuma, 1972, MacBride, 1994). Ces
réactions de réductions successives induisent e @rogressive du potentiel redox de la
solution du sol. Elles sont également consommatribe protons et entrainent donc une

augmentation du pH de la solution.
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Figure 11 : Evolution temporelle du potentiel redBk) et pH de la solution dans la colonne de sakeobie.

Le systéme de colonne anaérobie est donc capablemeduire les séquences de
réduction observées dans des sols hydromorphesgsaile systétme a donc la capacité
d’'induire des processus de bioréduction des oxyydles de Fe synthétiques, fixés sur les

supports inertes et insérés au sein de I'eéchamtilsol de la colonne (Figure 13).
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VNO; + H + € = 15 NOy- + %H,0
S MNOOH + 3H + & = M2+ + 2H,0
3 Fe(OH), + 3H + & = F&* + 3H,0
2 1/8SQ2 + 5/4H" + & = 1/8H,S* 1/2H,0

1/8CQ,+ H* + e = 1/8CH;* 1/4H,0

Figure 12 : Séquence de réduction et échelle dempiet redox dans les sols saturés.
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Figure 13 : Evolution temporelle des concentratiensolution en nitrates, nitrites, sulfates, kéiefll) dans la
colonne de sol anaérobie

c. Validation des systemes de terrain et du choixitduexpérimental

La figure 14 illustre le suivi des solutions de adlaide des ‘pieges a eau’ dans les trois
horizons constitutifs du profil de sol de la zonertide de Mercy-Naizin. Ces suivis ont été
effectués en période de hautes eaux, de Janvieai 2005, puis sur une autre période de
Novembre 2006 a Aodt 2007. Les trois horizons vaisal’horizon organo-minéral, I'horizon
albigue et I'horizon redoxique, montrent des régaltifférents en termes de concentrations et
de comportement (Figure 14). Le suivi, dans I'hamiorgano-minéral, montre pour les deux
périodes de suivi, des chutes des nitrates suisiggthentations de Fe(ll) puis de chutes de
sulfates (Figure 14a). Méme si les concentrationsaution sont assez faibles, comparées
aux deux autres horizons, I'horizon organo-mingsedsente une séquence de réduction
typique des sols saturés. La solution de sol daifbn albique (réduit et composé d’'argiles
lessivées), est moins chargée en nitrates (Figlvg Un pic apparait, cependant, au cours du
suivi courant Mars peut étre du a un épandagesa lans une parcelle située a proximité de
la zone humide. Les fortes concentrations obserefesiébut de seconde campagne de
prélévement correspondent a la reprise des écontsnigurant toute la premiére période, les
concentrations en Fe (Il) sont importantes et umatec des concentrations en sulfates se
produit. Durant la seconde campagne, les concarigaten Fe(ll) augmentent dans la

solution de sol en paralléle a une chute des adrat des sulfates. Ces résultats prouvent que
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les conditions réductrices dans cet horizon vaentours du temps d’'un état moyennement
réduit a un état réduit (Trolard et al., 1998),adline succession de réactions redox. Enfin,
I’horizon redoxique présente de fortes concentratien nitrates, Frgfer total)et sulfates qui
varient au cours du temps mais imposent des conditbxydantes a faiblement réduites dans
'horizon de sol (Trolard et al., 1998) (Figure 14€e comportement est d0 au fait que
I'horizon sous-jacent est baigné par une nappe antgd riche en nitrates tout au long de
'année (Bourrié et al., 1999, Olivié-Lauquet et aD01).

Ces suivis montrent que les piéges a eau sontydantes performants permettant le
prélevement d’eau en milieu réduit. De plus, cesultéts confirment le fait que la zone
humide du Mercy soit un site particulierement taglapté a I'étude de la biodissolution du fer
puisqu’un processus de réduction du fer se pratiitacon récurrente en période de hautes
eaux. De plus, la nature variée des différentszbos nous permet d’évaluer I'impact de
différents environnements, a savoir : un miliels toéganique et un milieu riche en argiles et
un milieu qui connait des alternances redox.

Il est a noter que le FeT est constitué de Fe(gngl il est présent, de Fe(lll) complexé a

la matiere organique ou de Fe colloidale de taifi€rieurs a 0,@m en milieu oxydant.
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Figure 14 : Evolution temporelle des concentratiensolution des nitrates, sulfates, FeT et Fe@éhs a)
I’horizon de sol organique, b) I’horizon albiquecgt’horizon redoxique de la ZH du Mercy-Naizin.
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3. Premiers résultats
a. Expérimentation en laboratoi(Eakih et al., 2008b en préparation)

1) Quantification de la dissolution

Les analyses FRX réalisées a I'état initial etusiglurs temps d’incubation ont permis de
réaliser des cinétiques de dissolution d’'une fgditie et d’une Iépidocrocite dopée en As(V)
(Figure 15).
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Figure 15 : Cinétique de solubilisation en colodresol anaérobie d'une ferrihydrite (Fh) et d'une
Iépidocrocite (Lepido) dopées en As(V). Chaque poamrespond a un support différent. Les points i@silet
numérotés 1 et 2, correspondent a des mesures ERXrdérieures a la limite de détection de I'apgifirles
valeurs notées sur le graphique correspondent élotes valeurs extrapolées a partir du signal lioht&RX

pour I'As associé a la ferrihydrite.

La ferrihydrite est quasiment totalement dissoufedir de 1250h, ce qui correspond a
une vitesse de dissolution de 1,5'1nhol Fe.nf.s’et de 1,1 18" mol As.m?.s* (les vitesses
sont calculées pour une surface spécifique deHyemite de 240 rhg”, Pedersen et al.,
2006). La ferrinydrite est plus dissoute et avee amétique plus rapide que I'As qui lui est
associé (Figures 15 et 16). Plusieurs auteurs ontré que I'As était adsorbé a la surface de
la ferrinydrite et non incorporé dans sa struckeiree, quelque soit le mode de synthese de
'oxyde (coprécipitation et adsorption) (Fullerat 1993 ; Waychunas et al., 1993, Paige et
al.,, 1997 ; Pedersen et al., 2006). Ainsi, Pederteal. (2006) montrent que pour une
ferrihydrite présentant un rapport As/Fe équivalanta ferrihydrite de cette étude (0,005
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Pedersen et al., (2006) et 0,006 cette étude),d#dibéré dans la solution seulement a partir
d'une dissolution de 50 % de ferrihydrite (dissmintréductrice chimique : Ascorbate de
sodium). lls expliquent ces résultats par le faie §{As(V) resterait adsorbé sur la ferrihydrite
jusqu’a ce que le nombre de site de surface sgitgetit pour contenir tout 'As(V). Méme si
le mode de réduction est difféerent dans notre éteideelle de Pedersen et al. (2006)
(réduction biologique contre réduction chimiquelrge observations peuvent permettrent
d’expliguer le décalage entre la dissolution duieFde I'As. En effet, I'As ne serait pas libéré
dans le milieu tant que le nombre de sites de sairfi@ la ferrihydrite resterait suffisant pour

le contenir ou permettre sa réadsorption.
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Figure 16 : Pourcentage de dissolution de I'’Asarcfion du pourcentage de Fe dissous pour chaguaeox
La droite correspond a une dissolution congrudrgs.points ombrés et numérotés 1 et 2 correspordeas
valeurs extrapolées a partir du signal limite de&XFur I’As associé a la ferrihydrite.

La Iépidocrocite est dissoute plus lentement guerkéghydrite. Cependant, étant donné le
mode de calcul (prise en compte de la surface fapée) la vitesse apparait numériquement
plus forte. La vitesse de dissolution du Fe estdg5 10" mol Fe.n?.s* et celle de I'Asle
1,4 10" mol As.m?s’ (les vitesses sont calculées pour une surface fEpéxide
lépidocrocite de 137 g.fp Pedersen et al., 2006). De plus, il apparait Be est
relativement plus dissous que le Fe (Figure 16 mEene résultat a été obtenu par Pedersen et
al. (2006) lors d'une etude de dissolution réduaetrichimique (acide ascorbate) de
Iépidocrocite dopée en As(V). Les auteurs ont exdice phénomene par le fait que la

Iépidocrocite serait constituée de deux phasesphase trés réactive avec une grande surface
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spécifique sur laquelle I'As serait adsorbé enrigécet une phase plus inerte pauvre en As.
De plus, le mécanisme de dissolution réductricenthie serait en compétition avec une
éventuelle réadsorption de I'As. En effet, Randdllal.,, (2001) ont montré que I'As(V)
adsorbé sous forme d’anion (ASQ forme un complexe de sphére interne bidendate sit
principalement sur I'angle formé entre deux octagdfe@ de Iépidocrocite le long de I'axe
c. Or c’est précisément, le long de cet axe que laatéwh se produit en priorité et détruit les
sites d’adsorption de I'As (Larsen et Postma (200Bns notre étude, on peut penser que la
dissolution réductrice biotique diminue de la mé&agon, le nombre de sites disponibles pour
la réadsorption de I'As, par ailleurs en compétitevec d’autres anions de la solution pour
'adsorption a la surface. De plus, dans notre #éiilian de sol naturel, I'As a également la
possibilité de se réadsorber sur les autres phedates que I'oxyde de Fe non dissous

comme les argiles et la matiere organique de laiceat

Tableau 6 : Compilation de vitesses de dissolutaluctrice chimique et biologique de ferrihydritgpée
ou non en As(V).

Vitesse de
Oxyde dissolution Type de dissolution réductrice références
(mol Fe. m? s%
7 10 Réduction biologique Roden et Zachara (1996)
2 10" Réduction biologique
. . 10 3 . o Roden (2003)
Ferrinydrite 1,710 Réduction chimique(Ascorbate)
1,2 10° Réduction chimique (Ascorbate) Postma (1993)
3,3-4,11C Réduction chimique (Ascorbate) Larsen et Postro@1p
o 5,3 10" Réduction chimique (Ascorbate) Pedersen et aDGR0
Ferrinydrite-As L i _ o )
1,8-8 10 Réduction chimique (Ascorbate) Paige et al. (1997)
4,6 10" Réduction biologique Roden (2003)
N . 7,9 10" Réduction biologique Cooper et al. (2000)
Lépidocrocite
1,16 10' Réduction biologique Arnold et al. (1988)
4,6-7,3 10 Réduction chimique (Ascorbate) Larsen et Postr@1p
Lépidocrocite-As 1,34 18 Réduction chimique (Ascorbate) Pedersen et aDgR0

Si I'on examine, les vitesses de dissolution dequkasolide avec les données de la

littérature (Tableau 6), il apparait clairement dae vitesses obtenues sont globalement
proches mais cependant plus rapides que des dtesseespondant a des processus de
réduction biologique. Le processus de réductionsduorgano-minéral libére une grande

guantité de matieres organigues solubles et cale$dqui sont des complexants potentiels du
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Fe (ll) ou Fe (ll) et qui influencent non seulerhntaux mais aussi la vitesse de dissolution
des oxyhydroxydes de Fe (Grybos et al., 2007, 2008)

Enfin, la concordance entre les taux de dissoludera littérature et ceux obtenus dans
cette étude constitue un élément de plus dandit#atian de la méthodologie des supports et
mettent en évidence l'intérét d’'un tel disposit#nd les études quantitatives de dissolution

d’'oxyde de Fe.

2) Modifications morphologiques et minéralogiques

L’analyse des supports au MEB (Tableau 7) a miségilence une colonisation
bactérienne et la formation de biofilm a la surfales oxyhydroxydes de Fe (Tableau 7,
photos c, g, i). Les photos montrent nettementfarte altération de surface des oxydes. Les
blocs de ferrinydrite sont plus arrondis et defiaa$ apparaissent dans la structure (Tableau
7, photo b). Les écailles formant la lépidocrogtnt quant a elle rognées sur les cotés
(Tableau 7, photo g). Enfin, plusieurs types deipités se sont formés (Tableau 7, photos b,
d, e, h, j). Les solides néoformés présentant ddaces suffisamment importantes (Tableau
7, photo j) ont été analysés par EDS. L'analysévélé |la présence de Fe et de S. Les autres
précipités qui nécessitent des techniques d’amalykes fines n’ont pas encore été identifiés.
Cependant la morphologie de certains (Tableau @toph) laisserait a penser qu’il pourrait
s’agir de magnétite. En effet, les supports congmbrte type de précipités présentaient une
couleur noire qui a viré tres rapidement (quelqu@sutes) au marron au contact de
'oxygéne, alors que d’autres supports, eux aussishsur lesquels des sulfures ont été
identifiés, ne changent de couleur qu’au bout dsiplrs jours, voire semaines.

Enfin, ces résultats mettent en évidence la cabpatit dispositif support a permettre
I'observationin-situ de la colonisation par les bactéries des oxyde&ealainsi que leurs
changements morphologiques et minéralogiques. @atstitue une des caractéristiques les

plus intéressantes offertes par le systéeme deodspp
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Tableau 7 : Image MEB des supports recouvertsmibyedrite dopée en As (HFO-As) et de Iépidocroditpée en As (lepido-As) incubés dans les colodeesl
anaérobie.
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b. Expérimentation de terrain

Seules les données relatives aux ferrihydrite ptidopées ont été exploitées a ce jour.
1) Quantification de la dissolution

La figure 17 indique les différents pourcentagesfateihydrite et d’As dissous sur les
supports insérés dans les horizons organo-minéralb&ue en fonction du temps. Les données
montrent que le pourcentage dissous augmente reiteem fonction du temps. Les plus fortes
valeurs sont atteintes a 7 mois pour I'horizoncalbi Les suivis de la chimie de la solution de sol
ont montré que les conditions de réduction étgium fortes dans cet horizon (Figure 16b), avec
présence de Fe(ll) et quasi-absence dg M@rant toute la période d’expérimentation (Novesnbr
2006 a Juillet 2007). Conformément aux résultaterals pour les expériences en colonne de sol
anaérobie, I'As est moins dissous que le Fe ddm®i¥on organique. Par contre, dans I'horizon
albigue est observé l'inverse, a savoir plus d’As de Fe éliminé du support. Cette différence de
comportement pourrait étre expliquée par le faitige partie du Fe(ll) reprécipite a la surface du
support, dans cet horizon, en réincorporant pepasud’As, et en quantité plus importante que dans
les expériences en colonne. En effet, méme sideditions de terrain indiquent la mise en place de
processus de réduction, jamais les conditions rattetint des potentiels redox aussi faibles que
pour les colonnes. De plus, I'horizon albique esharizon minéral trés riche en argiles qui se sont
déposés a la surface des supports (Tableau 1@saat f). Si ces argiles contiennent du Fe, celui

ci est comptabilisé dans les analyses FRX.
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Figure 17 : Pourcentages de Fe et d’As dissoustét gas supports recouverts de ferrihydrite pywaré-Fh) et de
ferrihydrite dopée en As (Fh-As) insérés dans fzhns organo-minéral et albique & 1, 3 et 7 mois.
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Si la différence de comportement entre I'As etdedfait due a des réincorporations de Fe, alors
le rapport As/Fe de chaque support devrait déeralans I'horizon albique et augmenter dans
I’horizon organique en fonction du temps. Le tabl8gprésente les rapports As/Fe (en mg/support)
a I'état initial et apres incubation pour chaquppsrt et leur comparaison (Tableau 8). L’évolution
des rapports en fonction du temps d’'incubationespondant a une augmentation dans I’'horizon
organo-minéral et une chute dans [I'horizon albiqoenfirme donc I'hypothése d'une
réincorporation de Fe sur la surface des plaqusitieses dans I'horizon albique. Cependant, elle ne
permet pas de trancher entre I'hypothése d’'uneoéioration du Fe(ll) ou celle de l'intégration a

la surface du support d’'argiles contenant du Fe.

Tableau 8 : Rapports As/Fe (en mg/support) a liéitial et aprés incubation pour chaque suppoltut
comparaison

As/Fe (rapport mg/mg)

1 mois 3 mois 7 mois

Horizon organo-minéral

Initial 2,34 10° 2,67 1C° 2,83 10
Final 2,26 10 2,84 1C° 3,87 1C°
Final/Initial 0,97 1,07 1,37
Horizon albique
Initial 1,80 10° 1,80 1¢°
Final 2,30 10 1,00 1¢°
Final/Initial 1,28 0,56

Des vitesses de dissolution/solubilisation onto@iéulées pour I'As et pour chaque ferrihydrite

dans chaque horizon de sol (Tableau 9).

Tableau 9 : Vitesses de dissolution des ferrihgdrfiure et dopée en As et de I'As associé darmleons
organo-minérale et albique du sol de la zone huméNaizin.

phase Vitesse de dissolution (mol Fe:fis* et mol As.m?.s%)?

1 mois 3 mois 7 mois

. Ferrihydrite pure 1,318 4,5 10" 2,210
Horizon

organo- Ferrihydrite-As 4,3 1% 2,2 10" 2,7 10"

minérale . . ] 2 1

As (Ferrihydrite-As) 3,8 1¢° 4,0 10* 1,2 10

Ferrihydrite pure 5,5 18 4,0 10" 3,7 10*

Horizon Ferrihydrite-As 1,3 1% - 3,0 10
albique

As (Ferrihydrite-As) 6,3 17 - 1,8 10"

2: les vitesses ont été calculées pour une susiéeifique de 240 fry™ (Pedersen et al., 2006) pour chaque campagne
de prélevements, afin de tenir compte de I'héténéé du systeme.
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Les données montrent que globalement la dissolatiteu en deux étapes, une premiere rapide
suivi d’'une stabilisation ou d’'un ralentissementladevitesse. En fait, que ce soit dans I'horizon
organo-minérale ou albique, le stock de fer esitdimauisque ces horizons sont réduits en période
de hautes eaux tous les ans. On peut donc pensda derrihydrite faiblement cristallisée est tres
vite utilisée par les bactéries pour leur métabudisDe plus, lorsque les supports sont fraichement
insérés, la ferrihydrite est facilement accessé#lg bactéries. Puis progressivement, les particules
de sol, en fonction des mouvements d’eau, recotiaesurface des supports et de la ferrihydrite,
limitant I'acces des bactéries a la ferrihydritafif, plusieurs auteurs ont montré que le Fe(ll)
s’adsorbe a la surface des bactéries aux courprdesssus de réduction, ce qui a pour effet de
limiter progressivement leur pouvoir de réducti@hdtellier et Fortin, 2004 ; Roden et Urrutia,
2002 ; Roden 2003). Par allleurs, le Fe(ll) proghait la dissolution a la possibilité de se réadsorb
ou précipiter a la surface de le ferrihydrite, timmit ainsi le taux et la vitesse de dissolutions Ce
valeurs sont nettement inférieures aux valeursnoigte dans les colonnes de sol anaérobie (environ
4 a 7 fois en fonction des campagnes). Comme éja &é dit, les conditions de réduction sont plus
faibles sur le terrain que celle obtenues au ldbwea De plus sur le terrain, le sol est parcqua
des flux d’eau, le systéme n’est donc pas a I'éaeil Cependant, si I'on compare ces données aux
données de la littérature, il apparait que lesssée de terrain sont nettement inférieures aux
données obtenues, en laboratoire, par réductiomighé mais proches des valeurs obtenues par
réduction biologique. Ceci pourrait sembler rematij@ compte tenu de fait que plusieurs études
ont montré que le taux de dissolution était dépenhda nombreux facteurs, comme l'accessibilité
aux surfaces d’oxyde, le nombre de cellules bamégs par litre, le type de bactéries mises en jeu.
Cependant, Roden (2003) dans une compilation de daudissolution réductrice de différents
oxyhydroxydes fer (ferrihydrite, lépidocrocite, goige...) montre que pour un oxyde donné, les
taux de dissolution sont, en général, du méme oddregrandeur. Ce résultat n’est pas sans
importance, car il semble indiquer que la matrice sol et les flux au sein de cette matrice
n’influencent pas de fagon significative les viesssle dissolution globale des oxydes de fer.

Cette étude fournit donc pour la premiere fois dimsnées quantitatives de dissolution d’oxyde
de Fe non seulemedins un sol naturel mais égalemensitu. Elle permet donc de fournir des
données dans un milieu rassemblant toutes lesblasiausceptibles d’intervenir sur le processus de

dissolution réductrice des oxydes de Fe sur laiterr

2) Modifications morphologiques et minéralogiques

Dans I'horizon organique, les photos MEB montrené tbonne colonisation bactérienne des

supports (Tableau 10, photos a, d et f). Cet harizomme son nom l'indique, est I'horizon le plus
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riche en matiére organique essentielle au métabelisactérien. La surface de la ferrihydrite plus
arrondie et la présence d’orifices dans la striectadique la mise en en place d’une forte alténatio
de surface (Tableau 10, photo c). Ces deux poiotdirment qu’'un processus de dissolution
réductrice biologique s’est mis en place durantiess pendant lesquels les supports étaient insérés
dans I'horizon. Au bout de 7 mois, des précipitdant les analyses EDS ont montré qu'ils
contenaient du Fe et du S, apparaissent a la sudiada ferrihydrite altérée (Tableau 10, photo c).
La présence de ces composeés, vraisemblablemerdutfages, est intéressante car le suivi de la
chimie des solutions de sol avait montré une cligtda concentration en sulfate (figure 14a).
Cependant, l'intensité de ces reprécipitation &udace des supports est plus faible que dans
'horizon albique (paragraphe suivant). Dans I'mori organique, riche en matiere organique
dissoute et colloidale, le Fe(ll) libéré peut senptexer avec la matiere organique de la solution de
sol. Cette complexation empéche ou limite sa rapitdton sous une nouvelle forme minérale,
maintenant le Fe(ll) en solution jusqu’a sa mignatilans le reste de I'hydro-systeme.

Dans I'horizon albique (réduit et riche en argildg) colonisation bactérienne est plus faible,
alors que la reprécipitation et la diversité ddgdee néo-formés est plus importante (Tableau 11).
Les analyses chimiques de la solution du sol onitréajue la réduction semblait plus intense dans
cet horizon. Ces résultats, couplés a I'observatmmphologique des plaquettes (plus de solides
néoformés), laissent a penser que le processusstdudion réductrice pourrait étre un couplage de
processus biotiques et abiotiques (par exemplayctissh du Fe(lll) par H$ aboutissant a des
conditions réductrices plus fortes. Cette réductpns poussée favorise la précipitation des
minéraux néoformés de type sulfure ou magnétiteofdirmer par des analyses minéralogiques
plus fines de type spectroscopie Mdssbauer). Gefigcipitation est confirmée par les données
guantitatives. En effet, précédemment il a été néogtie les taux de dissolution de la ferrihydrite
sont inférieurs au taux de dissolution de I'As déherizon albique alors gu’ils sont supérieurs
dans I'horizon organique et dans les expériencesoamne. L’explication proposée était que des
néoformations minérales de Fe et des particulessdisscontenant du fer s’étaient déposées en
surface des supports dans I'horizon albique. Lesetations MEB confirment les néoformations
minérales riches en Fe dans cet horizon.

Le tableau 12 compile les photos MEB obtenue pauépidocrocite pure et dopée en As.
Le nombre de photos est plus restreint car dedéas d’échantillonnage ont été rencontrés lors
des campagnes. Cependant, ces photos montrentolor@sation bactérienne de la surface des
supports (Tableau 12, photos a, c, d, e). La |&patite est formée de fines écailles de quelques
nanometres de longueur qui forment un tapis a lase du support. Les photos montrent

clairement que les bactéries ont réalisé des cadidds ce tapis (Tableau 12, photos b et ¢). Un
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processus d’altération s’est donc mis en place. dlextos 7 d et e montrent une bactérie ayant
‘creusé’ une cavité au sein du tapis. Des peti#psécipitation apparaissent a sa surface trahissant
un processus de bio-minéralisation. Ces suppoms fare I'objet d’analyses minéralogiques et

spectroscopiques fines afin d’identifier ces biégipités (Mossbauer, XANES et EXAFS).
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Tableau 10 : Photos MEB des supports recouvertsrdbydrite pure et dopée en As incubés sur leberdans I'horizon organo-minéral de la zone hwedd Naizin.
Horizon organo-minéral
1 mois 3 mois
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Tableau 11 : Photo MEB des supports recouvertemldydrite pure et dopée en As incubés sur latedans I'horizon albique de la zone humide deziNai
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Tableau 12 : Photo MEB des supports recouvertémiddcrocite pure et dopée en As incubés sur laitedans I'horizon reductique de la zone humid&dgin.

Horizon organo-minéral

1 mois

Lepido-pure
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4. Expérience complémentaire

Horizon organo-minéral

Horizon albique

Horizon redoxique

Figure 18 : Photo d’'une plaquette longue de 40exnuverte de Iépidocrocite pure incubée durant i5 dens
le sol de la zone humide de Naizin

En paralléle a I'insertion des supports de 2x2 @ansdchaque horizon. Des plaquettes
longues de 40 cm recouvertes de Iépidocrocite @ninéoduites verticalement dans le sol de
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la zone humide de Naizin pendant 5 mois. La padi@erieure de la plaguette était donc en
contact avec I'horizon organo-minéral et la paitigérieure avec les horizons albique et
redoxique. La figure 18 montre les modificationsvenues a sa surface. La partie située dans
I'horizon organique, tres claire indique que laidiggrocite a été fortement solubilisée, la
couleur noire est probablement due a des dépofsadiules organiques. La partie située
dans les horizons sous-jacents indique une fottrdgenéité du comportement des horizons
eux-mémes et entre eux. Ainsi des taches noiresigds d’'une auréole plus claire mettent
en évidence une dissolution et une néoformatiorérala. La forme circulaire de ces taches
est significative du développement de colonies éaines. Ces taches noires sont plus
importantes et plus massives dans le haut de rboriredoxique. En fait, cet horizon
correspond au niveau de battement nappe. Il subit drés souvent des alternances de
conditions redox. Les communautés bactériennes dont adaptées non seulement a
'oxydation du fer mais également a sa réductidnjanc trés réactives. L’horizon albique
lessivé homogéne est moins réactif vis-a-vis duPes formations de rouilles vertes ont
d’ailleurs été mises en évidence dans la partiérseyre de I'horizon redoxique (Bourrié et
al., 1999).

A I'heure actuelle aucune analyse quantitative gténalogique n’ayant été réalisée sur
cette grande plaquette, la nature des précipitéssdtux de dissolution générés ne sont pas

encore connus.

5. Conclusions

Cette étude, qui a débuté il y a trois ans parikerau point de systemes expérimentaux
novateurs et originaux, a abouti a la validatiors dechniques de supports recouverts
d’'oxyhydroxydes de Fe et des colonnes de sol ah&érbha mise au point des supports
permet I'étudein situ de la dissolution réductrice des oxyhydroxydesFdeen conditions
naturelles, c'est-a-dire directement au sein degdres de sol. L'intérét de cette technique est
double. Elle permet d'acquérir des données quantt en fonction du temps mais
également, en fonction des conditions du milieature de la matrice du sol, flux d’eaux,
conditions climatiques... Le deuxieme intérét deecétichnique réside dans le fait que les
oxyhydroxydes fixés sur les supports peuvent @cédment séparés de la matrice du sol. Les
analyses minéralogiques peuvent alors étre réaliséépendamment de la matrice du sol, ce
qui était, jusqu’a présent, impossible sans tealesgséparatives (chimique ou physique)

préalables.
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Les expériences menées en colonne de sol anaénatbraontré que les supports étaient
tout a fait adaptés a I'étude de la réduction diws/de Fe dopés en éléments. Les résultats
mettent en évidence une forte dissolution des esliqui intervient par un processus
d’altération de surface. La présence de biofilmtérden et de colonies bactériennes indique
gue la dissolution est produite par voie biologiques conditions de réduction obtenues dans
la colonne sont fortes aboutissant a des repratimit de sulfures de fer et probablement de
magnétite. Les vitesses de dissolution obtenudspbos rapides que les vitesses calculées sur
le terrain ou que celles obtenues dans certairgsiexces de laboratoire. Cette différence est
probablement due a la complexation du Fe par ldgerea organiques du sol libérées par la
réduction.

L’étude de terrain a fournit pour la premiére fdes données quantitatives de dissolution
d’oxyde de ferin situ c'est-a-dire en tenant compte d’'un grand nombreadi@ble pouvant
intervenir sur le processus de dissolution rédeetdans le milieu naturel. Les taux de
dissolution obtenus sont dépendants de la naturéa deatrice du sol (dissolution plus
importante dans [I'horizon albique). Par contre, Iegesses calculées ne sont pas
fondamentalement différentes des vitesses de lad@agour des expériences de dissolutions
réductrices biologiques. L’'observation des surfates supports au MEB et les analyses EDS
montre que la matrice du sol influence le procesdes dissolution réductrice des
oxyhydroxydes de fer. En effet, il semble que dd@s matrices riches en matiére organique,
la dissolution par voie biologique est le procesdaminant et qu’elle aboutit a une forte
dissolution des solides avec une reprécipitatias fhible de minéraux. On peut penser que,
dans I'horizon organo-minéral, le Fe(ll) libéré, gmmplexe a la matiere organique dissoute
de la solution de sol et ne peut donc plus, ou maieprécipiter sous une nouvelle forme
minérale. Par contre, dans un horizon plus minéralurtout plus réduit, la dissolution peut
intervenir par voie biotique et abiotique (par exéanréduction du Fe(lll) par HSet aboutir
a la néoformation de nouvelles phases de typersubiu magnétite. Cette reprécipitation
semble assez significative pour influencer le dadcutaux de dissolution de I'oxyde.

Il est a noter également que des sulfures ontlét#ifieés dans chaque horizon de sol apres
un temps plus ou moins long d’incubation, alors daes certains horizons des S@taient
encore détectés dans la solution de sol. Ces exp@&s montrent donc que le sol a un
comportement non homogene et que des réactiormnglieu a I'échelle du microsite ne sont

pas identifiables par des analyses globales daluéan de sol.
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IV. ROle de la dynamique des matiéres organiques surti@nsfert des éléments traces a
l'interface sol/eau en milieu réducteur : Approcheexpérimentale (Thése M. Grybos,
Contrat de Plan Etat-Région Bretagne, ORE-Agrys)

La raison pour laquelle, la zone humide du MercyzMaa été choisie comme site
expérimental pour I'étude de la bioréduction duefercondition naturelle, est liée au fait que
le processus de réduction du Fe était bien idérsifir ce site et ceci depuis plusieurs saisons
hydrologiques, via la mise en évidence d’augmematisaisonniéres de la teneur en Fe dans
la solution du sol. Or, les analyses effectuéedassgplution du sol de cette zone humide ont
également mis en évidence, en période de hautex, ame synchronisation entre
'augmentation des teneurs en éléments traceseemofal, en MOD (matiére organique

dissoute) et une chute du potentiel redox (Fig9je 1
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Figure 19 : Variation temporelle des concentratieng-eT, matiere organique dissoute (MOD) et REE
(REE) au cours d'un épisode de réduction danslldesta zone humide du Mercy-Naizin (Dia et al.0QQ
Olivié-Lauquet et al., 2001).

Les matieres organiques (MO), de par leurs comipasitet structures, présentent un
grand nombre de groupements fonctionnels de surf@a@boxyliques, hydroxyles,
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phénoliques....) trés complexants vis-a-vis des ésneaces (Chiou et al., 1986 ; Cabaniss
et Shuman, 1988 ; Frimmel et Huber, 1996 ; KaltzWenrich, 1998). Ces matiéres
organiques, lorsqu’elles sont solubilisées, somicdoapables de jouer le réle de vecteur
d’éléments traces entre la phase solide et laisnlu€ette solubilisation des MO peut étre le
fait de deux processus principaux. En effet, sniegieres organiques sont de forts adsorbants
des éléments traces, elles ont également la cépdeis’adsorber a la surface des minéraux
chargés positivement, comme les oxyhydroxydes det FMn ou les argiles. Ainsi, si le pH de
la solution augmente, la surface des solides dewetlactronégative, ils repoussent la MO
anionique qui se désorbe (Jardine et al., 1989Krvht et al., 1992, Gu et al., 1994 ; Avena
et Koopal, 1998 ; Khale et al., 2003). De mémde giotentiel redox de la solution diminue,
les oxyhydroxydes de Fe et Mn se dissolvent pagotlision réductrice et les MO sont alors
libérés dans la solution. Deux questions méritearicdd’étre posées : a) la mobilité des
matieres organiques peut-elle étre le facteur dér@le de la mobilisation des éléments traces
en milieu réducteur ? b) Par quels mécanismes t&@rmarganique est-elle libérée dans les
sols réduits ? En effet, les réactions de rédustsutcessives, dans les sols saturés, induisent
une chute progressive du potentiel redox mais auesi augmentation du pH de la solution
par consommation de protons (Figure 12). Par careségest-ce la dissolution réductrice des
oxyhydroxydes de Fe sur lesquels la MO est adsogoéenduit sa libération, ou est-ce
'augmentation du pH qui induit sa libération paésdrption des surfaces minérales ?

La majorité des études conduites jusqu’ici sur labiisation des éléments traces en
milieu réducteur, ont conclu que le processus mesgae de la mobilisation des éléments
traces était la dissolution réductrice des oxyhygdes de Fe et Mn. D’ailleurs, bon nombre
d’auteurs s’accordent a dire que les oxyhydroxydd-d et Mn sont les principales phases
porteuses des éléments traces dans I'environne@etté conclusion souffre néanmoins d’un
biais. En effet, la plupart de ces études n'ontgraésen compte le facteur matiere organique,
soit, parce que la réduction était induite par @ducteur chimigue organique (ascorbate de
sodium, par exemple) soit, parce gu’elle était itelpar voie bactérienne, grace a I'ajout de
matiere organique facilement métabolisable parmésro-organismes (glucose, lactose...)
(Tableau 13). L'utilisation de réducteur organiqae de carbone organique facilement
métabolisable, exclut de suivre I'évolution desamnirations en matiere organique dissoute
(MOD) dans la solution.
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Tableau 13 : Conclusions concernant les mécanigdmesobilisation des éléments traces, obtenueseda d

études de réduction de sols naturels ou de sdigebétiques.

facteurs de contrble des

Références Réducteurs Suivi de la MO 14
éléments traces
Francis et Dodge, Bactéries Impossible, ajout de Réduction biologique des
1990 glucose oxyhydroxydes de Fe
Bactéries autochtones Réduction biologique des
Chuan etal., 1996 O,/N, Non oxyhydroxydes de Fe
Niinae et al., 1996 Thiosulfate d’ammonium Non Réduction chimique des

Sulfite d’ammonium

oxyhydroxydes de Fe

Martinez et McBride,
1998

Bactéries autochtones

Impossible, ajout de
glucose

Réduction biologique des
oxyhydroxydes de Fe

Charlatchka et
Cambier, 2000

Bactéries autochtones
ajout glucose

Impossible, ajout de
glucose

Réduction biologique des
oxyhydroxydes Fe

Davranche et
Bollinger, 2000a b

Hydroxylamine
Ascorbate de sodium

Non et impossible
réducteur organique

Réduction chimique des
oxyhydroxydes Fe

Cao et al., 2001

AN,

Non

Réduction des oxyhydroxydes
de Fe

Zachara et al., 2001

Bactérie indigéne :

Impossible, ajout de

Réduction biologique des

Shewanella putrefaciens Lactate oxyhydroxydes de Fe

Kashem et Singh, Bactéries autochtones Non Réduction biologique des
2001 oxyhydroxydes de Fe

Quantin et al., 2001, Bactéries autochtones Impossible, ajout de Réduction biologique des
2002a-b glucose oxyhydroxydes de Fe

Green et al., 2003 Bactéries autochtones Non Réduction biologique des
oxyhydroxydes de Fe

Peltier et al., 2003 Bactéries autochtones Non Réduction biologique des
oxyhydroxydes de Fe

Ma et Dong, 2004 Bactéries autochtones Non Réduction biologique des

oxyhydroxydes de Fe

Chatain et al., 2005

Ascorbate de sodium
Borohydrure de sodium

Non et impossible
réducteur organique

Réduction chimique des
oxyhydroxydes de Fe

Deés lors, afin de séparer et de quantifier le réspectif de la dissolution réductrice des
oxyhydroxyde de Fe et la desorption de la MO sart@neurs en éléments traces dans la
solution un protocole d’expérimentations coupléegté@ mis en place au laboratoire. |l
s’avere, en effet, impossible de répondre a cestigms par le biais de suivis chimiques
temporels de terrain de la solution de sol puisigsedeux meécanismes se produisent de
maniere synchrone. Pour pouvoir étudier 'impaal rée I'un ou de l'autre, il faut étre
capable de les isoler les uns des autres et diearftes effets.

Par le biais du protocole d’expériences coupldes,donc été possible d’'identifier, a la
fois, le mécanisme responsable de la mobilisatenMO et I'impact réel de cette MO, selon

sa nature, sur la mobilisation des éléments trdaps les sols réduits et saturés.
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1. Méthodologie expérimentale

Le protocole expérimental suivi est basé sur lgptame a) d’expériences dans lesquelles
les processus de dissolution réductrice et de gisnrde MO ont été induits simultanément,
et b) des expériences ou seule la dissolution alé$arption a été provoquée. Le tableau 14
décrit les conditions expérimentales utilisées dfinduire chaque mécanisme spécifique. A
ces expeériences ont été ajoutées des expériencewtfsnt de quantifier une éventuelle
minéralisation ou décomposition de la matiére oigan dans nos expériences (expériences
aérobies, biotiques ou abiotiques a différents pH).

Chague expérience a été realisée en réacteur dation de sol reli€ a une console de
commande ADAGIO (Guerin, Biolafitte) permettantnfeesure et la régulation en continu de
la température, du pH, du potentiel redox (Eh) etfldx d’azote (Figure 20). Dans les
expériences a pH constant, la régulation est eféecpar ajout automatique de NaOH ou HCI.
Un agitateur en téflon est utilisé pour homogénédesesuspension et empécher la décantation
des particules de sol. Toutes les expériencesréalisées a 30°C en enceinte thermo-régulée.

Les expériences de réduction s’effectuent en fantiou d’azote (0.2 L.min).

Tableau 14 : Conditions expérimentales et mécarispécifiques induits en conséquence.

Expérience N pH Stérilisation Réactifs Meécanismes
Dissolution réductrice
Réduction biologique X Libre - - Désorption de la MO
Réduction biologique X 5.5 i ) Dissolution réductrice
pH controlé (HCI, 0.5N)
Désorption de la MO
! Minéralisation de la
Aérobie A pH 7 - (NaOH, - - MO
0.5N)
! Désorption de la MO
Aérobie abiotique a pH 7 (NaOH, NaN; P
0.5N)
TR 3 Désorption des
Aérobie a pH 3 " (HCI, 0.5N) i ) éléments traces
PR 55 Minéralisation de la
Aérobie a pH 5.5 " (HCI, 0.5N) - - MO
P o N 55 .
Aérobie abiotique a pH 5.5 (HCI, 0.5N) NaN; - MO échangeable
Réduction chimique X 3 NaN; Hydroxylamine  Dissolution réductrice
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___ ® Rapport sol/solution: 1/20

’ \3 \; D ® Chimie de la solution synthétique
E NOs; =30 mg L

Cl =30 mg L
H SO =10 mg Lt

I E ® Température: 30°C

........................................... Suspenslon de SOI
‘ .......................... Thermostat

.......................... Agitateur magnétique

A —sortie de gaz,

B — sonde du pH,

C - sonde de potentiel redox,
Console de mesures D — échantillonnage,

et de réglages E - flux d’azote,

F — thermomeétre,

G — ajout de I'acide,

H — ajout de la base

Figure 20 : Réacteur d’incubation de sol

s v sz

Ces expériences en réacteur d’'incubation ont étiéséés a l'aide d’'un échantillon de sol
correspondant a I'horizon organo-minéral de la Zomaide du Mercy-Naizin (Figure 7). Ce
sol subit régulierement des alternances redox @ranmunauté bactérienne qui le constitue, a
donc la capacité d’induire des processus de dissoluéductrice des oxyhydroxydes de Fe.
La composition en éléments majeurs de ce sol esténdans le tableau 5. Enfin, la solution
utilisée pour la suspension est une solution syigiie dont la composition chimique
correspond a la composition de I'eau de recharggaale de la nappe de la zone humide du

Mercy-Naizin (Figure 20).

2. Démarche expérimentale couplée

s sz

Le couplage des différentes expériences a été&sééddi facon a répondre a deux questions,
a) quel est le mécanisme responsable de la mdlbhsdes MO dans un sol réduit ? Et b) la
mobilisation de la MO est-elle responsable de labitisation des éléments traces ? La
démarche suivie est illustrée dans la Figure 2lba e
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Mécanismes de la mobilisation des MO L'impact de la libération de la MO sur la mobilisation des éléments traces
Hypothése 1 : Dissolution deg Hypothése 2 : Désorption pal /\
surfaces absorbantes augmentation du pH Hypothése 1 : Hypothése 2 :
Oxyhydroxydes de Fe Matiére organique

1 \ ! N 7

Incubation en anaérobie Réduction biologique, pH libre

a pH controlé (5.5) (Hypotheses 1+2) A(ﬁ%’éfhgse?éf Réduction biologique, pH libre
(Hypothese 1)\ Hypothéses 1+ .
. \d ‘,’ (Hyp I ¥ Aérobie pH 7
Comparaison des concentrations I (Hypothése 2)
en MO libérées s
¥ e
t Comparaison des rapports
Aérobie pH5.5et 7.4 MO/Eléments traces

avec et sans bactéries

Réle des microorganismes?

(production de métabolites, décomposition,
minéralisation)

Figure 21 : Démarche expérimentale suivie afinég@®ndre aux deux objectifs fixés dans I'étude, @anismes responsables de la mobilisation de leM role de
la mobilité de la MO sur la mobilité des élémensses.
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3. Mécanisme responsable de la libération de la matiérorganigue en milieu
réducteur (Grybos et al., 2008, en révision)

Cette partie de I'étude repose donc sur I'explmitatouplée de trois principaux types
d’expériences (1) une expérience de réduction bigle a pH libre, correspondant aux
conditions de terrain ou la dissolution réductretedésorption de MO se produisent
simultanément, (2) une expérience anaérobie a [@Hog, le processus activé est la
dissolution réductrice seule, enfin (3) une expwreaérobie a pH 7, ou le processus
activé est la désorption de MO. Les résultats alsgmour chacune de ces expériences sont

illustrés dans les Figures 22, 23, 24.
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Figure 22 : Variations temporelles du pH, Eh (lekeurs de Eh sont données par rapport & ESH), des
concentrations en MOD (matiere organique dissote)Mn et N@ dans I'expérience de réduction
biologique a pH libre du sol organique de la zonmide du Mercy-Naizin.
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Figure 23 : Variations temporelles du pH, Eh (lakeurs d’Eh sont données par rapport a ESH), des
concentrations en MOD (matiére organique disso&e)Mn et N@ dans I'expérience de réduction
biologique a pH contrélé (pH= 5,5) du sol organigiada zone humide du Mercy-Naizin.

Les variations temporelles de pH et de Eh obtemms I'expérience de réduction
biologique a pH libre montrent une augmentatiorpeiu(5,5 a 7) concomitante a celle du Eh
(Figure 22), correspondant a I'évolution typiqueaentrée lors des séquences de réduction
dans les sols saturés (Figure 12). L'Eh se stabdigour d’'une valeur de -50 mV aprés 280h
d’incubation, valeur correspondant a I'Eh critiqde réduction du fer dans les sols réduits
(Gotoh et Patrick, 1974 ; Patrick et Henderson,11;98atrick et Jugsunjinda, 1992). Les
variations de pH et Eh confirment le fait que disson réductrice et désorption des MO sont
tous deux activées dans cette expérience. Le dglag variations temporelles de la
composition de la solution montre, quant a lui,aqués une chute des nitrates correspondant

a un processus de dénitrification, la réductionalgghydroxydes de Mn est activée suivie par
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une libération simultanée du Fe (II) et de la MOtiggre 18). Le Fe(ll) atteint une valeur
d’équilibre de 14 mg.t et la MOD de 213 mg:t

Dans l'expérience de réduction a pH 5,5, malgrésthbilisation du pH, I'Eh chute
régulierement jusqu’a atteindre la valeur de -75 apves 280 h d’'incubation, confirmant la
mise en place d’'un processus de réduction (FigByelL2 suivi temporel de la composition de
la solution montre que rapidement les concentratem Mn et MOD augmentent de fagon
réguliére pour le Mn, et lentement puis rapidenagrés 75h pour la MOD. La concentration
en Fe(ll), quant a elle, augmente seulement arpadeti75h. Dans cette expérience, il est
important de noter que I'équilibre n’est jamaiseadt. Le fait de fournir, de fagcon constante,
des protons a la solution pour maintenir le pH% 8éplace les réactions dans le sens de la
réduction et empéche la mise en place d'un éqailildans cette expérience, seule la
dissolution réductrice des oxyhydroxydes de Feaestée, celle-ci va donc nous permettre
d’estimer la quantité de MOD libérable par ce mé&raer. Cependant, dans le but de pouvoir
comparer ces résultats a ceux de I'expérience diljpel et parce qu’aucun équilibre n'est
atteint, la concentration en MOD est donnée poue wualeur de Fe(ll) de 14 mg'L
(concentration & I'équilibre de I'expérience a fibte). Elle correspond & 46 mg:LOn peut
noter, d’ores est déja, que lorsque la dissolutdauctrice seule est activée, la concentration
en MOD libérée est bien inférieure a celle obtemaeir I'activation simultanée de la
dissolution et de la désorption (203 mg)L

Dans I'expérience aérobie a pH 7,4, la concentmagiosolution de la MOD augmente tres
rapidement au cours des 25 premieres heures, puss lgntement jusqu'a atteindre un

équilibre pour une valeur de 144 mg(Figure 24).

1—m— Aérobie pH 7.4

——
_ ; -
1001 i

150+

MOD mgL™

50+
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0 50 100 150 200 250

temps d'incubation (h)

Figure 24 : Variations temporelles de la conceigrae¢n MOD dans I'expérience d’'incubation aérobjg87,4
du sol organique de la zone humide du Mercy-Naizin
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Grace aux concentrations en MOD obtenues danstroes expériences, il a été
possible de calculer le pourcentage de MOD lib@aechaque processus chimique a savoir
la part inhérente a la désorption et celle inhéénla dissolution réductrice. Pour cela, nous
avons estimé que la concentration libérée danspéeence de réduction a pH libre
correspondait a 100% de la MOD mobilisable dansalrréduit saturé. La méthodologie et

les résultats sont présentés dans le tableau 15.

Tableau 15 : Calcul du pourcentage de MO libérémldé a la dissolution réductrice ou a la désorptians le
sol organique de la ZH du Mercy-Naizin en conditéoraérobie.

- - Concentration en MOD libérée Pourcentages
Expériences et Processus chimiques 1
(mg.L™) correspondants
Réduction biologique, pH libre : a
« Dissolution réductrice 213 mg L 100%*
» Désorption des MO
R(_eductlo_n b|qlog|qge, pH5,5: 46 mg L™ 22 0P
» Dissolution réductrice
Aérobie, pH 7,4 : 144 mg.l;l 67 96

» Désorption des MO

a: 100% en considérant que 213 mgdst la concentration maximale libérable lorsqueedeux mécanismes
sont activés simultanément.

b : les pourcentages correspondent a la part deraentration libérée dans I'expérience par rappokt 213
mg.L™ de I'expérience de réduction & pH libre.

Ces calculs estiment donc que dans le sol organigula zone humide du Mercy-
Naizin en période de réduction, 22 % de la MO Beésont dus a la dissolution réductrice et
que 67% sont dus a la désorption de la MO descmgfminérales par augmentation du pH.
Cependant, si I'on fait la somme des 22 et 67 %’ohtient que 89 %, il manque donc 11%
de MOD par rapport a I'expérience de réductiondgajue a pH libre. La différence de MOD
peut étre le fait de deux autres processus, dangtk peu question jusqu’a présent. Il s’agit
de la minéralisation de la matiére organique etleula production de métabolites par les
bactéries (Christ et David, 1996). Des études téseont montré que la production de
métabolites microbiens pouvait représenter une paprtante de la matiére organique
dissoute dans les solutions de sol (Kalbitz e2@D0). Pour estimer I'impact de ces deux
processus, deux types d’outils ont été utilisésit abord le suivi du SUVA qui représente
'absorbance UV a 254 nm d'un échantillon d’eaunmalisé a la concentration en DOC
(dissolved organic carbon). Le SUVA permet d’estilgetaux d’aromaticité des molécules
organiques dans les eaux, selon la relation swevant

%aromaticité = 6.52*SUVA+3.63 (Weishaar et al.02p
On estime que les molécules aromatiques de typstasuies humiques ont un pourcentage

d’aromaticité autour de 35 % contre 16% pour lesabalites bactériens. Le deuxieme outil
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est la comparaison des concentrations en MOD Hsétérs d’expériences de désorption
biotiques et abiotiques (communautés bactérientiesnées par ajout d’azide de sodium,
NaNs) a pH 5,5 et 7,4.

La figure 25 montre trés clairement que les % afiaaticité des MO libérées dans
chaque expérience ont des valeurs comprises ehiee 40 %, correspondant a des molécules
aromatiques de type substances humiques et nad giess métabolites bactériens. Les valeurs
les plus faibles sont obtenues soit, pour les éspées réalisées a pH 5,5 soit pour les
expériences débutant a pH 5,5. Cette valeur de 'elst pas une valeur favorable a la
desorption de la matiere organique, généralemerrit®e a pH plus basique (Avena et
Koopal, 1998). La MOD libérée correspond donc a umatiere organique facilement
échangeable probablement plus hydrophile et moiomaique. Ces résultats permettent
donc d'éliminer I'hypothése de la production sigrafive de métabolites microbiens pour

expliquer la différence de 11 %.

60~ —H— Expérience de référence 18
—0O— Réduction pH contrblé
—&— Aerobie pH 7.4
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@\ig = &
e \E\E »
< 20-
12
O T T T O

0 50 100 150 200 250 300
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Figure 25 : Variations temporelles du SUVA et du%®romaticité des MOD libérées dans chacune des
expériences.

La figure 26 montre que la concentration en MOElée chute drastiquement en
milieu biotique, ce qui indique qu’effectivement processus de minéralisation de la MOD
est activé en présence de bactérie. Ce résultatemeividence une sous-estimation des
concentrations libérées dans I'expérience aérobipHa 7,4 utilisée pour estimer les
concentrations en MOD libérées par désorption d&sdds surfaces minérales. Si I'on estime
donc que 30 % des MOD libérées ont été minéraliza®s la flore bactérienne dans

'expérience aérobie a pH 7,4, on peut donc reteiaine concentration effective réellement
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due & la désorption de 187,2 m{§.fui correspond & 88 % des MOD libérées lorsque les
mécanismes de dissolution réductrice et désorpihon actives simultanément. Cependant, si
I'on fait la somme des 88% libérés par désorptiodes 22 % libérés par dissolution, un total

de 110% est obtenu.
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Aérobie  Aérobie Aérobie  Aérobie Anaérobie
Biotique Abiotique Biotique Abiotique Biotique
pH5.5 pH5.5 pH 7.4 pH 7.4 pH 7.4

Figure 26 : Comparaison des concentrations en Mbdddes par g de sol dans des expériences biotejues
abiotiques de désorption réalisées au méme pH rdit@mns aérobie et anaérobie. Les rectangles muge
correspondent aux différences (en %) entre lesreqees biotique et abiotique réalisées a un mére p

En conclusion de cette étude, on peut donc estimerdans le sol en anaérobie, la
mobilisation de la MO dans la solution de sol ese cen majorité a un processus de
désorption, c'est-a-dire a une augmentation dedphauteur de 67 a 88 %. La dissolution
réductrice des oxyhydroxydes de fer, quant a peticipe a la libération de la MO a hauteur
de 22%. Les bactéries, dans ce contexte, n'ontnqible de catalyseur, elles ne contribuent
pas ou trés peu par leur activité métabolique aupestiment MOD lequel est constitué

majoritairement de substances humiques.

4. Estimation de l'impact du transfert de la MO sur la mobilité des éléments traces
en milieu réducteur (Grybos et al., 2007)

Aprées avoir montré que la désorption et donc laatian de pH était a I'origine de la
libération des MO dans la solution de sol en mik@aérobie, cette deuxieme partie va tenter
d’établir quel est, de la mobilisation de la MO pasorption ou de la réduction des oxydes de
Fe, le mécanisme responsable de la mobilisatiortldesents traces dans un tel milieu. Cette
étude repose sur le couplage des résultats obtdans les expériences de réduction
biologique a pH libre et de desorption aérobieadMO a pH 7. Les éléments traces étudiées

sont le Cr, Co, Ni, Cu, Pb, Th, U, et les REE (REdEe earth elements).
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Figure 27 : Variations temporelles des concentnatien MOD, Fe(ll) et éléments traces dans I'expédale
réduction biologique & pH libre du sol organiqudal&H du Mercy-Naizin.

La figure 27 illustre le suivi des concentraticas MOD, Fe (Il) et éléments traces
dans I'expérience de réduction biologique a pHelilfe(ll) et MOD sont libérés de facon
concomitante dans la solution pour atteindre uneceotration a I'équilibre de 208 mgtL
pour la MOD et 14 mg.t pour le Fe(ll) aprés 260 h d'incubation. Cetteubdisation est
accompagnée d’une forte libération d’éléments gattedebut jusqu’a la fin de I'expérience.
Ainsi, la concentration du Co en solution augmebte facteur 35, celle du Th, Ni, REE et U
d’'un facteur 20 et enfin celle du Pb, Cr et Cu dfanteur 10. Trois phases de libération
peuvent étre observées : (1) une phase lente @rdte85h, (2) une phase rapide entre 35 et
150h quand la dissolution du Fe est couplée déadtion de MOD et enfin (3) a nouveau une
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phase lente entre 150h jusqu’a la fin de I'exp@eenorrespondant a la stabilisation de la

dissolution du Fe et a la poursuite de la mobiltisatie la MOD.
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Figure 28 : Variations temporelles des concentnatien MOD, Fe(ll) et éléments traces dans I'indobat
aérobie a pH 7 du sol organique de la ZH du Mereyzi.

Le suivi de la concentration en MOD dans l'incutrataérobie a pH 7 montre une
augmentation importante correspondant a une liioéraiar désorption des surfaces minérales
(Figure 28). La concentration & I'équilibre des M@Reint une valeur de 143 mg.LLe
suivi du Fe(ll) indigue qu'aucun processus de rédoncne s’est produit dans I'expérience
(concentration en Fe(ll) = 0). Les concentrationséEments traces augmentent également,
d’un facteur 50 pour le Th, 15 pour le Cr, Pb, O,pdur les REE, 10 pour le Cu, 6 pour le Ni
et 2 pour le Co. Il est a noter que ces facteuasigihentation sont différents des facteurs
obtenus dans I'expérience de réduction a pH librdeeme de valeurs mais également en
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fonction des éléments considérés. Dans cette exu&r; la MO peut donc étre considérée
comme l'unique source d’éléments traces dans latieal D’autant plus que, la solubilisation
des cations n’est pas favorisée de pH neutre aumsiEn effet, les surfaces des solides
minéraux que ce soit les argiles ou la plus past a@e/hydroxydes de Fe et Mn sont alors
chargées négativement, et ont donc une forte dgépacadsorber (ou méme réadsorber) les
cations de la solution (Stumm et Morgan, 1996).1&guUes espéces anioniques sont libérées
dans la solution a de telle valeur de pH, étanbidées et repoussées des surfaces minérales
négatives. Dans cette expérience, les élémentsstisant donc libérés et maintenus dans la
solution du sol sous une forme complexée a un digamonique, lui-méme libéré dans la
solution a pH 7. Dans les conditions expérimentdie$étude, la MO qui est déprotonée et
qui présente une forte affinité pour les catiomprésente ce ligand (Cabaniss et Shuman,
1988, Frimmel et Huber, 1996 ; Kalbitz et WenritB98, Avena et Koopal, 1998).

Grace a cette expérience, un rapport elément thCe appelé Ry7 et correspondant
a la teneur en éléments traces libérée uniquenamtapmobilisation de la MO a pu étre
calculé. Ce rapport a ensuite été comparé au ragfments traces/MO de I'expérience de
réduction a pH libre, noté g afin de déterminer quelle était la source exdete éléments
libérés dans cette expérience dans laquelle désorge la MO et réduction du Fe sont
activés simultanément. La comparaison de ces rapppermet d’émettre plusieurs

hypothéses. Si pour un élément donné :

Rph7 s
. "2 =1 la source de I'élément est la MO
Rred
Rph7 s
« <1 lasource de I'élément est les oxyhydroxydes de Fe
Rred
Rph7 R .
. Rp—<1 la source est a la fois la MO et les oxyhydroxydies-e
red
Rop la mobilisation de [I'élément est affectée par untreauprocessus
. Rp—>1 (réadsorption, précipitation)
red

Les résultats obtenus sont résumés dans le tabGdia comparaison des rapports permet de
conclure que les REE sont principalement liéesradtere organique dans le sol incubé. Des
études récentes meneées sur la spéciation des RisHataeaux de surface ou les eaux des
sols tendent vers les mémes conclusions (Tanghandesson, 2003 ; Pourret et al., 2007 a et
b). La source de Co est majoritairement représepaédes oxyhydroxydes de Fe (Tableau
16). Le rapport indique que 28 % du Co est lié sl contre 82% aux oxyhydroxydes de Fe.
Le Ni, quant a lui, est a la fois lie a la mati@nganique et aux oxyhydroxydes de Fe.

Plusieurs auteurs ont montré que le Ni pouvait égrécipité (substitué) dans la structure
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des oxyhydroxydes de Fe et libéré par dissolutiésuctrice de ces derniers (Francis et
Dodge, 1990 ; Martinez et McBride, 1998 ; Zacharale 1998). Cependant, les résultats
obtenus dans le tableau 16 suggere que 85 % duwstNiéea la MO contre 15 % aux

oxyhydroxydes de Fe. La source de Ni reste dononitgyement la MO.

Tableau 16 : Rapports élément trace libéré/MOD darpérience aérobie a pH7 ik et dans I'expérience de
réduction & pH libre, By,

; RpH7
Eléments traces P
Rred
Cr 1,39
Co 0,28
Ni 0,85
Cu 1,93
Th 1,53
U 1,32
REE 0,99
R
—P7 —1, source : MO REE
Rred
Rpn7
——— <<1, source : oxyhydroxydes de Fe Co
red
RpH7 :
<1, source : MO + oxyhydroxydes de Fe Ni
red
RpH7 L )
>1, libération affectée par un autre processus Cr,Cu, Th, U

red

R - "
Le Cr, Cu et U montrent des rappoHFiai.Qﬂ >1 suggérant un déficit de ces éléments
red

dans I'expérience anaérobie a pH libre par rappart quantités de MO libérés. Seul un
mécanisme de précipitation ou readsorption pourapliquer un tel déficit. Ces trois
éléments sont des éléments redox sensibles quieatgu étre réduits dans I'expérience
anaeérobie. Pour vérifier cette hypothese, des amagres Eh-pH ont été recalculés a 30°C
(température de I'expérience de réduction biologjques diagrammes sont présentés dans la
Figure 29.
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Figure 29 : Diagramme Eh/pH des systémes Cr,O;Ku-0O-HO et U-O-HO a 30°C.

Il apparait tres clairement que, dans les conditia I'expérience de réduction a pH
libre (carrés), le Cr, le Cu et I'U sont sous forswide suite a un changement de degré
d’oxydation rendu possible par la chute du potémtdox alors qu’ils étaient sous forme
ionique, complexés ou non dans I'expérience aér@bipH7 (triangles), (Figure 25).
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Cependant, les diagrammes Eh-pH ne permettent @asadoir si oui ou non ces trois
éléments sont sous forme complexés a la MO puiselle-ci n'est pas prise en compte dans
de tel diagramme. La question se pose alors deirsavta complexation de ces espéces
redox-sensibles par la MO n’aurait pas du inhileer réduction. Peu de données existent sur
le role de la complexation organique sur l'inhiitide la réduction des éléments redox-
sensibles. On sait toutefois que dans l'industuelénire, les ligands organiques sont utilisés
pour stabiliser I'état redox des éléments (Al Malthet al., 1995, 1996 ; Reed et al., 1998).
Reiller et al. (2005) ont par ailleurs mis en éwicke par des calculs de modélisation (CNM,
charge neutralisation model), que I'U(VI) complegéde fortes concentrations d'acide
humique (100mg.t) ne serait réduit en U(IV) que pour des valeursEtie -20mH/ESH,
c'est-a-dire pour des valeurs tres inférieures lescmbtenues a la fin de I'expérience
anaeérobie. Si I'on se reporte a ces résultatxyuece d’U dans nos expériences ne serait donc
pas la MO puisque celle-ci inhiberait sa réductizais plus vraisemblablement les oxydes de
Fe réduits. La méme remarque vaut probablementlpdDu et le Cr qui pourraient donc eux
aussi les oxyhydroxyde de Fe pour source.

Le Th ne présente pas de comportement redox, saeleéaction de réadsorption sur
des phases minérales ou méme sur les oxyhydroxyaleslissous en conditions réductrices
permettrait d’expliquer son comportement. Reillealg (2002) ont montré que, pour des pH
supérieurs a 7, I'adsorption du Th a la surface alegydroxydes de Fe est favorisée par
rapport a la complexation organique. Ainsi, a lade I'expérience de réduction a pH libre,
lorsque le pH atteint une valeur proche de 7, leaTa possibilité soit, si il était sous forme
libre, de se réadsorber a la surface des minéraitxde se décomplexer de la MO et de
s’adsorber sur ces mémes surfaces. Pourquoi éettisarption n’aurait-elle lieu qu’en milieu
anaérobie ? En condition anaérobie, une augmentat® la CEC (capacité d’échange
cationique), due a la solubilisation des oxyhydaes/de Fe et de Mn recouvrant les argiles,
est observée (Kostka et al., 1999 ; Favre et @022 Stucki et al., 2002). Cette augmentation
de charge négative peut expliquer la réadsorptiéfémentielle du Th tétravalent en milieu

anaerobie par rapport au milieu aérobie.

En conclusion, ce travail a permis de montrer quies processus de dissolution
réductrice des oxyhydroxydes de Fe sont importdatss le contrble de la mobilité des
éléments traces a l'interface sol/solution, la m#jales transferts se fait via les processus de
transfert de MO. Une majorité d’éléments traceseeseffet libérée dans la solution sous

72



forme de complexes organiques labiles. La libénatie la MO représente donc un facteur
essentiel de mobilisation des éléments en milieuateur. Ce travail met en évidence
I'absolue nécessité de prendre en compte les tereuMMOD et leur évolution dans toutes les

études de mobilisation des éléments traces dangié naturel.
5. Conclusions

Ce travail a montré que la matiére organique Bt&itée dans la solution par un processus
de désorption provoqué par 'augmentation de pHiitedpar les réactions redox. Dans les
sols hydromorphes, la source de MO est donc melpplsqu’elle est constituée par toutes les
surfaces solides capables d’adsorber les moléougEmiques comme les oxyhydroxydes de
Fe et Mn, les argiles, la silice... Cette multipcaura probablement un impact sur la nature,
la composition et les propriétés de la MO libérétagedorn et al., 2000). Des études
d’adsorption de MO sur différentes phases minématesnontré que les oxyhydroxydes de Fe
et Mn adsorbent préférentiellement les substancesiques de poids moléculaires élevés
(Avena & Koopal, 1999; Maurice et al., 2002). Cesléoules présentent une forte densité de
groupements fonctionnels de type carboxylique énphque qui est positivement corrélée
avec la capacité de complexion des métaux. Les Mfihgnaromatiques seraient, elles,
préférentiellement adsorbées sur les argiles (Sakeal., 2000). En conséquence, une
libération de la MO par les oxyhydroxydes de Feéripait de la MO avec une densité de
groupements plus élevée qu’une libération par tgdes. Puisque la densité de groupement
est liee a la capacité de complexation de la M@stl donc impératif dans les études de
mobilité des éléments traces dans les sols d'ifiengt de quantifier non seulement les
phases solides en présence mais aussi leur lieraweatiere organique du sol.

Ce travail a également permis de mettre en éviddacele majeur de la matiére
organique dans le transfert des éléments traces léansols hydromorphes. Les éléments
traces sont donc libérés sous forme de complexgimues lors des épisodes de réduction.
Dans ces conditions, ils ne peuvent plus étre id&dans un solide et s’adsorbent a la surface
des solides plus difficilement. L'association deleméents traces avec les composés
organiques augmente par conséquent leur mobilitde etisque de contamination de
'environnement. Le processus de libération de @ &lant principalement contrélé par le pH,
le pH devient alors un parametre de premiére inapod (plus important que I'Eh) dans le

contrble de la mobilité des éléments traces dansdaes humides.
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Cependant, cette étude n’a pas permis de statué saurce des especes redox-sensibles
(U, Cr, Cu...) dans de tel environnement. En effesemble que la complexation avec la
matiére organique (notamment les substances husjiqugrait la capacité d’inhiber la
réduction de ces especes. Cependant, tres peuesetnt été réalisées dans ce sens si ce
n'est dans lindustrie du nucléaire. Il apparaihdmécessaire pour évaluer la source et le
comportement de ces éléments d'étudier I'impadaddnute du potentiel redox sur la stabilité
des complexes organiques d'espéces redox-sensdilesur le changement de degré

d’oxydation de ces éléments complexés au préatalesubstances humiques.

V. Impact de la complexation organique sur le comport@ent des éléments traces en
milieu oxydant : Utilisation d’éléments remarquables, les REE. (Thése O. Pourret,
contrat de Plan Etat-Région Bretagne, ORE Agrys)

Les études réalisées sur le rdle respectif, enemiliéducteur, des modifications
minéralogiques des oxyhydroxydes de Fe ou de lailitdodes matieres organiques sur le
transfert des éléments traces a l'interface eawsblmis en exergue le réle de la matiere
organique. Dans la premiére étude, la complexatoganique semble empécher une
guelconque néoformation de minéraux et donc unepigg des éléments traces qui sont eux-
mémes probablement complexés a cette matiere gigaen solution. Dans le deuxieme cas,
les éléments traces sont libérés majoritairemems $orme de complexes organiques par un
processus de désorption des MO. A la vue de cegltatss de nombreuses autres
interrogations se sont posées, a savoir : Comnetteg complexation organique influence t-
elle le comportement des éléments traces dansales @e surface ? Cette complexation
inhibe t-elle d’autres réactions potentielles ? ieattils s’adsorber a la surface des solides
minéraux ? Sur quelle gamme de pH cette complexast-elle effective ? Quels types de
ligands sont capables de détruire ces complexast&nAde questions auxquelles nous nous
sommes intéressés dans cette quatrieme étude.

Pour répondre a ces interrogations, nous nous semnfowalisés sur des éléments
particuliers, les terres rares ou REE (REE : raréheslements) et ce pour trois raisons. a) Les
REE, ont une grande affinité pour la matiére orgai(Tang et Johannesson, 2003 ; Sonke et
Salters, 2006 ; Takahashi et al., 2005). b) Caenais présentent une grande cohérence de
comportement qui permet de traiter leur abondanderene de spectres (Figure 30). Enfin, c)
ces propriétés et le fractionnement des REE aurséme de la série (Figure 30) conférent a
ces éléments des propriétés uniques de traceursolbgijues, hydrochimiques ou
géochimiques dans des études portant sur desegyides lacs, des nappes souterraines (e.g.
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Elderfield et Greaves, 1982; Johannesson et a05;1Braun et al., 1998; Dia et al., 2000;
Aubert et al., 2002,) ou dans I'étude des inteoastieau/roche (Smedley, 1991; Fee et al.,
1992, Johannesson et al. 1996a b, Dia et al., 2@00er et al., 2002; Worrall and Pearson,
2001). Les REE sont donc des cibles idéales p@&mde de I'impact de la complexation
organique sur le comportement des éléments eni@oloxydante. En effet, la complexation
organique va conférer a I'ensemble du groupe ustspspécifique facilement identifiable.
Cependant, méme si les REE sont utilisées comroeurs, peu d’études ont été menées sur
limpact de la matiere organique et des réactiangdochimiques (biosorption, impact des
fronts redox...) sur leur distribution et leurs prépés de tracage (Takahashi et al., 2005 ;

Tang et Johannesson, 2006).
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Figure 30 : Spectre de REE dans une eau organiggarface (exutoire de zone humide) (Dia et aDO20Les

concentrations en REE sont normalisées par rappartomposition de la crolte continentale supégieu
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Figure 31 : Démarche couplée terrain-expérimematimdélisation utilisée dans cette étude.

Cette étude est basée sur une démarche coupladbdeées de terrain, des expériences
de laboratoire et des calculs de modélisationidd’d’'un programme spécifique a la matiere
organique, WHAM VI (Tipping, 1998) (Figure 31). Lebservations de terrain ont fourni le
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contexte de I'étude et permis la validation des éfisdtions qui couplées aux expériences de

laboratoire, ont elles-mémes permis d’expliquedi@snées de terrain.

1. Influence de la complexation organique sur l'adsorpon des REE et le
développement de l'anomalie de Ce a la surface dydes de Fe et Mn:
(Davranche et al., 2004, 2005)

a. Contexte de I'étude

Les REE présentent toutes un degré d’oxydation)(+@lependant, au sein de la série,
dans les conditions oxydantes rencontrées a lacude la terre, le Ce(lll) a la possibilité de
s’oxyder en Ce(lV). Cette oxydation peut se proglabiotiquement grace a un mécanisme
d’adsorption-oxydation du Ce(lll) a la surface @éides oxydants comme les oxydes de Mn
ou de Fe (Koeppenkastrop et De Carlo, 1992; DeoGalrlal., 1998; Bau, 1999; Ohta and
Kawabe, 2001). Elle a également la possibilité el@duire biotiguement par oxydation
bactérienne directe du Ce(lll) en Ce(lV) ou paabate bactérienne de I'oxydation du Mn(ll)
en Mn(1V), le Ce(lll) étant oxydé lors de la forrmat de MnQ (Moffet, 1990). Le Ce(IV)
formé, tétravalent, est adsorbé préférentielleraemrtautres REE trivalentes, ce qui se traduit
par le développement d’'une anomalie positive des@de spectre des REE a la surface des
solides et une anomalie négative dans la solu@ette anomalie de Ce est bien illustrée par
comparaison des spectres de REE de I'eau de nmlwetdes nodules ferro-manganiques
précipités au sein des océans (Piper, 1974; Edderéit al., 1981; De Carlo and McMurtry,
1992) (Figure 32)
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Figure 32 : Anomalie de Ce négative sur le spatdr®EE dans I'océan et anomalie positive compléaient

sur les nodules ferro-manganiféres.
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Cependant, Dia et al (2000), dans une étude dédiégolution des spectres de REE dans
un bassin versant, ont montré que malgré des ¢onslibxydantes dans les eaux riches en
matiére organique, aucune anomalie de Ce n’étaildgpée alors gqu’elle apparaissait dans
des eaux oxydantes a faible concentration en carlooganique (Figure 33). Viers et al.
(1997) ont également montré dans une étude s@dehgmie des éléments traces et des REE,
gu'aucun anomalie de Ce n’était produite dans lelsitisns de sol riches en matiere

organique dans un petit bassin versant ouest-africa
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Figure 33 : a) Spectre des REE ne présentant awmcuerence d’anomalie de Cerium obtenu par Dal. et
(2000) dans une eau organique oxydante, b) Evoluteol'amplitude de 'anomalie de Ce, quantifiée lpa
rapport Ce/Ce*, en fonction des concentrations @DEcarbone organique dissous) dans les eaux étgr
Dia et al. (2000).

L'anomalie de Ce, couplée au comportement des alREE, semble donc étre un outil
particulierement intéressant dans I'étude de l'icbmie la complexation organique des REE
sur les processus d’adsorption. De plus, un aufeuese cache derriere le développement de
lanomalie de Ce. En effet, cette particularité¢ aweau des spectres de REE a été
intensivement utilisée, dans les études paléodlimes, comme proxy redox, a la fois dans
les océans ou les paléosols (De Baar et al., 1083, 1988; Smedley, 1991; Johannesson
and Lyons, 1994,1995; Braun et al., 1998; Leybowtnal., 2000; Kuss et al., 2001 ; Wright
et al., 1987 ; MacLeod and Irving, 1996; Galletakt 1996; Holser, 1997; Morad and
Felitsyn, 2001; Picard et al., 2002). Or, la compte®n organique pourrait remettre en cause

cette utilisation, si éventuellement elle influeihgan développement.
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b. Démarche expérimentale et méthodologie

L’objectif de cette étude était de déterminer liileihce de la complexation organique des
REE sur leur adsorption a la surface des solides. d@mplexes REE-acide humique ont été
préalablement formés puis mis en présence de Mh®IFO (hydroxyde de Fe amorphe). Le
complexe REE-acide humique a été réalisé a I'aideide humique Aldrich purifié selon le
protocole de Vermeer et al. (1998). Les spectrescdefficients de distribution des REE ont
été comparés a des spectres de références, caordesp@ux spectres d’adsorption des REE
inorganiques a la surface de Mn& HFO. MnQ et HFO ont été choisis comme solides
adsorbants pour leur capacité a oxyder le Ce(iCe(IV).

Le comportement d’adsorption des REE est décritlpaefficient de partage entre la

REE gsorbedd de solide

solution et le solide a savoil:, =
REEsolution

c. Expériences d’adsorption organique et inorganiquHE a la surface de solides
oxydants

La figure 34 illustre les spectres des log deolitenus pour les expériences d’adsorption
des REE a la surface des deux surfaces oxydant& BtrHFO en condition inorganique et
organique. Les spectres obtenus, en conditionsgamigques, mettent en évidence le
développement d’une anomalie de Ce, tres faible piliD de I'ordre de 0,15 et importante
pour MnQ puisqu’elle atteint une valeur de 1,23 a I'équéibDes résultats similaires ont été
obtenus par Otha et Kawabe (2001) dans une étudemécipitation de Mn@en présence
de REE. Dans le cas des expériences organiquesodditbn du complexe REE-acide
humique, non seulement 'anomalie de Ce ne se dgpelplus mais, les spectres sont plats
(Figure 30). Les valeurs de log Kd chutent égal@nderfacon importante. Les log Kd varient
entre 3.3 et 4 pour HFO et 3.2 et 4.2 pour Migsque les REE sont introduites sous forme
inorganique et entre 3 et 3.1 pour HFO et 3.2 4t (Bur MnQ lorsque les REE sont
introduites sous formes de complexe REE-acide hueidqCes résultats montrent, tres
clairement, que la complexation organique a, nareseent un effet sur le taux d’adsorption

des REE mais aussi, sur leur comportement a lacifes oxyhydroxydes.
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Figure 34 : Spectres des coefficients de distrituties REE obtenus pour les expériences d’adsorgddREE
inorganiques a la surface de a) HFO, b) MeOpour les expériences organiques (adsorpticcothplexe REE-
acide humique) a la surface de c) HFO et d) Mn@s spectres correspondent aux spectres d’écpuiib fin
d’expérimentation.

79



w
L

w
I

Experience d'adsorption du b)
a) complexe REE-acide humique sur
HFO

Expérience d'adsorption du
complexe REE-acide

humique sur MnO ,

log Kd

-~ DOC La -« Ce —Pr --DOC La -+ Ce - Pr

T T T T T 2 T T T T T T T

0 96 192 288 384 480 576 0 72 144 216 288 360 432 504 57¢
temps (h) temps (h)

Figure 35 : Evolution temporelle des log Kd de Ca, Pr et du DOC (dissolved organique carbone)dess
expériences d’adsorption du complexe REE-acide guena la surface de a) HFO et b) MnO

L’évolution temporelle des concentrations de 3 RE& Ce et Pr) et du DOC (dissolved
organic carbone) sont reportées dans la figuré&5log Ky des REE et du DOC a la surface

de HFO ou MnQ@ évoluent de facon conjointe. Les valeurs des ndppo
logK e, /logK groe, et logK e /logK ,pos sont toutes deux proches de 1, ce qui

indique que les REE et les acides humiques rediemtles un aux autres, lors de leur
adsorption a la surface du solide dans nos congigxpérimentales.

d. Processus mis en jeu

Grace a ces résultats, il a été possible de peopas mécanisme permettant
d’expliguer non seulement la disparition de I'antimde Ce, mais également la chute du taux
d’adsorption des REE a la surface des solides ulgs sont sous forme de complexes
organiques. L’anomalie de Ce ne se développe plassarface des solides oxydants parce
qgue ceux-ci n‘ont plus la possibilité d’oxyder le(@l) en Ce(lV). En effet, les REE restent
lites aux acides humiques lors de leur adsorptithrypothése est que ces derniers forment
un écran organique entre le solide et les REEglidesn’est plus en contact avec le Ce, la
réaction d’oxydation de surface est impossible faranation de I'anomalie de Ce est donc
bloquée. De plus, toutes les REE étant liées i@ifiment a I'acide humique, il est
impossible de différencier leur comportement. Lagsion a la surface des solides est, en

fait, une adsorption de type anionique qui se pitaiion la réaction :
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=S-OH + REE-Humate= =S-Humate-REE + OH

Avec=S-OH qui représente les fonctions de surface ddeset Humate, I'acide humique.

Le complexe REE-acide humique s’adsorberait a ttase du solide par son coté ‘humique’
pour former un complexe ternaire de surface (S¢aind990 ; Nowack et Sigg, 1996). Cette
réaction est favorisée par les conditions expértales de I'étude. Toutes les expériences ont
éte réalisées a pH inférieur au pHzpc (pH de pdéntharge nulle c'est-a-dire, le pH ou la
charge du solide est globalement nulle), c'est@ddrsque la surface des solides est chargée
globalement positivement et attire des anions.

Une conséquence importante de ce mécanisme eshile du taux d’adsorption des

REE a la surface de I'oxyde par le taux d’adsorpties acides humiques. La figure 36 donne

I'évolution du log K, o,en fonction des concentrations initiales en DOC sdame

suspension de 100 mglde MnQ (concentration utilisée dans cette étude) exem@tREE.
Il apparait que des 10 ppm de DOC initial, le legkd n’évolue plus et se stabilise a une
valeur de 3,3. La surface de Mn€st saturée par les acides humiques. Dans desenqes

similaires Bernard et al. (1997) ont obtenu deswal trés proches (1o, o0,= 2.7). La

valeur de saturation de 3,3 obtenue est tres prdebevaleurs obtenues dans les expériences
d’adsorption organique de REE a la surface de MfOndition expérimentale 10 ppm de
DOC et 100 mg.L' de Mn@Q). Cette valeur confirme le fait que le processasisbrption des
REE dans les expériences organiques est totalernatrblé par le comportement propre des
acides humiques.
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k=l
adsorption d'acide humique sur
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Figure 36 : Evolution des Iogd,?,lggz en fonction de la concentration initiale en DO@slane suspension de

100 mg.L-1 de Mn@(concentration utilisée pour toutes les expérismtadsorption inorganiques ou
organiques de I'étude).
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e. Implications concernant 'utilisation de Ce comnmexy redox

Ces dernieres années, une grande attention a é& @ol'utilisation de I'anomalie de Ce
comme indicateur des conditions redox enregistdées les paléosols (MacLeod et Irving,
1996; Gallet et al., 1996; Picard et al., 2002)p&wlant, les eaux organiques peu profondes
de plusieurs régions continentales montrent pepasud'anomalies négatives de Ce en dépit
des conditions fortement oxydantes et de la présdiaxydes de Mn dans les horizons de
sols associés (Viers et al., 1997; Braun et aB81®ia et al., 2000; Gruau et al., 2004). Dans
ces échantillons, les REE de la fraction filtré@ 2um se retrouvent en majorité sous forme
complexée a la matiere organique (Sholkovitz, 199&ts et al., 1997). En considérant que le
Ce et les REE ne sont pas sous formes libres, Da. €2000) ont émis I'hypothese que
l'oxydation et la précipitation du Ce (sous fornégianite) étaient impossibles en raison de la
complexation du Ce(lll) par la matiere organiquesLrésultats obtenus dans cette étude
favorisent cette hypothese en expliqguant que l'atigd du Ce est empéchée par la présence
d'un écran organique entre les REE et les surimcggantes des oxydes de Fe et Mn ou par
'incapacité du Ce a se détacher du complexe humajudonc a se différencier des autres
REE. La complexation des REE par les acides humijgéaction fortement probable lors de
la formation de paléosols riches en matiere orgenigemet donc en cause l'utilisation de
'anomalie de Ce comme proxy puisqu'elle peut iehidu masquer son développement. Des
conditions redox variables combinées a une spéniatrganique des REE peuvent ainsi
mener a la formation de spectres de REE compleres tks paléosols, ces spectres ne
reflétant pas alors les conditions redox et parapxiation les conditions climatiques régnant
au moment de la genése de ces sols. Il est cepediffanile d'établir un lien direct entre les
conditions redox régnant dans une solution etdgstrement porté par un solide. En effet,
une telle information peut étre masquée ou altknésede processus tels que la cristallisation
ou la diagenése des constituants d'un sol. Il senddnc nécessaire de déterminer
expérimentalement I'impact de tels processuseuneljistrement des conditions redox sur des

phases solides.

2. Complexation des REE a la matiére organique : Conahtes de complexation et
spéciation dans les eaux de surfaces oxydantes (Retiet al., 2007 a, b, c et d)
L'étude précédente a montré linfluence de la caxalion organique sur le
comportement des REE a l'interface solide/liquidette complexation est, a la fois, capable
de modifier quantitativement (chute du taux d’agsion), mais aussi qualitativement

(modification de la forme des spectres de REE egipmssion du développement de
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lanomalie de Ce), la distribution des REE. Il ekinc apparu indispensable d’évaluer
guantitativement la complexation des REE par laarabrganique. Le but de cette étude est
de déterminer un jeu de constantes REE-acide haretjde les utiliser afin de prédire la
spéciation des REE dans divers types d’eaux cartifes oxydantes. Récemment, Tang et
Johannesson (2003) ont effectué une étude ne seGependant, leurs études sont basées sur
un jeu de constantes estimées a partir des coaestdet complexation d’'acides organiques
simples (acide acétique, acide lactiqgue) avec tBaumétaux et spécifiques a Model V
(Tipping, 1994). Plus récemment, Sonke (2006) afterniné des constantes REE-acide
humique pour I'ensemble du groupe et spécifiqueaaldl V. Cependant, les constantes ont
été déterminées une par une, pour chaque REEppaéguent, elles ne tiennent pas compte
de la compétition entre REE, compétition qui peme énportante puisque dans le milieu
naturel, les terres rares interviennent toujousestble.

Etant donné le réle que peut jouer la complexati@anique sur le comportement des
REE, il est donc apparu indispensable de détermimejeu de constantes directement
utilisable et fiable sur toute la gamme de pH dasxenaturelles afin de I'appliquer pour

déterminer la spéciation des REE dans les eauxneoriales.

a. Démarche de I'étude

Les constantes sont déterminées a partir d'expEgernde complexation REE-acide
humique en fonction du pH et de la concentration amide humique. Les données
expérimentales ont été calées a l'aide d’'un modeleomplexation, spécifique a la matiere
organique, Model VI, introduit dans le code de chWWHAM VI (Tipping, 1998). Le jeu de
constantes a, ensuite, été confronté aux constastesées de Tang et Johannesson (2003),

ou a des jeux de constantes REE-acides organiqupkes afin d’étre validées puis utilisées.

3) Méthodologie expérimentale

Toute la difficulté des expériences de complexafREE-acide humique en fonction
du pH, résidait dans le fait de pourvoir séparéomplexe REE-acide humique du reste de la
solution. Pour ce faire, la suspension a été i a 5 KDa grace a des cellules de
centrifugation de petit volume équipées d'une membérde dialyse (Millipore Amicon-

Ultral5). La méthodologie expérimentale est illéstdans la Figure 37.
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REE-acide humique
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REE-acide humique

REE inorganique
Dosage par ICP-MS

Figure 37 : Méthodologie expérimentale utiliséesldes expériences de complexation REE-acide humique

4) Model VI : Humic lon Binding Model VI

Tableau 17. Paramétres insérés dans Model VI pomoldélisation de la complexation des REE aveadates
humiques (Tipping, 1998).

Parameétres Description Valeurs
Na Quantité de sites de type A (mét)g 3,310°
Ng Quantité de sites de type B (mdl)g 0,5 x nA
pKa Constante intrinséque d’'acidité des sites de &ype 4,1
pKg Constante intrinséque d’acidité des sites de B/pe 8,8
A pKa Facteur de dispersion 2,1
A pKg Facteur de dispersion 3,6
| Constante intrinséque de complexation des io@slées a  partr des données
(0]0] Kua . L.
sur les site de type A expérimentales
Constante intrinséque de complexation des io
log Kue sur les site de type A 336 log Ku-1.15
A LK, Facteur de dispersion 2,8 (REE)
A LK, Facteur de dispersion 0,55 logs =0,29 (REE)
P Parameétre électrostatique - 330
Ksel Coefficient de sélectivité des contre-ioni
accumulés
M Poids moléculaire 150000 Da
r Rayon ionique 1,72 nm

Model VI est un modéle de complexation des ioncHigue aux substances
humiques (Tipping, 1998). Model VI est basé sur apartition discrete des sites de surface
tenant compte des interactions électrostatiques.réliation empirique relie la charge nette de
surface de la substance humique et le facteurréstatique. Les sites de surface sont
constitués de deux types de sites A et B dont leprigtés acido-basiques sont décrites par
les constantes d’acidité pKet pKg. Les ions peuvent former a la fois des complexes
monodentates ou bidentates de surface décritepa@ohstantes de complexatiogKy, et log

Kwe pOur chaque type de site (Tableau 17).

84



b. Résultats des expériences de complexation REE-haitéque

La figure 38 présente I'évolution en % de la compt®n de La par I'acide humique

(HA) en fonction du pH et de la concentration en.HA taux de complexation est dépendant

a la fois de la concentration en acide humiqueugttd. Ainsi, plus la concentration en acide

humique est importante, plus la complexation a didaas pH. De méme, plus la valeur de pH

est forte plus le pourcentage de La complexé autgmén partir de pH 6, quelque soit la

concentration en acide humique, 100 % du La espteé a la matiere organique.

100_ ] LI | - gie @ A
[ ° N
. [ )
80
L4 A
< 60+ " -3 -1
I . [=10" mol L
3 20. . La = 50 ppb
< HA =
20' A 5mglL?
i e 10mglL*
os t = 20mgL*
0_
T T T T T T T T T T T 1

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH

Figure 38 : Pourcentage de La complexé aux acidesdues (HA) en fonction du pH et de la concentragn
acide humique.
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Figure 39 : Spectres de REE de la solution inogganin fonction du pH pour une concentration edeaci
humique de 5 mg.L

Les spectres de REE correspondants ont été traes ld figure 39 pour chaque

valeur de pH et pour une concentration en acideiduende 5 mg.L. Les spectres sont
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fractionnés et montrent un enrichissement en RBErmrédiaires (du Sm au Tbh). Ce
fractionnement disparait pour les fortes valeurpldedans la mesure ou 100 % des REE sont
complexés a l'acide humique. Un méme enrichissereenREE intermédiaires peut étre
observé dans les eaux organiques oxydantes de hamades étudiées par Dia et al. (2000)
(Figure 33).

c. Détermination des constantes de complexation REfedwimique (Model VI,
WHAM VI)

Les constantes de complexation REE-acide humigeéeifspues a Model VI ont été
déterminées par calage (itérations manuelles) gnfa obtenir la meilleure adéquation entre
données expérimentales et calculées (quantifiédepparametre rmse : root mean square)
(Tableau 18). Un jeu de données a été calculé gmague concentration en acide humique.
La figure 40 illustre la bonne corrélation entrs lonnées expérimentales et les données
calculées a l'aide des constantes calées. Cedatssdémontrent le caractére réaliste des
valeurs calculées des constantes tout en illusteacapacité de Model VI a modéliser la

complexation organique des REE.

1004
804
< 60
T
©
-
o 40+ )
i 20mg L log K, =274
m 10mgL’logK,, =257
20+ A 5mglL’logK,, =242
O T T T T T T T

pH

Figure 40 : Données expérimentales et des donmd@ddes a partir des constantes calées a l'aiddatiele VI

La constante retenue correspond a la moyenne desx3de constantes. Cette constante
représente la constante de complexation REE-acideédue intrinseque spécifique a Model
VI.
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Tableau 18. Valeurs des Log,Kobtenues par calage a partir des données expédlesit 'aide de Model VI.
Sont présentées les valeurs des constantes obteoweshaque concentration d’acide humique ainsilgu
valeur moyenne pour les 3 jeux de données expétaiesin rmse (root mean square error)

[Acide [Acide [Acide logKwua

humique] (rmse) humique] (rmse) humique] (rmse) retenu Ecart-type

=5mg L™ =10 mg L* =20 mg L! (moyenne)
La 2,42 0,07 2,57 0,04 2,74 0,04 2,58 0,16
Ce 2,44 0,05 2,60 0,04 2,77 0,03 2,60 0,17
Pr 2,45 0,05 2,61 0,03 2,78 0,01 2,61 0,17
Nd 2,47 0,06 2,63 0,02 2,79 0,02 2,63 0,16
Sm 2,50 0,05 2,65 0,03 2,81 0,01 2,65 0,16
Eu 2,50 0,05 2,64 0,04 2,80 0,02 2,65 0,15
Gd 2,48 0,07 2,62 0,05 2,79 0,02 2,63 0,16
Th 2,47 0,07 2,61 0,04 2,78 0,02 2,62 0,16
Dy 2,46 0,06 2,59 0,04 2,78 0,02 2,61 0,16
Ho 2,45 0,07 2,58 0,05 2,77 0,02 2,60 0,16
Er 2,45 0,07 2,57 0,02 2,77 0,02 2,60 0,16
Tm 2,44 0,07 2,56 0,02 2,76 0,02 2,59 0,16
Yb 2,45 0,06 2,57 0,01 2,77 0,03 2,60 0,16
Lu 2,44 0,07 2,56 0,04 2,76 0,02 2,59 0,16

Ces valeurs de constantes ont également été valperapport a la littérature. Certains
auteurs ont déterminé des constantes pour des Rédifigues comme Eu, Tb ou Dy. Ces
constantes correspondent a des constantes REEragidque calculées a I'aide de Model VI
a partir de données expérimentales obtenues sudreetses méthodologies (Tableau 19).
Méme si les log Iga de la littérature sont systématiquement supériewps constantes
obtenues dans cette étude, leurs valeurs sont dapetres proches et confirme I'ordre de

grandeur du présent jeu de logAdéterminés.

Tableau 19 : Constantes de complexation REE-aaidedue de la littérature obtenues a I'aide de Madedt
conditions expérimentales correspondantes (El akgl d’lon ; S : spectrofluorométrie). rmse (roeam
square error)

Force . .
REE [REE]_l lonique [Acide hu_rP|que] pH Technique log Kya rmse n Références
(umol.L7) (mol LY mg L
Eu 0.001 0.05 10 2-10 El 273 0.01 7 Fairhustetal., 1995
Eu 0.001 0.05 2 2-10 El 2.77 0.04 7 Fairhustetal., 1995
Tb 0.100 0.10 5 2-7 El 257 0.06 7 Lippold et al., 2005
Dy 2.000 0.10 0.5t09 5 S 3.19 0.03 13 Moulin et al., 1992
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Figure 41 : Distribution des log 3 pour les compeREE-acide acétique ( Martell et Smith, 1998RB-
acide fulviqgue (Yamamoto et al., 2005) et REE-a¢idmique (Suwanna river) (Yamamoto et al., 200&)et
des log Ky pour les complexe REE-acide humique (cette étude).

Toujours dans un souci de validation, la forme pectre des constantes calculées (log
Kua) dans cette étude a été comparée a la forme dutrepges constantes (log RB) de
complexation de REE a un acide acétique (MartellSetith, 1998), un acide fulvique
(Yamamoto et al., 2005) et un autre type d’acidaique (Suwanna River) (Yamamoto et al.,
2006). L'acide acétique a été choisi car il repnésde modéle des fonctions carboxyliques
qui sont les sites les plus abondants a la sudaseacides humiques (Figure 41). Les quatre
spectres présentent le méme fractionnement, a rsawoi enrichissement en REE

intermédiaires (de Sm a Tb) qui valident donc ésaltats obtenus dans cette étude.
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d. Spéciation des REE dans une eau de riviere de atigpomoyenne et oxydante :
World Average River Water.

especes

% d’

80

especes
T

% d’

204

100

0

8 I

QL Luso,”
) LuHM
Q@ Luco,’
g ----- Lu(Co,),
o

Figure 42 : Spéciation calculée des La, Eu et lamsda World Average River Water a partir des lgg K
expérimentaux spécifiques a Model VI.

Le jeu de constantes préecédemment déterminé aiksé afin de calculer la spéciation

des REE dans une eau de riviere de composition mmeyeéWorld Average River Water’.
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Cette composition moyenne d’eau de riviere a étés@de facon a comparer nos résultats a
ceux obtenus par Tang et Johannesson (2003) pooériae eau, mais a l'aide de constantes
estimées et de Model V. Les calculs ont donc étisés en utilisant les mémes
concentrations moyennes en ions majeurs, Fe, AYQE (5 mg.L") que celles utilisées par
Tang et Johannesson (2003). Dans ces calculsulestasices humiques sont supposées étre
constituées de 80% d'acides humiques et de 20%iddwcfulviques. De plus, les
concentrations totales en éléments sont consid@n@sne invariantes sur la gamme de pH
sauf pour les carbonates, HEC®t CQ>.

100

a
o B0 -
i
2
2 go~ e La™
b LﬂHM_
% W . -« S [ E= LaS0, .
g — e LaBO,'+LA(GOy),
2
5
o

o4

3
@
o
g. 3
w0 5 M
5 < EuH
= .U (o EuSO,’
o
-CIE P [ EuC Oy +Eu(COy),
&
=
T
o
; . ¥ T r T
a 4 5 ] 7 8 ]
1004 € e
-
o
&
§_ P
a Lu™
= " LuHM
S e A I [—— Luso,”
&
g ——i—e UG, GO,
5 |
o
o
T T T T T

Figure 43 : Spéciation calculée du La, Eu et LusdarWorld Average River Water calculée par Tang et
Johannesson (2003) a partir de constantes estehéesModel V.

Le jeu de constantes introduit dans Model VI memgue les REE sont sous forme
d'espéces libres REE et sulfates & pH acide (Figure 42). Puis entre 555 et 7-8,5
'espece dominante est REE-HM (HA, noté HM suridauife) pour I'ensemble du groupe des

REE, c'est-a-dire la forme complexée aux substahossques (REE-HM> 60%). Au-dela
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de pH>8, la forme complexée aux carbonates deyedpondérante. Elle atteint ainsi un
pourcentage de 80% pour le Lu.

Cette spéciation, dans un souci de validation motesnent des calculs mais aussi du jeu
de constantes, a été comparée aux calculs répiisésang et Johannesson (2003) (Figure
43). Leurs calculs aboutissent a une spéciatioférdiite des REE sur la gamme de pH
considérée. Ainsi, REE-HM, I'espece complexée ailbstances humiques est dominante sur
une gamme de pH plus restreinte et les pourcentigesmplexation atteints sont beaucoup
plus faibles. En fait, il apparait que les espabonatées sont plus compétitives vis-a-vis
des substances humiques que dans nos propresscélegl est d au fait que les valeurs des
constantes estimées de Tang et Johannesson (20@3plss faibles que les valeurs des
constantes déterminées expérimentalement danéteade.

A la vue de cette difféerence, il nous est paru spdnsable de réaliser une étude
expérimentale de compétition entre acide humiqueaebonate pour la complexation des
REE en solution et de comparer les résultats exgériaux aux résultats calculés avec Model
VI a l'aide des constantes déterminées expérimamiaht (Pourret et al., 2007b). Les
expériences ont été réalisées entre pH 6,5 et pOyB trois valeurs d'alcalinité (¥05.10° et
10° M). La solution organique (complexe REE-acide tmum) a été séparée de la solution
inorganique (REE-carbonate) par ultrafiltration akba (voir paragraphe Méthodologie
expérimentale). Les résultats des expériences mpdtition et des calculs de spéciation sont
présentés dans la figure 44. Seuls les complexdsdEbonate expérimentaux et calculés
sont représentés. Model VI, modifié par le jeu destantes déterminées expérimentalement,
reproduit bien les résultats expérimentaux sur tieutgroupe des REE. Ces résultats
permettent donc a) de valider définitivement le geuconstantes REE-acide humique obtenus
dans ce travail, de b) valider la capacité de Mdded modéliser le comportement des REE
en milieu organique et enfin c) de valider la sp#on des REE calculée dans cette étude pour

la World Average River Water.
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Figure 44 : Pourcentage de REE complexées aux marb® mesurés (points) et calculés a I'aide dee\igtl
(lignes) dans les expériences de complexation cttiveéentre carbonate et acide humique (10rty.L

e. Résultats complémentaires : nouveau mécanisme\adop@ement de 'anomalie de
Ce en solution carbonatée

La figure 45 illustre les spectres de distributt®s taux de complexation des REE par les
carbonates et les acides humiques, déterminés Hémsle précédente. On note le
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développement d’'une anomalie de Ce pour les vatiuH >9,1. Cette anomalie est positive
pour la phase colloidale organique et négative tlamslution carbonatée. Ce développement
d’'une anomalie de Ce est accompagné d'une dimimwtiod’'une augmentation en REE,
respectivement dans les solutions organique egamque. A partir de pH 8, cette évolution
est représentative d’'une forte augmentation demaptexation des REE par les carbonates au
détriment de la complexation organique. Plus le aalgmente, plus la concentration des

carbonates est importante et plus ils sont conifigédiés acides humiques.
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Figure 45 : Spectre de répartition des REE cornedaiot respectivement, aux solutions inorganiqueERE
carbonate) et organique (REE-acide humique) dgp&ggnce de complexation compétitive de I'acide ioum
et des carbonates pour REE.

Si I'évolution globale de la forme du spectre extile a expliquer, il n’en est pas de
méme pour I'anomalie de Ce. Quel est le mécanigmgonsable de son développement ? La
formation d’'une anomalie de Ce est, comme noustiawu précédemment, le fait d’'une
oxydation de Ce(lll) en Ce(lV). Dans les eaux oxyea rencontrées a la surface de la terre
cette oxydation ne peut normalement avoir lieu’ (Rgicen) = +29.47 se trouve hors du
domaine de potentiel de l‘eau), si ce n'est en grés de surfaces oxydantes et/ou de
bactéries spécifiques (Moffet, 1990 ; Koeppenkasieb De Carlo, 1992; De Carlo et al.,
1998; Bau, 1999; Ohta and Kawabe, 2001). Or, autumwes éléments n’est présent dans
'expérience de complexation compétitive. StummMeirgan (1996) ont, cependant, mis
évidence que la complexation du Fe par divers dggmouvait faire chuter le Pdu couple
Fe(lll)/Fe(ll) (par exemple, Bgeuyreqy = +11,86 et Pae' eotasre epta’) = +2,37). lls
ajoutent par ailleurs, qu’il est possible d’ajudeipotentiel redox du couple Fe(lll)/Fe(ll) a
n’'importe quelle valeur de potentiel redox avecligands appropriés et que ce processus est
valable pour d’autre couple redox. Dans I'expérgede complexation compétitive des REE,
I'un ou l'autre des ligands présents pourrait dovduire une chute du Pelu couple redox
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Ce(IV)/Ce(lll) est induire I'oxydation du Ce(llneCe(IV). Mdller et Bau (1993) ont observé
dans les eaux alcalines du lac de Van (Turquiefpriaation d’une anomalie positive de Ce.
lls I'ont expliqué par la formation d’'un complexemacarbonaté de Ce(lV), C&0,)s>
permettant la stabilisation du Ce dans la solupan rapport aux autres REE et donc la
formation d’'une anomalie positive de Ce. La formati’'un tel complexe a également été mis
en évidence par Dolezal et Novak (1959), et RiNlattial et al. (1998) dans des études
électrochimiques. lls ont ainsi proposé la demiadigun de formation suivante :
Ce'(COy), +3CQ%Y = CY(COy)s™ + €

16

I =0.008 mol L™*
14 -
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Figure 46 : Diagramme pe-pH du systeme Ce-C-O-tdcétpour la force ionique de I'expérience de
complexation compétitive des REE par 'acide huraigtiles carbonates. Les lignes noires représdatent
réactions stables et les lignes en pointilléesdastions métastables. La fleche noire correspardanditions
de pe et pH des expériences (données issue dedDetadovak, 1959; De Baar et al., 1988; Moller &adll,
1993).

La question est maintenant de savoir si une telbction peut se produire dans les
conditions expérimentales de I'expérience de corgplen compétitive. Pour cela, un
diagramme pe-pH du systeme Ce-C-O-H a été réaliaéarce ionique de nos expériences
(données issues de Dolezal et Novak, 1959; De Baai., 1988; Mdller et Bau, 1993)
(Figure 46). Comme montré par Moller et Bau (1993 me si la valeur exacte du coefficient
d’activité y du complexe pentacarbonaté™&st inconnue, une valeur estimée de 6 peut étre
utilisée dans le calcul de la constante log Q @eey(Ce"(COs),) / y(CEY(COs3)s%). Pour
des pH compris entre 8 et 9 et pour un pe de koddr 7, il apparait clairement que I'équilibre
a(Cé" (CO3)?)/ a(Ce’(COs)s%) est atteint avant I'équilibre a(t6C0s)*)/a(Ce’ 0,). Ainsi, le

Ce ne peut pas précipiter sous forme de £=0D il se complexe aux carbonates pour former
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le complexe soluble ¢&CO,)s". L'oxydation du Ce (lIl) en Ce(lV) est donc toutfait
possible du fait de la complexation par les cartemaEtant données les conditions
expérimentales et la composition de la solutiors Ide I'oxydation du Ce(lll) en Ce(lV),
'équation de réduction correspondante est prolnadhe la réduction de I'oxygéne dissous
(p€® = +20.75 pour le coupleAgyH,0), selon la réaction :

4 Cé'(COy), + 12 CQ%Y + O, + 4H'= 4CEY(COy)s™ + 2 H,O

Afin de connaitre la faisabilité d’une telle réacij la variation d’énergie libre de la réaction,
AGE a été calculée. LesAG?des complexes (¢CO;), et C&'(COs)s> n'étant pas

disponibles dans la littérature, ils ont été exttép a partir des constantes de formation de

chaque complexe (Riglet-Martial et al., 1998) etteulées pour une force ionique 0, grace a
I'équation de Davies. Le tableau 20 regroupeﬂés?de chaque espéce mis en jeu dans la

réaction.

Tableau 20 AG? chaque élément mis en jeu dans la réaction d'digri@omplexation permettant la
formation du complexe C4CO;)s>

5l 0
Elements o _Bf a F_I_O _ AC:"f
(recalculées a partir de Riglet-Martial et al., 8P9 (k3. mol?)
H* 0
0, 0
CO~ -527,90
H,O -237,18
I . 12,32
ce'(COy), CE" + 2 COF = Cd'(COY, 1164,67
v 6- 34,75
ce’(COy)s C* + 5 CQZ = Cd(COYE 2866,74
ce’ -38,38
ce” -28,89

La variation d’énergie libre de la réaction estléga -947,84 KJ.md|, soit AG%<O, la

réaction est donc spontanée.

Dans le cas de la réaction décrite plus haut, daxipn du Ce(lll) en Ce(IV) devrait
aboutir & la formation d’une anomalie positive de @ans la solution inorganique, d’'une
maniere équivalente a ce qui est décrit par M@&taBau (1993). Or, ceux sont les complexes
organiques colloidaux qui portent 'anomalie pesitide Ce. Le Ce tétravalent a plus
d’affinité pour les surfaces solides ou colloidaigee les REE trivalentes et sera donc plus
adsorbé que les REE voisines qui elles resterdléntes. Ainsi, Nash et Sullivan (1991) ont
montré que la constante de complexation Ce(lV)@aylate est de 2 ordres de grandeur

supérieurs a la constante Ce (lll)-carboxylate h8at que les fonctions carboxyles sont les
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fonctions de surface les plus abondantes a la caurfde l'acide humique, on peut

raisonnablement proposer qu'une fois le complexX¥(C6s)s> formé et donc le Ce oxydé en

Ce(lV), le complexe est détruit par compétition@bacide humique selon la réaction :
CdV(COy)s® + HA = CdYHA® + 5 CQ*

Le complexe C&(COs)s™ joue donc le réle de précurseur & I'adsorptiol©d@V) par I'acide

humique.

3. Conclusions et implications

Il ressort de ce travail que la matiere organigsteua fort complexant des REE dans les
eaux douces naturelles. La forme organique des @RitEdonc étre systématiquement prise
en compte dans les études de transport de cesrdenns les eaux, dés lors que celle-ci
contiennent de la matiére organique en solution.

La détermination de la spéciation des REE dansées, combinant I'analyse d’eaux
naturelles, I'expérimentation et la modélisationmantré que les complexes humiques de
REE étaient dominants sur la gamme de pH et dansdex de surface continentales. D'une
facon plus générale, I'importance de la matieramgge sur le cycle des REE a la surface de
la Terre est confirmée (Dupré et al., 1996 ; Vietral., 1997 ; Tang et Johannesson, 2003).
Cette forte complexation des REE par les colloideganiques dans les eaux rend leur
comportement plus assimilable a celui d'une phastcplaire qu'a celui d'un soluté. Ainsi, le
spectre de REE et leurs concentrations en sol@solution définit comme une eau filtrée a
0,2 um) seront tres dépendants de la concentration #oid®s organiques. La matiére
organique exercera donc un fort contrdle sur lenéodu spectre de REE observés. En fait, le
spectre de REE d'une eau correspond a la trangform@es spectres de REE de la source
solide en un spectre modifié par la complexatiatididale’ organique.

Etant donné l'importance de la matiére organiqudasspéciation et le comportement des
REE, une meilleure considération de la matiere rocgee doit donc étre portée dans les
études d'échantillons naturels. Une analyse sys$ifueades concentrations en carbone
organique dissous doit étre envisagée afin d'istégette spéciation organique dans la
compréhension des mécanismes observés. Cette uneilensidération passe également par
une meilleure description et caractérisation depnétés de surface de la MO. En effet, tres
récemment, Sonke et Salters (2006) et Stern €@07), dans des études de complexation de
REE-substances humiques, ont obtenu une distribufies constantes de REE de type
‘Contraction des lanthanides’ (enrichissement d& Ritirdes). Ils expliquent les différences

de spectres obtenus entre leurs études et cePouleet et al. (2007c), par la mise en ceuvre
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de fonction de surface, de force et de distributiififerentes. Pour un rapport substance
humique/REE forts (500 et 1300, faible concentraém REE) utilisé par Sonke et Salters
(2005) et Stern et al. (2007), les REE s’adsorkatasur des sites de surfaces forts mais de
faible concentration (type enolate...) et pour depoats substances humiques/REE faibles (5
et 20, forte concentration en REE) utilisés parrRet al. (2007b, c) et Yamamoto et al.
(2005), les REE s’adsorberaient sur les sites cgtigmes de plus faible affinité mais de
fortes concentrations. Ainsi, les données obtepaesSonke et Salters (2006) et Stern et al.
2007 pourraient décrire la distribution des REEsdEs eaux du type eau de rivieres de la
figure 47a, alors que les données de Pourret g2@07c) correspondraient a des eaux de
riviere ou de sol du type des figures 47 b et cchafrontation de ces études montre que la
prise en compte de la MO dans les études de sjpécisdt absolument nécessaire mais elle
prouve également que les propriétés et la réattidés sites de surface de la matiere
organique doivent étre étudiées et caractériséssfipement.

De plus, I'ensemble des résultats, que ce soiamt de notre étude ou ceux de Sonke et
Salters (2006) et Stern et al. (2007) suggere gymly-fonctionnalité des sites de surface de
la matiére organique devrait étre prise en comtéredmment dans les études de spéciation
et les codes de calculs. En effet, que ce soit M¥deu VI, chacun des codes considére
'existence de deux groupes de sites de surfaceg B @ouvant former des complexes
monodendates, bidendates (model V) et tridendatesl€l VVI). Cependant, leur 'abondance
et les constantes de complexation avec les catiertes deux groupes de site sont reliés I'un
a l'autre par des expressions numériques qui agerde du comportement des REE pourrait

étre supprimées ou affinées.
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Figure 47 : Spectre de REE d’eaux de rivieres ptése a) un enrichissement en REE lourdes (Taylbfce
Lennan, 1985)b) un enrichissement en REE moyespestres concaves (Goldstein et Jacobsen, 1988 ;
Elderfield et al., 1990 ; Sholkovitz, 1995 ; Delteztlal., 2002), et c) d’eaux de sol présentargnnichissement
en REE moyennes ( Viers et al., 1997 ; Dia e8l00 ; Gruau et al., 2004)
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VI. Bilan des activités de recherche

Durant ces 6 dernieres années, mes activités deerde axées sur l'étude des
mécanismes aux interfaces solide/liquide dans dés et les eaux et de leur impact sur la
mobilité des éléments traces a permis de mettreexargue l'importance des éléments
suivants (Figure 47) :

- les conditions d’oxydoréduction Les processus de réduction par dissolution
réductrice des oxyhydroxydes de Fe et Mn mais syrtpar la désorption
concomitante de la matiere organique, induisentfarte mobilisation des éléments
dans la solution de sol.

- du réle des oxyhydroxydes de ferMéme si leur importance a été minimisé pour
certains éléments, il apparait que les oxyhydrogyteeFe peuvent étre les précurseurs
de la mobilisation des éléments en milieu réductetrque les modifications
minéralogiques qu’ils subissent, lors des procesdes réduction en milieu
inorganique, pourraient contrbler en partie la ritgbdes éléments. L'étude portant
sur le r6le des oxyhydroxydes de Fe a abouti aeldppement et la mise en ceuvre
d’'une technique d'étude in situ qui a permis pauptemiere fois de quantifier le
dissolution réductrice des oxydes de Fe directemans un horizon de sol. Il apparait
gue le taux de dissolution correspond a des tawdissmlution par voie microbienne
proche de ceux obtenus en laboratoire ou les segstéont simplifiés a I'extréme.
Cependant, méme si les nombreux parametres regsodéns le milieu naturel ne
semblent pas influencer quantitativement la diggmudes oxydes de Fe, il semble
gue le contexte organique ou minéral du sol ait@le primordial sur la nature des
reprécipitation de minéraux riches en Fe.

- le réle de la complexation organiquel’ensemble des travaux effectués a montré
toute I'importance de la matiére organique dansplexessus de mobilisation de
certains éléments (REE, Ni....). Non seulement, Implexation par la matiére
organique permet la mobilisation des éléments emditions réductrices mais, elle
influence également, de facon drastique, leur giéai en solution. Elle doit donc étre
systématiqguement prise en compte dans les étudesnpsur la composition des
solutions naturelles et étre intégrée dans les hisadiéns. Pour ce dernier point, de
nombreux programmes (Jchess, PHREEQ-C, MinteqA2etyt.....) de spéciation

devront étre modifies et améliorés de facon a meeleplus en détail la matiere
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organique ou méme intégrer un module de complexatiganique quand ils n’en

possedent pas.

CONTEXTE : INTERFACE SOLIDE/LIQUIDE DANS LES SOLS

Oxyhydroxydes de Fe Exemple des terres rares

'

Dissolution réductrice

Inhibition de I'oxydation de
+MO Ce(lll) en Ce(lV) : pas
d’anomalie de Ce

- MO
Désorption MO
néoformations  Libération Pas de P ibérati ~ Processus d'adsorption
, néoformations ~ LiPération | Libération __, ¢\, |es surfaces minérales
de solide ET de solide : ET-MO REE-MO
Complexation
de Fe(ll) par
MO? MO trés compétitive vis-
Réincorporation a-vis d'autres ligands
d’ET? forts, ex : carbonates

Contréle de la spéciation des terres rares

ET - éléments traces par le comportement de la MO

MO : matiére organique

Figure 48 : Bilan et relations entres les prinaype&ésultats obtenus

Ces travaux ont également permis de mettre au pointcertain nombre de systemes

expérimentaux innovants qui permettront, dans ureniav proche de développer

I'expérimentationn situ.
- les colonnes anaérobiesCe systeme de colonne permet d’étudier la réoluates
sols et son impact sur I'évolution de la compositibimique de la solution du sol, en
s’affranchissant de tous les problémes d’abrasien pdrticules et de filtration
rencontré dans les systémes des réacteurs ferrnésagaation. De plus, le fait de
séparer sol et solution évite de consommer du saloac de modifier le rapport
sol/solution au cours des expériences. Cette d@paravite également I'étape de
centrifugation susceptible de ré-oxyder la soluti@mfin, le sol réduit peut étre

récupéré sans étre déstructuré, en fin d'expérjaited’étudier son évolution.
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- Les supports recouverts d’'oxyhydroxydes de FeCes supports permettent I'étude
in situ de la dissolution réductrice d’oxyhydroxydes dedreconditions naturelles,
directement au sein des horizons de sol. Cettenigod permet d’acquérir des
données quantitatives et qualitatives puisque Iegdes peuvent étre séparés
facilement de la matrice du sol. Cette techniqu& p&re appliquée a d’autres solides
gue les oxyhydroxydes de Fe et Mn. On pourraitia@mvisager de fixer sur les
supports des argiles ou la matiére organique.

- Le systeme d'ultrafiltration petit volume. Méme si les cellules d'ultrafiltration
n’'ont pas été directement mises au point au labweatNos études ont montré que ces
systemes étaient bien adaptés a I'étude et a &aaté@m des colloides organiques, non
seulement lors d’expériences de laboratoire, mgadeénent pour analyser les eaux
naturelles. De plus, le couplage ultrafiltrationd@bsation semble constituer une
approche parfaitement adaptée a la déterminatiorcotstantes de complexation
éléments traces-matiere organique et son utilisgbiour d’autres éléments que les

REE est envisageable.
Enfin, ces travaux ont mis en évidence lintérétcdepler observations de terrain-

expérimentation-modélisation dans la compréhendésnsystémes naturels et la prédiction de

leur évolution dans le temps et en fonction deslitmms du milieu.
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Projet de recherche

Les recherches menées jusqu'a présent ont momtrélé joué par la dissolution
réductrice, la desorption de la matiére organigua eomplexation organique sur la mobilité
des éléments, que ce soit en milieu réduit ou oxipaéeplus, les travaux réalisés sur le groupe
des REE ont clairement mis en évidence que ce gralg@ément pouvait étre un outil
intéressant dans la compréhension et la descripégsnmécanismes aux interfaces. Un autre
aspect des travaux réalisés jusqu’a présent agdrdt qu’il y a a coupler expérimentations de
laboratoire et modélisation, pour expliquer lesembations de terrain.

Le projet de recherche présenté ci-dessous porte sur I'impact des processus aux
interfaces sur le comportement des REE en solatiionde mieux utiliser leurs propriétés de
tracage des eaux naturelles. Ce projet a faitdtotdjune proposition de recherche soumise a

I'appel d’offre ANR-blanche jeune chercheur(se) 20@i a été acceptée en aolt 2007.

I. Contexte scientifique

L’un des objectifs majeurs de la géochimie de sarfest de comprendre les processus qui
contrlent la chimie des eaux. Le groupe des gumat®®EE (REE) est a cet égard tres
intéressant. En effet, leurs propriétés chimigees tonférent une forte sensibilité vis-a-vis
des réactions chimiques (complexation en solutiadsorption de surface...) ou des
parametres physico-chimiques (pH, potentiel redoxce ionique). Cette sensibilité peut
mener a des signatures caractéristiques de REEle®mmeaux ou un processus domine. Pour
cette raison, les REE sont largement utilisées cermraceur hydrologique et hydrochimique
dans les études portant sur les fleuves, les lmss,eaux souterraines et les fluides
géothermaux (e.g., Elderfield et Greaves, 198hadnesson et al., 1995 ; Braun et al., 1998 ;
Dia et al., 2000 ; Aubert et al., 2002,) ou dagatutle des interactions eau/roche (Smedley,
1991 ; Fee et al., 1992, Johannesson et al.1996@abet al., 2000 ; Mdller et al., 2002 ;
Worrall et Pearson, 2001). Cependant, les mécasigieebase permettant de relier avec
précision une signature a un processus donné soenteemal connus. Peu d'études ont été,
jusqu'ici, consacrées a la compréhension et a ldéhsation des processus de sorption et
complexation des REE (Astrom, 2001 ; Quinn et @Q4 2006) ou méme de coprecipitation
(Byrne et Kim, 1993). De méme, l'impact des réawdiocbiogéochimiques (adsorption,
biosorption, impact des fronts redox....) sur le cortgment des REE a passablement été

ignoré. Pourtant, ces réactions sont connues pegir te pH, les conditions redox et la
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spéciation élémentaire dans les eaux. Ainsi, biee lgs REE soient connues pour étre
fortement contrélées (directement et indirectemerdt) le pH, I'Eh et les réactions de

complexation (Goldstein et Jacobsen, 1988, Dial.et2800 ; Tang et Johannesson, 2003,
Quinn et al., 2004, 2006 ; Pourret et al., 2007g4da) d’études se sont concentrées sur la
facon dont ces parametres affectent les concemgatlissoutes et le fractionnement de REE
(Hamlin, 1988 ; Edmunds et al., 2003). RécemmeangTet Johannesson (2006) ont montré
gue la signature des REE en solution (concentratidractionnement) le long d’un flux d’eau

souterraine changeait en fonction des conditiongydloréduction prouvant ainsi que, dans ce
contexte, les REE ne se comportaient pas commé&akEurs conservatifs. A la suite de ces
observations, le présent projet se propose de mappxéhender l'impact des processus se
produisant a l'interface solide/liquide sur le cam@ment géochimique des REE en solution.

II. Objectifs

Les REE en solution ont pour origine les rochesuelidgs minéraux constitutifs des roches
(e. g. Sholkovitz, 1995 ; Gaillardet et al, 200B¢s REE sont principalement libérées par
hydrolyse des roches sous forme d’espéces liblBE2'RCependant, le milieu aqueux est le
siege de réactions biogéochimiques de type sorptibioprécipitation, réactions
d’oxydoréduction..., le fractionnement des REE liledrgar hydrolyse est donc ensuite
modifié par ces réactions comme suggéré par Jobsoneet al. (1995, 2004), Tang et
Johannesson (2005) et Davranche et al. (2004, 2005t donc généralement admis que la
distribution des REE dans les eaux est, en graad& pcontrdlée par les interactions entre la
solution et les solides. Cependant, si la compleratles REE dissoutes avec les ligands
inorganiques tels que le carbonate, phosphategtsulf a été intensivement étudiée, pendant
les deux derniéres décennies (e.g. Wood 1990, Batr@olkovitz, 1996), la répartition et le
fractionnement des REE entre la solution et ledasas d’'adsorption potentielles sont
beaucoup moins bien compris (Byrne et Kim, 1993 ;@arlo et al, 1998 ; Bau, 1999 ; Ohta
et Kawabe, 2000, 2001 ; Coppin et al.,, 2002 ; Queéhral, 2004). En conséquence, les
interactions de REE/ligands inorganiques sont bimeux caractérisées que les interactions
REE/surfaces solides (organique et/ou inorganigli@pparait donc extrémement important
gue I'impact des processus, intervenant a I'intaxfsolide/liquide sur la distribution des REE
en solution soit, non seulement étudié en détai lagalement, modélisé.

De méme, si quelques études ont été consacréesomfaehension des mécanismes de
sorption ou de coprecipitation des REE, beaucoupmsnse sont intéressées a la compétition

entre plusieurs surface solides vis-a-vis des REiGsi, on ne sait pas encore si le
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recouvrement d'une surface donnée par un solidenatere différente (organique ou
inorganique) conduit & une augmentation du nomersitds de surfaces disponibles selon une
regle simple d’additivité comme proposé par Zactedral. (1994), ou si les interactions entre
les cations et la surface recouverte sont plus mp et ménent a un comportement non-
additif (Robertson, 1996 ; Vermeer et al., 1999.[dlus, Saito et al. (2005) a montré, dans le
cas de solides distincts, que la regle d’additimitiait pas respectée dans le cas des systemes
ternaires oxyde-métal-acide humique par rapport aystemes binaires métal-oxyde
métallique et métal-acide humique. Cette incomprsio® des processus de compétition entre
solides et/ou ligands pour I'adsorption des catiaffigiblit considérablement la capacité des
modeéles thermodynamiques a prévoir I'impact destiogkes d'adsorption sur la distribution
des REE en solution. De plus, dans le cas ounitdfientre les REE et les différentes surfaces

considérées est proche, il est encore plus défad prévoir leur distribution.
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Figure 49 : Spectre de REE dans (a) un oxyde degyamarse (Ohta & Kawabe, 2001) et (b) un oxyhydroxdele
fer (Bau, 1999).
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Figure 50 : Spectre des constantes de complexdéisfiREE par les acides humiques (Pourret, 2007c).
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Un autre point important est la prise en compte desgtiques des réactions dans les
processus intervenant a l'interface solide/liquides cinétiques des réactions de sorption sont
peu prises en compte dans les études expérimentdlethéoriqgues des interactions
REE/surfaces minérales. Cependant, la cinétiqueréastions dans la problématique de
compétition entre ligands dans les systemes dynamsitels que les flux d’eau, peut étre un
parameétre d'importance majeure. En effet, la qoestiest plus de savoir quel est le ligand le
plus fort mais quelle est la réaction de complexatia plus rapide, et comment cette
complexation influencera t-elle la distribution dREE ? Pour étudier et comprendre de tels
processus, les REE présentent deux atouts d’inmmata) leurs fractionnements quantitatifs
et b) la forme de leur spectre qui varie avec laneaet les propriétés des surfaces solides
(Figure 49 et 50) et les cinétiques des réactigkissi, dans une étude récente, de
complexation compétitive entre acide humique etdexge MnQ, nous avons montré que
non seulement le spectre de REE dans la solutiaii (\won organique) mais aussi 'anomalie
de Ce a la surface de I'oxyde évoluaient dansngse(Davranche et al., 2008).

Dans ce contexte, ce projet a pour objectif de memmprendre l'influence des processus
de sorption et de leur cinétique sur la distributite REE dans les eaux naturelles. L'objectif
principal est de quantifier et modéliser les preassde sorption des REE sur plusieurs
surfaces solides présentes simultanément (rec&svéiine par l'autre ou pas) et de
construire un modéle thermodynamique capable deopréa spéciation de REE en solution
guand plusieurs surfaces sont en compétition maurdomplexation (cas des environnements
naturels). Ce projet sera réalisé en quatre étapeadsorption expérimentale de REE sur des
surfaces modeéles (minéral, organique et biologiqueltte étape fournira les données
correspondant aux systemes binaires, 2) Etude iexpdtale de la compétition entre ces
surfaces modeles simples pour l'adsorption de RfeEo(iverte I'une par l'autre ou non),
cette étape fournira les données correspondansysiemes multi-surfaces, 3) construction
d'un modéle thermodynamique de prédiction de ldridigion de REE en présence de
plusieurs surfaces compétitives, 4) test du motledemodynamique sur une gamme plus
étendue de parametres tels que la force ioniquéyple de ligands en solution (sulfates,
phosphates...).

Jusque récemment, la géochimie de REE a princigale@té déduite d’études de cas
naturels. Peu de travaux ont développé le coupkgeérimentation de laboratoire et
modélisation, et aucune étude n'a été développda sampétition entre solides synthétiques,
afin d'interpréter des données naturelles. Lesestute cas naturels ont fourni le contexte

général a la compréhension du comportement de dahgéie de REE et ont prouvé leur
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capacité a étre employées comme traceur de mékthge de source. Cependant, seul le
changement d’échelle et les études expérimentagsracessus spécifiques permettront de
développer et d’optimiser I'utilisation potentieliier traceur géochimique et/ou hydrologique

gue représente le groupe des REE.

lll.  Méthodologie expérimentale

La méthodologie expérimentale sera basée sur gegierces cinétiques simplifiées qui
fourniront a) la répartition directe des REE ensaide et solution et b) les données
nécessaires a la modification des modéles thernamigiues comme le calcul de constantes

de complexation et I'ajustement et la calibrati@s dystemes multi-surfaces.

1. Expériences de complexation compétitive des REE

Plusieurs études ont été publiées ces derniere&earsur la complexation des REE par la
matiere organique (Davranche et al., 2004, 20088 20ang et Johannesson, 2003 ; Sonke et
Salters, 2006 ; Pourret et al., 2007a, b). Quelquésurs se sont également intéressés a
l'interaction entre REE et oxyhydroxydes de Fe etMh. Cependant ces études ont été
réalisées pour de fortes forces ioniques (prochd’edei de mer) et ont principalement
considéré le cas de la coprécipitation (Koeppenpstt De Carlo, 1992 ; Bau, 1999 ; Ohta
et Kawabe, 2001). Des expériences d'adsorption &Biles ont été menées mais souvent
pour une seule terre rare (Aja, 1998 ; Sinitsyralet 2000) alors que si 'on veut mieux
comprendre les propriétés de tracage des REE,pbiit@ de connaitre le comportement du
groupe entier. Par conséquent, a I'heure actudlegsemble des données publiées ne permet
pas de conclure quant au réle exact des grands typesurfaces solides présentes dans
'environnement sur la sorption des REE.

De plus, la compétition entre surfaces adsorbamiepas été etudiée, probablement en
raison de la difficulté de séparer chaque phasia deatrice de sol ou du sédiment. Dans le
cas des sols, plusieurs auteurs ont essayé d¥ésdgiarément des solides dans des conditions
naturelles en placant des particules dans deddsatislyse directement dans la matrice du sol
(Righi et al., 1990 ; Ranger et al., 1991). Cetiehhique permet de récupérer et d’analyser
facilement les solides aprés contact. Cependansatede dialyse exclue la colonisation
microbienne. En outre, les particules a l'intérides sacs ne sont pas en contact avec la

solution ‘vraie’ de sol mais avec une solution nfiégi par la grande quantité de particules a
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I'intérieur du sac. Pour éviter ces problémes, ramams développé une nouvelle technologie
originale, ou les solides (normaux ou synthétisss)t fixes directement sur un support
(acryligue inerte). Cette technologie peut étre leyg® pour étudier une grande variété de
solides tels que les argiles, la matiere organmpli®idale et méme pour des solides enduits
(par exemple un oxyde de Fe recouvert par de le&&meabrganique). En conséquence, si les
argiles, les oxyhydroxydes de Fe et la matiere roqgee sont séparément fixés sur les
supports et placés, ensemble, dans la méme soldBoRREE, il est possible d'étudier
'adsorption compétitive des REE sur chaque typesalgle. Cette technique permettra se
simuler un certain nombre de scenarii, comme pamgke la répartition des REE entre un
oxyde de fer et une argile recouverte de matiegaroque ou entre une argile et de la matiere
organique colloidale.

Avant ‘fixation’ a la surface du support, les prigpés de surface, a savoir densité de sites
(CEC, capacité d’échange cationique), surface Bgeéei (BET) de chaque solide seront
déterminées. De plus, une deuxieme déterminationad€EEC aprés fixation du solide
permettra d’estimer le ratio de surface dispongbladsorption.

Les solutions seront analysées par ICP-MS et empléonent, les solides seront eux-
mémes analysés par ablation Laser-ICP-MS. L'ICPddfe d’'une ablation laser permet de
mesurer quantitativemenh situ la composition élémentaire des solides sur unengam
étendue d’éléments a un bas niveau de concentrationlimite de détection est ainsi
inférieure & 10 ng:§ pour les REE (Gruau et Bouhnik, 2001). Les solidaduits (par
exemple, une argile recouverte de matiere orgahicgezont é€galement analysés par
NanoSIMS (CAMECA). La NanoSIMS est une technologié relie de la microscopie a
haute résolution avec de l'analyse élémentairsotdpique. Une image (une carte) est formée

simultanément pour chaque masse choisie.

2. Modélisation de la distribution des REE dans les ex continentales de surface

En plus d’'une meilleure compréhension des mécasisdee répartition des REE a
l'interface de plusieurs surfaces solides, la peeaipartie du projet fournira un jeu de
données utilisable pour modéliser la sorption cditipé des REE entre ces diverses surfaces.
Si un certain nombre d'études ont déja été réalisael'adsorption ou la coprécipitation de
REE, les données issues de ces études ne peuvenétiga directement exploitées en
modélisation pour les raisons exposées précédemirestdonnées expérimentales fournies,

dans ce projet, combleront ce manque et permettter®nstruire un modeéle apte a prédire la
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distribution des REE dans des eaux en eéquilibresc glusieurs solides (cas des eaux
naturelles).

A cette fin, deux modeéles thermodynamiques, préserdiverses fonctionnalités, seront
modifiés et utilisés. Pour cela, les données erpartales seront, tout d’abord, modélisées a
'aide de WHAM VI (Tipping 1998). Ce programme, sgigue a la matiéere organique, est
complété d’'un module de calcul d’adsorption - SCAMPhasé sur le modéle de capacité
constant) permettant de modéliser I'adsorptionlesiroxydes Fe, Mn, Al, Si et les argiles
(Lofts et Tipping, 1998, 2000). Pour la partie raedi organique, nous utiliseront le jeu de
constantes de complexation REE-acide humique vahae Pourret et al. (2007b). Les
expériences d'adsorption des REE réalisés dansoja pur les autres surfaces fourniront les
données nécessaires a la détermination des castapécifiques d'adsorption qui seront
insérées dans la base de données de WHAM. Ainsifiélo?/HAM VI sera utilisé pour
calculer la répartition des REE dans des eaux arililtg avec plusieurs surface. La
comparaison entre données calculées et expérimsritalrnira des informations sur la nature
exacte des mécanismes se produisant lors de laétibiom entre solides et notamment sur la
formation de complexes ternaires dont [I'existencg ®ujours controversée. Si le
développement des complexes ternaires se produgatématiquement, des études
expérimentales et de modélisation complémentagesent alors envisagées afin de fournir
la base de données nécessaire pour calibrer efiendfiHAM VI.

PHREEQ-C (version 2) (Parkhurst et Appelo, 1999pa s&galement employé pour sa
capacité a modeéliser les cinétiques de réactiomaighes. De plus PHREEQ-C permet la
modélisation des processus d’adsorption de sugau'’il intéegre le modéle généralisé de
deux-couches de Dzombak et de Morel (1990), aiunsigmodéle non-électrostatique (Davis
et Kent, 1990). Cependant, peu de constantes setyires de sorption sont disponibles pour
les REE dans les bases de données publiées. Eaqouemee, des constantes d’adsorption de
REE-solides devront étre au préalable détermindesutdisant Fiteql 4.0, qui est un
programme de détermination de constantes d'équitibimique (Herbelin et Westall, 1999).
Elles seront ensuite intégrées dans les basesmhée® de PHREEQ-C.

La combinaison de I'ensemble de données fourniesgsmdeux programmes permettra
d’identifier le type de complexe de surface foriigfluence de chaque phase modele et leurs
interactions, ainsi que linfluence des cinétiquis réaction. Ces derniéres restent des

parameétres souvent non pris en considération @éanmaddélisations.
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IV. Résultats complémentaires: Développement d'analyse fines de matrices
complexes.

La concentration des REE adsorbée sur les surfamiédes sera mesurée situ par
ablation Laser-ICPMS. L’ablation Laser-ICPMS estautil particulierement bien adapté a
l'analyse d’éléments traces sur matériel solidertaat, jusqu’a présent, cette technique a été
utilisée essentiellement pour I'analyse de matég@logique. Des essais prometteurs ont
cependant été réalisés sur des échantillons d@gsoau et Bouhnik-Le Coz, 2001), mais la
meéthodologie requiert certaines ameéliorations. fOgep permettra non seulement de tester la
technique sur diverses natures et association lil#esanais également de développer une
méthodologie spécifique aux composants du sol.

L’'analyse des solides enduits (par exemple, undeargcouverte de matiére organique)
sera réalisée a l'aide d’'une NanoSIMS 50 CamecdNdrzoSIMS a la capacité d’analyser la
distribution des éléments a une échelle extrémerfirat (typiquement 100 nm) tout en
maintenant une sensibilité extrémement élevée i) [y compris pour les masses fortes. Si
les sonde SIMS ont été utilisées pour I'étude dasnaux du sol (Bertrand et al., 2001) ou du
matériel biologique (Lazof et al., 1992), la NandSl a été jusqu’ici uniquement appliquée a
'étude des météorites, des matériaux de synthes#ges processus intracellulaires chez les
animaux et les humains. Jusqu'ici la NanoSIMS olcchas été employée a linvestigation
des interfaces physiques-chimiques-biologiques @lues des sédiments. Le projet actuel
permettra donc I'élaboration d’'une méthode d'aeatls ce type d'interfaces solides-solides
(cas des solides recouverts pas d'autre soliddpwenhira en conséquence, une méthode

d’analyse dans une matrice complexe telle qu’'un sol

V. Insertion dans le contexte international

Pendant prés de 40 ans, les REE ont été utilisgedes matériaux solides pour étudier les
processus comme la différenciation des météort@alution du manteau et de la crolte
terrestre ou la pétrogenése. L’évolution des ICPéBabaissement des limites de détection
a ouvert de nouveaux champs d’étude et notammeduat de I'étude de la composition
chimique des eaux naturelles. Les premiers travaahksés dans les hydrosystemes se sont
concentrés sur le cycle global de REE dans l'oeé&ss fleuves. Plus recemment, des travaux
ont porté sur l'utilisation des REE comme signatuttes interactions eau-roche dans les lacs,
les eaux géothermales, les eaux souterraines,detileage minier acide (Johannesson et al.,
1995, 1996a b, Braun et al., 1998 ; Dia et al.,0200/orrall et Pearson, 2001 ; Aubert et al.,
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2002, Mdller et al., 2002 ; Verplanck et al.,, 2Q04¢s REE sont ainsi utilisées comme
traceurs des processus impliqués dans la rémédides eaux de drainage minier acide
(Merden et al., 2005). La géochimie de REE int@&@esgalement fortement la communauté
des radiochimistes qui emploient les REE en tananglogues chimiques des éléments
transuraniens et des actinides trivalents (Chof®83, 1989 ; Krauskopf, 1986; Nitsche et
al., 1989; Silva and Nitsche, 1995 ; Nitsche anda$Sil996). Dans les années 80, les REE ont
ainsi été largement utilisées comme analogues dgsides radioactifs dans les études
d’'impact des déchets nucléaires sur I'environnemi@atplus, ces dernieres années, les REE
sont utilisées de plus en plus couramment panthssiries et I'agriculture. On s'attend donc a
ce que la contamination de l'environnement paRE& se développe rapidement dans un
avenir proche (Xinde et al., 2000). Un nombre gissaht de publications porte, d’ailleurs,
sur la teneur et la distribution de REE dans l¢s esles plantes (Tyler et al., 2004). Quelques
travaux ont été realisés pour déterminer la didplité biologique, la spéciation et le
transport des REE dans des systémes sol-plantesREE& sont, donc impliguées dans un
grand nombre de domaines scientifiques. Elsevigdi® pas moins de 70 articles traitant la
géochimie de REE en 2005. Ce projet, en fournisgast constantes bien contraintes de
sorption et de complexation ainsi qu’une meillecwenpréhension des processus a l'interface
solide/liquide fournira les données et les conaaisss de base qu’exigent les grands champs

disciplinaires mentionnées ci-dessus.
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