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L’¢évaluation de I’impact sanitaire et environnemental li¢ au rejet de micropolluants
métalliques dans les milieux naturels représente aujourd’hui un enjeu sociétal et scientifique
majeur. Les ¢éléments-traces métalliques (ETMs) sont naturellement présents dans
I’environnement en tres faibles quantités et sont issus de 1’héritage du fond géochimique. Du
fait de 1’(éco)toxicité potentielle de certains ETMs, leur utilisation dans les activités
anthropiques et leur rejet dans 1’environnement sont aujourd’hui soumis a de nombreuses
réglementations, et les teneurs en ETMs des eaux de consommation sont contrdlées (Journal
Officiel — Arrété du 11 janvier 2007). En effet, certains métaux peuvent avoir des roles
positifs pour I’activité biologique a trés faibles concentrations (métaux dits « essentiels » tels
que Cu, Zn) mais deviennent toxiques a plus fortes doses. Le plomb, le cadmium ou les
lanthanides ne sont pas des métaux essentiels et sont toxiques méme a faibles doses. Or, les
rejets anthropiques liés aux activités industrielles (industrie pétroliere, incinération de
déchets), aux pratiques agriculturales (engrais) et a ['urbanisation (développement des villes
et réseaux routiers) ont contribué depuis des décennies a I’apport des ETMs —dont les métaux
lourds— dans les milieux urbains, périurbains et naturels. Ces rejets sont cause de nombreuses
pollutions diffuses de I’air, des eaux et des sols en métaux tels que le plomb et le cadmium
(SU, 2014). Celle des sols est souvent liée a 1’émission et aux retombées atmosphériques de
particules fines PM 2,5 (de diamétre inférieur a 2,5 pm) qui se propagent sur de longues
distances. Par exemple, les métaux lourds ont fait 1’objet d’apports anthropiques importants
dans les sols et eaux du district du Rhin supérieur (e.g., 10, 44 et 6 tonnes pour le Cu, Zn et Pb
en 2000) par I’industrie, les transports, 1’activité minicre et les usages agricoles, et un rapport
2005 de la Directive Cadre sur I’Eau (Brignon et al., 2005) indique que les micropolluants
minéraux, dont les métaux lourds, exercent des pressions de pollution significatives sur 33%
des masses d’eau de riviere du Rhin supérieur. Ces données posent avec acuité la question de
I’évaluation des impacts et des risques a moyen et long termes générés par ces rejets
anthropiques de métaux lourds. En particulier, les micropolluants métalliques des sols ont
potentiellement un impact sur les especes végétales et les espéces animales, via la chaine
trophique. L’impact des ETMs des sols est avant tout dépendant de leur biodisponibilité¢ au
sein du sol. Les ETMs biodisponibles peuvent étre phyto-accumulés et concentrés dans les
tissus des végétaux puis bio-accumulés dans les tissus des espéces animales et induire des
perturbations au niveau du métabolisme. L’ impact des micropolluants des sols dépend aussi
de leur mobilité au sein des sols, i.e., de leur dissémination via les solutions des sols vers les
milieux aquatiques de surface et les eaux de nappe et de consommation. Ainsi, la

compréhension du comportement des ETMs dans les systemes eaux-sol est d’un intérét
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majeur dans le cadre de 1’évaluation des impacts environnementaux et écotoxicologiques liés

aux rejets de micropolluants métalliques dans I’environnement.

La bio-disponibilité et la mobilité d’un métal dans un systeme naturel dépendent en premier
lieu de sa spéciation chimique. Un métal participe a une multitude de réactions chimiques,
biochimiques et biologiques qui régissent ses flux de transfert depuis la géosphére (1’eau, les
minéraux, les nanoparticules minérales, les matiéres organiques), jusqu’au vivant (plantes et
microorganismes). Ainsi, dans un milieu naturel, un métal se présente sous de multiples
formes physico-chimiques. Le concept de spéciation est aujourd’hui au cceur des études
menées en chimie de I’environnement, ou la priorit¢ est de prévoir le devenir des
micropolluants dans le milieu naturel. Seule la connaissance de la spéciation du micropolluant
métallique fournit I’information de sa mobilité et sa biodisponibilité dans un milieu naturel
donné, et par la-méme, de sa toxicité et de son impact environnemental a long terme. Un
grand nombre d’études de terrain ont reporté un roéle majeur des substances humiques (SHs)
dans la spéciation des éléments traces métalliques (ETMs) tels que le cuivre (Cu), le zinc
(Zn), le cadmium (Cd), le plomb (Pb) et les lanthanides (Ln) dans les systémes eaux-sols (Lee
et al., 1998; Land et al., 1999; Adriano, 2001; Covelo et al., 2004; Tipping et al., 2006; Vega
et al., 2006; Bryan et al., 2012). En effet, les SHs - i.e. les acides fulviques (AFs) ou humiques
(AHs) - sont omniprésentes dans ces systemes géochimiques, et présentent une forte affinité
pour les métaux (Dobbs et al., 1989; Pourret et al., 2007) ainsi que pour les surfaces de
certaines phases minérales, e.g. oxyhydroxides de fer ou d’aluminium et argiles (Ochs et al.,
1994; Schlautman and Morgan, 1994; Feng et al., 2005), dont ils influencent la réactivité,
allant jusqu’a former dans les sols une association entre phases minérale et organique : le
« complexe argilo-humique ». Mais bien qu’il soit acquis que les SHs contribuent de facon
majeure au transfert des ¢léments traces métalliques entre eaux et surfaces minérales, les

processus et les espéces métallo-organiques impliqués restent peu caractérisés.

De nombreuses études expérimentales -a la fois macroscopiques et spectroscopiques- ont visé
a évaluer l'influence de la complexation avec les SHs des ETMs sur leur répartition entre les
eaux et les surfaces minérales (Davis and Leckie, 1978; Dalang et al., 1984; Davis, 1984;
Zachara et al., 1994; Diiker et al., 1995; Christl and Kretzschmar, 2001). Cependant, ces
études sont généralement menées en considérant les SHs comme des matériaux « bulks »,
c’est-a-dire en considérant des propriétés moyennes pour des mélanges trés complexes. En

réalité, les SHs sont constituées de plusieurs milliers de composés organiques de natures,
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structures et réactivités spécifiques (Swift, 1989; Plancque et al., 2001). Les SHs peuvent
subir un fractionnement lors des interactions SHs-surfaces minérales-eau dans les sols, du fait
de la sorption préférentielle a la surface des minéraux du sol de certaines molécules
organiques constitutives des SHs (Meier et al., 1999; Zhou et al., 2001; Reiller et al., 2006;
Galindo and Del Nero, 2014). Ce fractionnement détermine les propriétés de complexation
des surfaces minérales et des matieres organiques dissoutes vis-a-vis des métaux. Le
développement récent de la spectrométrie de masse haute résolution combinée a I’ionisation
¢lectrospray (ESI-FTMS) offre de nouvelles perspectives dans I’étude des interactions SHs-
minéral-solution. Du fait de sa haute résolution et sa haute précision en masse, cette technique
novatrice et performante permet d’appréhender de maniére directe et non intrusive toute la
complexité¢ des SHs, et d’obtenir les formules structurales brutes ainsi que la composition
chimique des molécules constitutives d’un mélange complexe tel que les acides fulviques ou
humiques. Toutefois, bien que de nombreuses informations soient disponibles sur la nature
chimique des SHs a 1’échelle moléculaire (Kujawinski, Freitas, et al., 2002; D’ Andrilli et al.,
2010), le fractionnement des SHs lors des processus de sorption et son effet sur le
comportement de migration/rétention des métaux restent inexplorés d’un point de vue
moléculaire. Il est donc crucial d’acquérir des données sur ce fractionnement afin de bien
comprendre les mécanismes et les paramétres moléculaires qui gouvernent la sorption, et ceci
dans le but de fournir in fine une description détaillée et plus réaliste des cycles couplés de la

maticre organique et des métaux dans les sols.

Dans cette optique, 1’objectif principal de cette étude est d’acquérir des connaissances a
I’échelle moléculaire sur le fractionnement d’acides fulviques d’origines et de compositions
différentes (AFs de référence ou extraits de sols) sur des surfaces minérales (argiles,
hydroxydes de fer et d’aluminium) d’intérét pour les sols, et d’investiguer 1’effet de ce
fractionnement sur la sorption des ETMs (Cu, Pb, Zn, Cd et lanthanides) dans des systémes
modeles métaux-AF-minéral-solution. Le deuxieme objectif est d’appliquer les connaissances
acquises a partir de 1’é¢tude en laboratoire de systemes « modeles » a la compréhension du

comportement des ETMs dans des systémes eaux-sols en milieu forestier (Vosges).

La premicre partie de ce travail présente la structure et la réactivité des surfaces minérales
(hématite, alumine, kaolinite) et des substances humiques utilisées dans I’étude des systémes
modeles, ainsi que des revues bibliographiques générales sur les interactions entre SHs,

métaux et surfaces minérales.
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La deuxieéme partie est consacrée a 1’étude a 1’échelle moléculaire des effets 1) des propriétés
de surface des minéraux (argile versus oxyde métallique) et ii) de 1’origine et la composition
des AFs, sur leur fractionnement de sorption sur des surfaces minérales. Dans un premier
temps, les systémes d’étude seront constitués d’un acide fulvique (PPH, extrait d'un sol sous
hétraie dans les Vosges du nord), et de kaolinite, d'alumine ou d’hématite pris comme
sorbants modeles représentatifs des argiles et des oxydes métalliques (Al ou Fe) dans les sols.
Des expériences de sorption en réacteur fermé et des mesures de mobilité électrophorétique
réalisées sur des suspensions minérales en présence de PPH permettront d’obtenir des
données sur la sorption macroscopique de PPH sur la kaolinite, I’alumine et 1’hématite, sa
dépendance au pH et son effet sur la charge de surface des particules. L'utilisation d'un
spectrometre de masse hybride LTQ Orbitrap XL permettra ensuite la détermination de la
composition élémentaire exacte des molécules de PPH présentes en solution avant et apres
contact avec la phase minérale, pour des expériences effectuées a pH acide. Le but de cette
approche moléculaire innovante est de déterminer les ordres d'affinités relatives des
molécules de I’AF pour la surface d'une argile et d’un oxyde métallique, et d'explorer les
relations qui existent entre les caractéristiques chimiques des molécules de PPH (telles que le
nombre de groupes fonctionnels CO,, le degré d'aromaticité ou d'acidité ...) et leur degré de
sorption. Dans un second temps, la méme approche moléculaire sera suivie avec d’autres AFs
(PPC, extrait d’un sol des Vosges sous coniferes ; et PPFA, acide fulvique de référence issu
d’une tourbe de Floride) afin de cerner si la composition et 1’origine (couverts végétaux
différents) des AFs d’un sol a une influence importante sur les tendances de fractionnement

des AFs lors de leur sorption sur I’alumine et la kaolinite.

La troisiéme partie de ce manuscrit est consacrée a I’étude des effets du fractionnement de
sorption d'un AF de sol (PPH) sur la rétention compétitive de Cu, Zn, Cd et Pb d’une part, et
des lanthanides d’autre part, a la surface d'un oxyde métallique (hématite) et d'une argile
(kaolinite). Pour cela, des données macroscopiques sur la sorption des métaux seront
combinées avec des descriptions a I'échelle moléculaire du fractionnement de I’AF a
différents rapports AF/minéraux initiaux. Dans un premier temps, des isothermes de sorption
de Cu, Zn, Cd et Pb ou des lanthanides sur I’hématite et sur la kaolinite seront obtenues a
partir d’expériences de la sorption compétitive des métaux en réacteur fermé effectuées en
I’absence et en présence d’AF, en fonction du pH, et a différents rapports AF/minéraux

initiaux. Ces résultats seront complétés par des mesures de la mobilité électrophorétique des
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particules. Dans un second temps, ces données seront mises en regard de descriptions a
I'échelle moléculaire du fractionnement de I’ AF obtenues par l'utilisation du spectrometre de
masse hybride LTQ Orbitrap XL pour des expériences de sorption réalisées a différents
rapports AF/minéral initiaux. La combinaison des données macroscopiques sur la sorption des
métaux et des données a 1'échelle moléculaire sur le fractionnement de sorption de PPH
permettra d’¢élucider les mécanismes et 1'identité¢ des molécules de I’AF qui interviennent dans
la sorption des métaux sur des surfaces minérales de natures différentes (oxydes métalliques

et argiles).

Enfin, dans la quatriéme partie, nous appliquerons la démarche innovante suivie pour les
systemes modeles a des systémes de sols développés sur gres (PPH et PPC) et sous différents
couverts végétaux (foréts de hétres et de coniféres, respectivement), dans le but de mieux
comprendre les dynamiques des cycles couplés des métaux et des SHs dans les sols. Pour
cela, des informations détaillées sur la distribution / la sorption des ETMs (Cu, Zn, Cd, Pb,
Ln) dans les profils de sols seront combinées a des descriptions a I’échelle moléculaire de la
distribution verticale des molécules constitutives des AFs des sols. Des analyses chimiques et
des analyses de diffraction des rayons X réalisées sur des échantillons prélevés le long de
profils de sol (jusqu'a 30 cm de profondeur) permettront de déterminer leur composition
minéralogique et leur teneur en €léments majeurs et traces. Des calculs de bilans massiques
permettront aussi d’estimer les pertes / gains en ETMs lors de la formation des sols. Des
extractions séquentielles seront réalisées sur les échantillons de sol afin de déterminer la
distribution de Cu, Zn, Pb, Cd et des Ln entre les différentes phases des sols, et d’acquérir des
connaissances sur les processus de sorption des ETMs. La spectrométrie de masse haute
résolution (ESI-FTMS) sera utilisée pour analyser les solutions natives d’AFs issues
d’extractions des SHs effectuées sur les échantillons des sols collectés a différentes
profondeurs. Les données ESI-FTMS sur la distribution verticale des molécules constitutives
des AFs dans les profils de sols, combinées aux informations minéralogiques et chimiques sur
les échantillons de sols et aux connaissances acquises sur les interactions métaux-AF-minéral-
solution, permettront d’appréhender les cycles couplés des acides organiques naturels et des
ETMs dans les deux profils en rapport avec la composition minéralogique des sols. La
compréhension du comportement de rétention / migration des ETMs dans les sols présente un
intérét immédiat pour de nombreuses thématiques environnementales, telles que les processus
bio-géochimiques intervenant dans l'altération des roches ou le devenir des ETMs disséminés

dans les sols par des sources anthropiques.
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I-1 Caracteéristiques et réactivite des surfaces minérales

1. Généralités sur I’'interface minéral-solution
1.1 Chimie dissociative de surface

Les surfaces des oxydes métalliques et des argiles sont stabilisées en milieu aqueux par des
réactions d’hydroxylation (De Leeuw and Parker, 1999). La coordinence des cations
surfaciques est complétée par des molécules d’eau qui, en se chimisorbant, se dissocient et

forment des sites hydroxyles (cf. figure I-1).

Eau ou air

RRENE
Solide M—\I‘v‘l—‘—\M I‘{ }'I I‘{\—}'I

Figure 1-1: Chimisorption de molécules d’eau a la surface d’un oxyde métallique et

formation de sites hydroxyles.

Cette chimisorption dissociative créé une surface amphotere, ou les groupes hydroxyles de
surface peuvent gagner ou perdre un proton et ainsi induire une charge de surface. La surface
hydratée réagira donc, selon 1’état de protonation ou de déprotonation des groupes
hydroxyles, comme un acide ou une base de Br@nsted (Hayes et al., 1991). Les équilibres de

protonation et de déprotonation sont les suivants :

+ n + _ [soHF]
_SOH + H' 2 -SOH, Kt = ool EqLI
_SOH 2 -SO"+ H* k- = BT Eq.l2
[SOH] o

Ou S représente un centre métallique a la surface du solide, SOH,", SOH et SO™ représentent
respectivement les groupes hydroxyles de surface protonés, neutres ou déprotonés, et K et K-

sont les constantes de protonation/déprotonation des groupes hydroxyles de surface.
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Les surfaces acquicrent ainsi une charge établie par ces échanges de protons par les groupes

hydroxyles de surface ainsi que la complexation a la surface d’ions métalliques ou de ligands.

1.2 Modele de la double-couche de Stern

Plusieurs mod¢les ont été proposés afin de décrire le potentiel électrique existant a 1’interface
solide-solution. Nous considererons dans cette étude le modele double-couche de Stern (Stern,
1924), qui combine les deux modeles de Helmholtz (Helmholtz, 1879) et de Gouy-Chapman
(Gouy, 1910; Chapman, 1913). Le modé¢le de la double couche de Stern considére 1’existence
d’une couche compacte (dite de Stern) constitués d’ions spécifiquement adsorbés a la surface
des particules —comme suggéré par le modele de Helmholtz— et d’une couche diffuse ou la
densité de contre-ions décroit avec la distance a la surface —comme suggéré par le modéle de
Gouy-Chapman—. Ces deux couches viennent ainsi compenser la différence de potentiel qui

existe entre la surface des particules et 1’électrolyte.

Particule_ Couche compacte (de Stern)

= Couche diffuse

Potentiel de surface *

Potentiel {

Distance depuis la

S~— surface de la particule
d K

Plan de Stern
Plan de cisaillement

Figure 1-2: Représentation de I’interface décrite par le modele de la double couche de Stern.

Les ions spécifiquement adsorbés induisent une densité de charge notée o, et les ions de la
couche diffusent contribuent a une densité de charge notée 4. La densité de charge totale a
I’interface est alors égale a :

G6o=-(0ostoq)

Les densités de charges dans la couche de Stern et dans la couche diffuse sont liées au

potentiel de Stern Wy par les relations :
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Avec N; la densité de sites de surfaces (m?), Z la charge de I’ion, e la charge élémentaire
(1,60.107°C), N la constante d’Avogadro (6,02.10* mol™), w la densité du solvant (kg.m™),
M le poids moléculaire du solvant (g.mol™), ¢ la concentration molaire de I’électrolyte
(mol.L™"), ¥, le potentiel de Stern (V), ¢ le potentiel d’adsorption spécifique dans la couche
de Stern (J), k la constante de Boltzmann (1,38.10% JK™), T la température (K), et ¢ la

constante diélectrique de I’eau.
En considérant une température de 25°C, on obtient pour o4 la relation simplifiée suivante :
64=0,1174 c¢"? sinh(19,46 x Z ¥y)

Ou, en simplifiant encore :

6a=231"%,
ou I représente la force ionique de I’électrolyte (mol.L™).

Le potentiel électrique ¥ a I’interface décroit lorsque la distance a la surface x augmente

suivant la relation :

; h(zFlI/)_t h(zF‘Pd> (—kx)
an aRT) = an ART exp(—kx

Avec k le paramétre de Debye (en m™).

Dans le cas ou le potentiel est suffisamment faible, ||zFW4RT|| < 0,5, celui-ci suit une

décroissance exponentielle de la forme :

Y = Wexp(—kx)
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Le modé¢le permet également d’exprimer les concentrations en cations C, et en anions C, dans

la région interfaciale par des distributions de Boltzmann :

—ZFY
Ce = Ceamerest ()

Al 4
Ca = Cax=c0)€XP (W)
Ce mode¢le permet donc d’exprimer simplement le potentiel et les concentrations en cations et
en anions dans la région interfaciale. Il ne considere toutefois que la formation de complexes
de spheére interne a la surface, ’existence de complexes de sphére externe n’étant pas
envisagée. Aussi certains auteurs consideérent ce modele peu réaliste par le fait que la
différence de taille des ions situés dans un méme plan n’est pas prise en compte (Barrow and

Bowden, 1987).
1.3 Potentiel zéta et point isoélectrique

Le potentiel zéta () est défini comme le potentiel existant au niveau du plan de Stern, i.e. a
I’interface entre la couche compacte de Stern et la couche diffuse. Il est la conséquence
directe de I’existence d’une charge de surface, et est un bon indicateur des interactions entre
particules et donc de la stabilité des colloides, qui résulte de 1’équilibre entre les interactions
attractives de Van Der Waals et les interactions répulsives dues a la double couche ionique
des particules. Plus la charge de surface est importante, plus la répulsion €lectrostatique entre
particules est forte et plus la suspension colloidale sera stable. Si, en revanche, la charge de
surface est trop faible, les particules s’agrégeront.

Le potentiel { peut étre déterminé expérimentalement par des mesures électrocinétiques de la
mobilité électrophorétique des particules chargées en suspension. La mobilité
¢lectrophorétique peut étre mesurée en réalisant des expériences d’électrophorese sur
I’échantillon : lorsqu’un champ ¢lectrique est appliqué a travers 1’électrolyte, les particules
chargées en suspension sont se déplacent a vélocité constante (lorsque 1’équilibre entre forces
¢lectrostatiques attractives et forces de viscosité est atteint) vers 1’électrode de charge
opposée. La vélocité d’une particule dans un champ électrique est communément appelée
mobilité électrophorétique (ME). Elle est directement reliée au potentiel { par 1’équation de

Henry :
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2ezf (ka

i 262/ (ka)
3n

Avec ME la mobilité €lectrophorétique, € la constante di¢lectrique du milieu, z le potentiel

z&ta, n la viscosité et f(ka) la fonction de Henry. Lorsque la mesure est réalisée en milieu

aqueux, & force ionique supérieure a 10~ M et pour des particules de tailles supérieures a 0,2

um, I’approximation de Smoluchowski permet de considérer f(ka) égale a 1,5.

Le point isoélectrique (PIE) est couramment utilisé pour décrire le potentiel de surface des
(oxy)hydroxydes. Caractéristique du solide considéré dans des conditions données, le PIE
correspond a la valeur du pH dans les conditions auxquelles le potentiel { est nul. Il indique
ainsi 1’¢état de charge de la surface du solide dans des conditions données, avec une charge de

surface positive lorsque pH < PIE, et négative lorsque pH > PIE.
1.4 Processus de dissolution des minéraux

L’altération chimique de minéraux primaires est 1’un des processus majeurs contrdlant le
cycle hydrogéochimique global des éléments. Lors de cette altération chimique, des minéraux
primaires sont dissous et ménent a la néoformation de phases minérales secondaires telles que
les (oxy)hydroxydes métalliques et les argiles.

Il est généralement admis que la dissolution des minéraux est controlée par des réactions
¢lémentaires a I’interface solide-solution. En appliquant la théorie de 1’état de transition
(Eyring, 1935; Wynne-Jones and Eyring, 1935) aux processus de dissolution, il apparait que
la vitesse de dissolution est controlée par la formation de complexes de surface activés, qui
sont les précurseurs impliqués dans le détachement des especes métalliques (Lasaga, 1981;
Aagaard and Helgeson, 1982; Murphy and Helgeson, 1987). Une approche mécanistique
basée sur la coordination des sites de surface a été détaillée par Stumm (1992) dans le cas ou
les réactions a la surface sont suffisamment lentes en comparaison avec la diffusion des
especes dissoutes entre surface et solution. Dans ce cas, la dissolution de 1’oxyde dépend du
type d’especes présentes a sa surface, donc de la spéciation et de I’environnement de
coordination des groupes de surface. H,O, H', OH et les ligands intervenant dans la
formation de complexes activés a la surface sont les principales especes qui participent aux

réactions de dissolution selon les deux séquences :
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id
Sites de surface + réactifs (H,O, H', OH", ligands) AN especes de surface
. lent i
Espéces de surface ——>  M¢étaux (aq)

La description de la dissolution contrélée par des mécanismes de surface est donc basée sur 1)
une étape rapide de coordination des sites de surface par les réactifs, qui polarise et affaiblit
les liaisons métal-oxygene a la surface de ’oxyde et ii) une étape limitante de détachement
des espeéces métalliques de la surface.

La charge de surface du minéral est un facteur important dans la polarisation des liaisons a la
surface. La vitesse de dissolution est donc li¢e a la charge de surface imposée a la surface par
les ions H™ et OH : elle augmente lorsque la charge positive de surface augmente (donc
lorsque le pH diminue), et également lorsque la charge négative de surface augmente (donc
lorsque le pH augmente). Les vitesses de dissolution les plus faibles sont observées lorsque le

pH est égal au point de charge nulle du solide.

1.5 Promotion de la dissolution par des ligands organiques

Les réactions de dissolution peuvent étre favorisées par des ligands organiques tels que
I’oxalate, le citrate, les diphénols ou les acides carboxyliques (Huang and Keller, 1972; Tan,
1986; Stumm, 1992), composés naturellement présents dans les sols et issus de la
biodégradation du vivant. Ces ligands organiques vont augmenter la densité électronique ou la
charge négative dans la sphere de coordination des sites de surface, et diminuer leur acidité de
Lewis. Cela aura pour effet de polariser les liaisons métal-oxygeéne, donc de faciliter le

détachement des centres métalliques de la surface.

2.  L’alumine et I’nématite

Les (oxy)hydroxydes de fer et d’aluminium comptent parmi les (oxy)hydroxydes les plus
abondants dans la lithosphéere, avec les composés du manganése (Calvet, 2003). Issus de
I’altération physique ou chimique de phases minérales primaires, ils sont présents dans les
sols sous forme de particules de faibles tailles et finement dispersées (Soulier, 1995).

L’alumine o et I’hématite ont une structure cristalline commune, correspondant a un

empilement hexagonal compact d’ions O* dans lequel les ions métalliques (AI’" ou Fe’)
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occupent 2/3 des sites interstitiels octaédriques. A la périphérie des cristaux, les atomes
d’oxygéne peuvent fixer un proton pour former des groupes hydroxyles (aluminols ou
ferrinols) coordonnés a un, deux ou trois atomes métalliques. Comme vu précédemment, ces
groupes hydroxyles de surface subissent des réactions de protonation/déprotonation qui
peuvent induire une charge (positive ou négative) a la surface de 1’oxyde. Quelques valeurs de
constantes d’acidité intrinséques a certains modeles de I’interface minéral-solution reportées
dans la littérature pour les groupes aluminols a la surface d’alumines, et les groupes ferrinols

a la surface d’hématites sont reportées dans le tableau I-1.

Constantes d’acidité o . .
L Réference Modéle utilisé
intrinséques
pK" =-738 et pK =
AIOH 9.09 Goldberg and Sposito, 1984 MCC
AIOH pK"'=-8,0 et pK =8,8 | Carroll-Webb and Walther, 1988 MDC
pK" =-6,9 et pK' =10,9
pK"'=-8,33 et pK = MTC
AlOH 9,73 Turner and Sassman, 1996 MDC
pK' =-8,12 et pK = MCC
9,56
FeOH pK' =-89 et pK = 10,1 Huang, 1971 MDC
FeOH pK'=-6,7 et pK = 10,1 Breeuwsma, 1973 MDC

Tableau I-1: Quelques constantes de protonation (K ") et de déprotonation (K) obtenues dans
la littérature pour les groupes fonctionnels aluminols et ferrinols a la surface d’alumines et
d’hématites. MTC : mod¢le triple couche. MCD : modéle a double couche diffuse. MCC :

modele a capacitance constante.
De nombreux points isoélectriques ont été répertoriés par Parks (1965) et plus récemment par

Kosmulski (2009) pour de nombreux solides. Le tableau I-2 regroupe quelques valeurs issues

de la littérature pour 1’alumine et I’hématite.
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Solide PIE Référence Méthode utilisée
Robinson et al., 1964 Micro-électrophorese
%2 Yopps and Fuerstenau, Micro-¢lectrophorese /
- 1964 titrages potentiométriques /
Alumine détermination du taux de subsidence
maximum
9,5
Bund and Thiemig, 2007 Micro-¢lectrophorése
%0 Cette étude Micro-électrophorése
8,8 Madden et al., 2006 Micro-électrophorése
Hématite 7,5 Zeng et al., 2009 Micro-électrophorése
9.8 Cette étude Micro-électrophorése
2,9 Goldberg et al., 1996 Micro-¢électrophorese
Kaolinite ~4 Wieland and Stumm, 1992 Titrages potentiométriques
<3,5 Cette étude Micro-¢électrophorese

Tableau I-2: Quelques valeurs de points isoélectriques obtenus dans la littérature pour

I’alumine, I’hématite et la kaolinite.

3. La kaolinite

Principalement issue de 1’altération des feldspaths et des micas, la kaolinite Al,Si,Os(OH)4est
un minéral fortement présent dans les roches argileuses. La kaolinite sert de chef de file au
groupe de minéraux isostructuraux des kaolinites, I’un des quatre principaux groupes de
minéraux argileux en couches avec les illites, les smectites et les vermiculites. Les particules
de kaolinite ont une forme hexagonale (Sutheimer et al., 1999), et sont constituées de feuillets
dont la cohésion est assurée par des liaisons hydrogéne. Les kaolinites se distinguent des
autres minéraux argileux par un espacement des feuillets d’environ 7A. C’est une argile de
type TO, c’est-a-dire que chacun de ses feuillets est constitu¢ de deux couches : une couche
tétraédrique siloxane SiOs, liée par le partage d’atomes d’oxygene a une couche octaédrique
type gibbsite (cf. figure I-3). La couche tétraédrique est constituée de tétracdres d’atomes
d’oxygéne formant un réseau hexagonal plan, avec des ions Si*" au centre des tétraédres. La
couche type gibbsite est constituée d’une rangée d’octacdres -formés par des groupes (OH) ou
des atomes d’oxygéne- liés par leurs cotés et comportant des ions Al'" dans 2/3 des sites
octaédriques.

Les kaolinites ont des compositions chimiques variables, avec la présence d’atomes de Ti, Fe,

Mg, K, Ca ou Mg qui n’appartiennent pas a la structure méme de la kaolinite mais qui
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proviennent de phases minérales contaminantes telles que 1’anastase, le rutile ou des micas en
feuillets. On définit classiquement pour les argiles une capacité d’échange cationique, qui
reflete la quantité de cations que ces argiles peuvent adsorber par des réactions d’échange
d’ions. Pour la kaolinite, la capacité d’échange cationique est relativement faible —elle a par
exemple été estimée a 2méq/100g pour la kaolinite KGa-1b utilisée dans cette étude (Van
Olphena and Fripiat, 1979)—. L’échange de cation se produit en majeure partie au niveau des
groupes hydroxyles (de bord et de couche) de la kaolinite, et la capacité d’échange cationique
est donc fortement dépendante de la taille des particules et du pH du milieu (Tombécz and
Szekeres, 2006). Wan and Tokunaga (2002) ont estimé que la surface des bords des feuillets
constitue 20 a 30% de la surface totale des particules de kaolinite, la surface des couches
siloxane et de type gibbsite représentant donc 70 a 80% de la surface totale. Cette estimation
est cohérente avec celle de Wieland and Stumm (1992), qui ont estimé a 20% le rapport de
surface des bords sur la surface totale d’aprés des expériences d’échange d’anion publiée par

Weiss (1959) et Weiss and Russow (1963).

Structure d'un feuillet de kaolinite.

[ Octaedre
INTERFOLIAIRE

Q Tétraddre

) Octaédre

O Oxygéne ; ® Hydroxyle ; @ Aluminium; @0 Silicium

FEUILLET

Figure I-3: Schéma de la structure de la kaolinite. Feuillets constitués d’une couche
tétraé¢drique et d’une couche octaédrique (type gibbsite). L’espacement des feuillets est

d’environ 7A. (D’aprés Grim, 1968).

La kaolinite possede différents groupes fonctionnels pouvant intervenir dans des réactions de
complexation avec des protons, des ions métalliques ou des ligands organiques (Wieland and
Stumm, 1992) :

- des groupes Si-O-Si et =SiOH a la surface de la couche siloxane,

- des groupes Al-OH-Al et =AlOH 4 la surface de la couche type gibbsite,

- des groupes =AIOH et =SiOH situés sur les bords des feuillets.
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Les groupes Si-O-Si vont subir des substitutions isomorphiques de Si par Al, pour former des
groupes (Si-O-Al)" et ainsi causer une charge structurale permanente au niveau de la couche
siloxane (Bolland et al., 1976; Van Olphen, 1977; Sposito, 1984). Lim et al. (1980) ont
toutefois avancé que la charge permanente d’échantillons de kaolinites est plutdt due a des
contaminations par des phyllosilicates 2 : 1 plus sujets a des substitutions isomorphiques, qu’a
des substitutions de Si par Al dans la couche siloxane de la kaolinite. Quoi qu’il en soit, la
charge structurale permanente des kaolinites reste relativement faible comparée aux autres
minéraux argileux : a titre d’exemple, elle a été estimée a -6,3+0,1 mmol/kg (Schroth and
Sposito, 1997) pour la kaolinite KGa-1b.

Les groupes =SiOH et =AlOH vont intervenir dans des réactions de protonation/déprotonation
décrites par les équations Eq.I.1 et Eq.I.2, et mener a la formation d’une charge de surface
selon leur état d’ionisation. Cette charge dépend fortement du milieu dans lequel se trouve le
solide, et notamment du pH : elle sera positive lorsque la majorité des sites est chargée
positivement (2 pH plus faible), et négative lorsque la majorit¢ des sites est chargée
négativement (a pH plus ¢élevé). De nombreuses constantes d’acidité intrinséques sont
reportées dans la littérature pour ces groupements fonctionnels (cf. tableau I-3), avec des
valeurs qui peuvent étre tres différentes d’une étude a I’autre. Cela s’explique notamment par
les différences dans les modeles utilisés pour 1’estimation de ces constantes, et par les choix
des types de sites de surface considérés ainsi que des densités surfaciques de ces sites. Par
exemple, certains auteurs (Goldberg et al., 1996; loannou and Dimirkou, 1997) simplifient les
modélisations en ne considérant qu’un seul type de site « moyen », tandis que d’autres font la
distinction entre groupes silanols et aluminols et obtiennent ainsi des constantes d’acidité pour
chacun des deux types de sites. D’autres enfin vont également prendre en considération les
différences dans les propriétés acido-basiques des sites de couche et sites de bord. D’une
manicre générale, les groupes hydroxyles situés sur les bords des feuillets ont des constantes
d’acidité comparables a celles estimées pour 3-Al,0; (Kummert and Stumm, 1980), tandis
que les groupes —AIOH situés a la surface de la couche gibbsitique sont plus acides que ceux

situés a la surface des oxydes d’aluminium.
La surface de la kaolinite acquiert ainsi une charge nette, établie a la fois par des substitutions

isomorphiques, des échanges de protons par les groupes hydroxyles de surface, et la

complexation a la surface d’ions métalliques ou de ligands.
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Constantes d’acidité

L Références Modele utilisé
intrinseques
SiOH pK'=-1,0 et pK' =4,0
. Carroll-Webb and Walther, 1988 MDC
AlIOH pK ' =-79 et pK' =9,1
SiOH pK =823
AIOH de bord pK'=-233 etpK = Brady et al., 1996 MCC
e bor
5,28
AIOH de bord | pK" =-6,5etpK =8,5 ‘
. Wieland and Stumm, 1992 MCC
AIOH de couche | pK'=-34etpK' =84

Tableau 1-3: Quelques constantes de protonation (K ) et de déprotonation (K) obtenues dans

la littérature pour les groupes fonctionnels de surface de kaolinites. MDC : mod¢le a double

couche diffuse. MCC : modele a capacitance constante.

Quelques valeurs de points isoélectriques issues de la kaolinite sont reportées a titre indicatif

dans le tableau I-2.
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-2 Structure et propriétés des substances humiques

1. Définition et isolation des substances humiques

1.1 Définition

Les Substances Humiques (SHs), omniprésentes dans les sols et les eaux naturelles,
représentent 40 a 60% du carbone organique dans les milieux naturels et sont considérées
comme représentatives de la matiére organique naturelle. De nombreuses définitions ont été
proposées pour tenter de définir ces SHs. Comme 1’a souligné MacCarthy (2001), le terme
substances humiques désigne une catégoriec de composés naturels extraits des sols, des
sédiments ou des eaux naturelles, et qui résultent de la décomposition de résidus animaux ou
végétaux. Selon la définition donnée par Aiken et al. (1985), ces mélanges de plusieurs
milliers de substances organiques naturelles, biogéniques et hétérogénes peuvent Etre
caractérisés par leur couleur jaune a noire, leur haut poids moléculaire, et leur caractére
réfractaire. Toutefois, Piccolo (2001) a avancé que les SHs ne sont pas constituées de
molécules de haut poids moléculaires, et de nombreuses études plus récentes par
spectrométrie de masse sont venues étayer ce point de vue.
Les SHs sont définies de maniére opérationnelle, sur la base de leur solubilité en milieu
aqueux :

- L’humine est insoluble quel que soit le pH,

- Les Acides Humiques (AHs) précipitent a pH < 2,

- Les Acides Fulviques (AFs) sont solubles quel que soit le pH.
Les limites entre ces différentes fractions n’ont pas ¢été clarifiées du point de vue de leurs
structures chimiques. En effet, étant donné le nombre de processus impliqués dans la
formation des SHs, chaque fraction est constituée de plusieurs milliers de molécules trés
hétérogenes en termes de nature, de structure et de réactivité des groupes fonctionnels, et il

parait compliqué d’en donner une description structurelle.

1.2 Isolation

Plusieurs méthodes ont été¢ détaillées afin d’isoler les SHs, dont la chromatographie par

perméation sur gel (Gjessing and Lee, 1967; Wershaw et al., 1970), I’utilisation de résines
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échangeuses d’ions (Weber and Wilson, 1975; Fu and Symons, 1990), I’osmose inverse (Sun
et al., 1995; Maurice et al., 2002; Koprivnjak et al., 2006) et 1’adsorption sur des résines DAX
(Mantoura and Riley, 1975). Toutefois, depuis que Thurman and Malcolm (1981) ont montré
que les SHs pouvaient étre isolées en relativement grandes quantités par adsorption sur les
résines DAX-8, cette méthode est largement utilisée dans la littérature. Elle a été¢ adoptée par
I’International Humic Substances Society (IHSS), qui propose un ensemble d’échantillons
d’acides humiques et fulviques de référence utilisés dans un grand nombre d’études conduites
sur des systémes mod¢les.

Bien qu’initialement développée pour I’extraction des SHs a partir d’eaux naturelles, cette
méthode s’est révélée efficace pour I’extraction des SHs a partir d’échantillons solides (Swift,
1996). La procédure fait appel a des séparations en milieu alcalin (afin d’extraire [’humine),
puis en milieu acide ou les acides humiques précipitent. Les acides humiques contiennent
donc I’ensemble des acides hydrophiles et hydrophobes qui précipitent a pH < 2. Les acides
fulviques sont ensuite séparés des acides hydrophiles par adsorption sur la résine DAX-8
(résine non-ionique hydrophobe) avant d’étre élués puis purifiés. Les acides fulviques ainsi

séparés ne contiennent que des acides organiques hydrophobes.

2. Composition, structure et propriété des substances humiques

2.1 Composition et structure

La composition élémentaire est une des caractéristiques fondamentales des substances
humiques. Tan (2014) a rapporté les résultats d’analyses élémentaires issus de plusieurs
¢tudes antérieures, qui indiquent que les SHs sont constituées majoritairement de carbone (*
40-60%), d’oxygene (*30-50%), d’hydrogene (*5%), d’azote (1-5%) et de souffre (< 2%).
Rice and MacCarthy (1991) ont montré a partir d’une ¢étude statistique réalisée sur de
nombreux résultats d’analyses ¢élémentaires issus de la littérature, que les rapports
¢lémentaires permettent d’estimer 1’origine des SHs (aquatique, sédimentaire,...) ainsi que

leur aromaticité.
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odd [M-HT family, R, = CH;

even [M-H]| family, R; = NH,

Figure 1-4 : Structure moléculaire représentative proposée pour les molécules constitutives
d’un acide fulvique extrait d’un aquifére sablonneux (Mol, Belgique). Tiré de Plancque et al.

(2001).

Les SHs ont longtemps ¢été décrites comme des mélanges de macromolécules de hauts poids
moléculaires -jusqu’a 20000 Da pour les AHs et 3000 Da pour les AFs (Swift, 1989)-, et
résultant de réactions de polymérisation lors de la dégradation des végétaux (Ghosh and
Schnitzer, 1980; Stevenson, 1994; Swift, 2013). De nombreux exemples de telles structures
macromoléculaires ont été proposés dans la littérature (Harvey et al., 1983; Schulten and
Schnitzer, 1993; Stevenson, 1994). Toutefois, les SHs sont depuis récemment considérées
comme des associations supramoléculaires de molécules hétérogénes de poids moléculaires
relativement faibles (*500 Da) dont la cohésion serait assurée par des liaisons hydrogénes ou
hydrophobes, ou encore par des interactions plus faibles telles que Van Der Waals, =n-m,...
(Piccolo, 2001). Ce concept permet notamment d’interpréter les résultats obtenus par Piccolo
et al. (1996): en utilisant la chromatographie d’exclusion stérique haute performance, les
auteurs ont montré que la taille des agrégats humiques en solution diminue fortement lors de
I’addition d’acides organiques simples. Cette diminution est expliquée par la rupture des
liaisons hydrophobes qui assurent la cohésion des agrégats humiques, au profit de liaisons
hydrogenes formées lorsque les acides organiques simples pénétrent au sein des structures
humiques. Des analyses récentes par spectrométrie de masse (Plancque et al., 2001; Stenson
et al.,, 2002; Sutton and Sposito, 2005) sont ¢également venues étayer ce modele
supramoléculaire. En particulier, Plancque et al. (2001) ont caractéris¢ un acide fulvique

extrait d’un aquifere sablonneux a 1’aide d’un spectrométre de masse a temps de vol (Q-TOF)
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équipé d’une source électrospray (ESI). Les données MS/MS obtenues par les auteurs leur ont
permis de proposer une structure moléculaire représentative pour les molécules constitutives
de I’AF (figure I-4), en accord avec le modele de Piccolo (2001). Plancque et al. ont toutefois
souligné qu’il ne s’agit que d’une structure possible parmi d’autres, les données de

spectrométrie de masse ne permettant pas de différencier les nombreux isomeéres possibles.

2.2 Caractérisation structurale par résonance magnétique nucléaire

Parmi les différentes techniques spectroscopiques, la résonance magnétique nucléaire du
proton (RMN 1H; Stuermer and Payne, 1976; Hatcher et al., 1980; Ruggiero et al., 1980;
Thorn et al., 1991) et du carbone (RMN B ; Stuermer and Payne, 1976; Hatcher et al., 1980;
Gonzalez-vila et al., 1982; Conte et al., 1997a; Smejkalova et al., 2008) ont été appliquées par
quelques auteurs a la caractérisation structurale des SHs. Si les résultats obtenus sont souvent
limités du fait de la complexité moléculaire des échantillons, ils permettent d’évaluer de facon
quantitative la distribution du carbone dans les échantillons (Hatcher et al., 1980; Thorn et al.,
1991; Conte et al., 1997a). Thorn et al. (1991) ont notamment caractéris¢ de nombreux
échantillons de SHs standards et de référence fournis par I’'THSS par spectrométries RMN 'H
et °C a I’état liquide, et déterminé 1’aromaticité globale ainsi que la distribution du carbone
dans ces échantillons.

Toutefois, ces techniques nécessitent des temps d’acquisition extrémement longs, notamment
pour la RMN BC (Cook and Langford, 1998), et la fiabilité des évaluations quantitatives de la
distribution du carbone dans les échantillons a souvent été remise en cause (e.g. Preston,

1996; Conte et al., 1997a; Conte et al., 1997b).

2.3 Propriétés optiques des substances humiques

Les propriétés optiques des SHs, largement décrites par (MacCarthy and Rice, 1985), sont
couramment exploitées par spectroscopies UV-Vis et infrarouge (IR) afin d’obtenir propriétés
moyennes de ces mélanges complexes.

S’il est admis que les spectres UV-Vis des SHs sont monotones décroissants et présentent des
bandes d’absorption trés larges, les absorbances mesurées a certaines longueurs d’ondes
permettent d’appréhender certaines caractéristiques chimiques. Par exemple, il est possible de
déterminer I’ Absorbance UV Spécifique (SUVA) d’un échantillon en solution, définie comme

le rapport de I’absorbance UV de I’échantillon a 254nm et de la concentration en Carbone
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Organique Dissout (COD), afin d’estimer le degré d’aromaticité de 1’échantillon (Weishaar et
al., 2003). D’autres parametres ont ét€ proposés dans la littérature, tels que le rapport E4/Eg —
défini comme le rapport des absorbances a 465 et 665 nm (Chen et al.,, 1977)— qui est
représentatif du degré de condensation des constituants aromatiques et qui pourrait étre utilisé
comme un indice du taux d’humification (Albrecht et al., 2011). Vekshin (1999) a toutefois
mis en évidence I’existence d’un phénomeéne d’hypochromisme qui induit une modification
de I’absorbance de mélanges complexes de molécules chromophores due aux interactions
entre ces chromophores. Ce phénomeéne peut poser probléme notamment dans le cas
d’expériences de sorption ou d’ultrafiltration, qui meénent a une modification de la
composition de I’échantillon (Wang et al., 1990; Reiller et al., 2006).

La spectroscopie IR fournit d’importantes informations quant a la nature et I’arrangement des
groupes fonctionnels des acides humiques et fulviques (Schnitzer et al., 1959; Schnitzer,
1965). Les spectres obtenus résultent de 1’absorption de radiations IR par des mélanges
complexes de molécules elles-mémes multifonctionnelles. Apparaissent alors des bandes
d’absorption trés larges et caractéristiques des différents groupes fonctionnels présents dans
ces mélanges complexes (Stevenson, 1994). Malgré la remarquable similarité observée entre
les spectres IR d’échantillons de SHs d’origines différentes, cette technique a été
fréquemment utilisée afin d’appréhender ’origine des SHs (Dereppe and Moreaux, 1980;
Stevenson, 1994). Plus récemment, (Fooken and Liebezeit, 2003) ont montré qu’il est
impossible de distinguer des échantillons d’AHs marins et terrestres seulement par
spectroscopie IR. Selon les auteurs, seule la combinaison de résultats obtenus par des
techniques complémentaires (e.g. spectroscopies IR et UV-Vis) permet une identification

fiable de I’origine des SHs.

2.4 Propriétés acido-basiques

La connaissance des propriétés acido-basiques des SHs est nécessaire a la compréhension et
au développement de modeles fiables des réactions de complexation des métaux par les SHs
dans I’environnement (Burch et al., 1978). Si certains auteurs ont rapporté I’influence de
fonctions azotées (Alberts and Filip, 1998; Croué¢ et al., 2003), il est couramment admis que la
réactivité des SHs est majoritairement due a la présence de groupes fonctionnels oxygénés
(groupes carboxyliques et phénoliques), qui en se dissociant procurent aux SHs une charge
négative dépendante notamment du pH et de la force ionique. Les concentrations de ces

groupes fonctionnels carboxyliques et phénoliques sont donc parmi les propriétés des SHs les
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plus reportées dans la littérature (Ritchie and Perdue, 2003), et peuvent étre déterminées par
titrages potentiométriques indirects avec Ba(OH), ou Ca(OAc); (Schnitzer and Gupta, 1965),
ou directs (Ritchie and Perdue, 2003, 2008). Toutefois, certains auteurs (Ritchie and Perdue,
2003; Sierra, 2004) soulignent que les titrages directs fournissent des estimations plus fiables

et répétables que celles obtenues par titrages indirects.
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Figure I-5: Courbes de titrage pour 14 échantillons de référence fournis par I’'THSS. Issu de
Ritchie and Perdue (2003).

L’absence de points d’inflexions distincts sur les courbes de titrages (cf. figure I-5) rend
difficile la quantification univoque des contributions des groupes carboxyliques et
phénoliques a I’acidité totale de I’échantillon (Perdue et al., 1980, 1984; Bowles et al., 1989).
En I’absence d’un protocole établi pour les titrages directs de SHs, les auteurs se basent sur
des regles simples et empiriques pour déterminer les concentrations des groupes fonctionnels :
par exemple, il est souvent considéré que tous les groupes carboxyliques (et aucun groupe
phénolique) sont titrés a pH 8, et que la moiti¢ des groupes phénoliques est titrée entre pH 8 et
pH 10.

Ritchie and Perdue (2003) ont réalisé des titrages directs pour de nombreux acides humiques
et fulviques de références fournis par I’IHSS, et ont obtenu des teneurs en groupes carboxyles
de 8,5 + 0,9 meq.gC”" pour les AHs et 12,8 + 1,5 meq.gC"' pour les AFs. Ces résultats
indiquent que les groupes carboxyles constituent 69% a 82% de 1’acidité totale pour les AHs,
et 78% a 90% pour les AFs. Les groupes phénoliques, moins abondants, montrent des teneurs

de 2,6 + 0,9 meq.gC”' pour les AHs et 2,6 + 0,6 meq.gC™' pour les AFs.
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Certains mod¢les numériques —tels que Model VI (Tipping, 1998) et NICA-Donnan (Milne et
al., 2001)— sont également utilisés pour décrire les données des titrages, avec des teneurs en

groupes carboxyliques et phénoliques obtenues en tant que parametres ajustables.

2.5 Description a I’échelle moléculaire

2.5.1 Analyse par ESI-FTMS

Du fait de I’utilisation de techniques ne permettant qu’une analyse globale (UV-VIS, FTIR,
RMN), la plupart des données disponibles sur les SHs ne correspondent qu’a des propriétés
moyennes d’ensembles hétérogeénes et trés complexes de molécules. L’acquisition de données
sur la nature (formule brute, nombre de groupes fonctionnels, structure) des constituants des
AFs ou des AHs nécessite des techniques de Spectrométrie de Masse a Transformée de
Fourrier (FTMS) performantes (ultra haute résolution, précision en masse, grande sensibilité,
analyse non intrusive,...) et relativement récentes (Brown and Rice, 2000; Reemtsma, 2009).
C’est a ce jour la seule technique permettant 1’identification, a 1’échelle moléculaire, des
milliers de molécules constitutives de mélanges complexes tels que les AHs ou les AFs.

Le role de la spectrométric de masse est longtemps resté limité car il nécessitait la
destruction/dérivation des SHs pour son analyse en phase gazeuse. Les sources d’lonisation
ElectroSpray (ESI) ont fortement contribué¢ a généraliser 1’utilisation de cette technique a
I’analyse des SHs car ces sources d’ionisation douces permettent I’infusion directe de
solutions aqueuses dans le spectrométre de masse ainsi que le couplage avec la
Chromatographie Liquide. Depuis les premieres utilisations de D’ESI-FTMS pour la
caractérisation d’échantillons de SHs (Fievre et al., 1997; Mclntyre et al., 1997), de nombreux
travaux utilisant cette technique ont vu le jour (Brown and Rice, 2000; Plancque et al., 2001;
Stenson et al., 2002; Piccolo and Spiteller, 2003; Koch et al., 2005; Sutton and Sposito, 2005;
Piccolo et al., 2010; D’Andrilli et al., 2010; Galindo and Del Nero, 2014). Les auteurs
soulignent que leurs résultats supportent le modele supramoléculaire de (Piccolo et al., 1996),
et suggerent que les assemblages supramoléculaires sont dissociées lors de I’ionisation dans la
source ESI notamment lorsque des courants importants sont imposés aux optiques de transfert
(Piccolo et al., 2010). Ces résultats incitent a considérer les SHs comme des mélanges
hétérogenes et extrémement complexes de plusieurs milliers de molécules de nature chimique

spécifique (poids moléculaire, degré d’aromaticité, acidité), plutdt que comme des
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échantillons globaux ayant des caractéristiques moyennes telles qu’indiquées par les études
¢lémentaires et spectroscopiques.

La principale difficulté pour I’interprétation des résultats obtenus par ESI-FTMS provient de
la variation des rendements d’ionisation entre les différentes classes de molécules
constitutives de ces mélanges complexes (Kujawinski, Hatcher, et al., 2002). Il est important
de garder a I’esprit que les intensités des ions observées sur les spectres de masse dépendent
non seulement de la concentration des ions en solution, mais également de la matrice, i.e. du

nombre et de la nature des autres ions présents dans 1’échantillon.

Les différents types d’analyseurs utilisés pour les analyses ESI-MS fournissent des résultats
cohérents pour I’identification des formules chimiques des composés des SHs. Par exemple,
Galindo et Del Nero (Galindo and Del Nero, 2014) ont caractéris¢ I’AF Suwannee River
(SRFA) a I’aide d’un analyseur Orbitrap XL, et ont souligné que leurs résultats concordent
bien avec ceux obtenus par ESI-FTICR par Stenson et al. (2003), et par ESI-QTOF par These
et al. (2004) pour la caractérisation du SRFA. En particulier, Galindo et Del Nero indiquent
que chacune des neuf formules obtenues pour les ions isobariques a la masse nominale de 410
Da sont identiques a celles reportées par Stenson et al. (2003). Les auteurs indiquent
¢galement que plus de 95% des formules chimiques déterminées par These et al. (2004) dans
la gamme de masse 190-340 m/z sont retrouvées dans leur étude. Souvent, les différences
dans les résultats présentés d’une étude a 1’autre ne sont pas dus a la méthode elle-méme, mais
a des différences dans les conditions expérimentales —qui peuvent avoir une forte influence
sur la qualité des spectres de masse (Brown and Rice, 2000; Piccolo et al., 2010)—, ou dans le
traitement des données et notamment dans le choix des pics considérés comme pertinents (e.g.

choix d’un rapport signal/bruit minimum plus ou moins élevé).

2.5.2 Représentations graphiques des données

L’analyse par spectrométrie de masse ultra-haute résolution de SHs fournit des spectres tres
complexes, et leur exploitation revient a traiter plusieurs milliers de données. L’apparition et
I’'usage plus systématique de nouvelles méthodes de représentation graphique des tres
nombreuses informations qualitatives obtenues par spectrométrie de masse ont permis
d’avancer vers une caractérisation univoque des structures moléculaires des AFs/AHs
(Reemtsma, 2009). Les diagrammes de Kendrick et de Van Krevelen sont parmi les

représentations les plus largement utilisées dans la littérature, et présentent une visualisation
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plus claire face a la multitude des données fournies par ESI-FTMS grace a la sélection et la

normalisation des informations structurales les plus pertinentes.

Analyse du défaut de masse de Kendrick

D’abord proposée par Kendrick (1963) afin de traiter les données issues d’analyses
pétrochimiques de composés alkylés, I’analyse du défaut de masse de Kendrick permet de
regrouper des molécules homologues i.e. dont les structures ne différent que par la présence
d’un groupe donné (e.g. —CH;). Pour cela, on considére la masse d’un groupe CH; égale a
14,00000 Da au lieu de 14,01565 Da (Kendrick, 1963). La Masse de Kendrick (KM) est alors

définie par :

masse nominale d'un CH, (14,00000 Da)
masse exacte d'un CH, (14,01565 Da)

KM = Mpesurée X

et les KM des membres d’une famille homologue (qui ne différent que d’un ou plusieurs
groupes CH;) sont ainsi des multiples de 14,00000. Le Défaut de Masse de Kendrick (KMD)
est ensuite obtenu par :

KMD = Mjominale mesurée — KM

Le diagramme de Kendrick représente le KMD en fonction de la masse nominale des
composés : ainsi, a chaque valeur de KMD est associée une famille homologue donnée, les
composés de cette famille étant positionnés sur une méme ligne horizontale. Au sein d’une
famille donnée, les composés sont différenciés uniquement par leur nombre de CH,. Cette
méthode a été appliquée avec succes a ’analyse d’échantillons humiques (Kujawinski,
Freitas, et al., 2002; D’ Andrilli et al., 2010; Galindo and Del Nero, 2014), et a récemment été
combinée a des calculs de degrés d’insaturation pour des formules élémentaires obtenues a
partir de masses exactes lors de 1’analyse par spectrométrie de masse des AFs et AHs
Suwannee River (Stenson et al., 2002, 2003). Cependant, malgré 1’aide fournie par 1’analyse
du KMD dans linterprétation des spectres de masse, il reste difficile d’en tirer des

informations structurales précises sur les molécules constitutives des SHs (Kim et al., 2003).
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Diagramme de Van Krevelen

Le diagramme de Van Krevelen constitue un outil efficace pour la représentation des données
complexes issues de l'analyse des SHs par spectrométrie de masse haute résolution (Kim et
al., 2003). D’abord utilisé en géochimie pour la classification des charbons en fonction de
leurs rapports ¢lémentaires (Van Krevelen, 1950), ce diagramme est aujourd’hui la
représentation graphique la plus largement utilisée pour I’interprétation des données fournies
par spectrométrie de masse. Apres ’attribution de formules élémentaires aux pics détectés sur
les spectres de masse, les rapports H/C des molécules sont représentés en fonction des
rapports O/C (figure 1-6), ce qui permet de mettre en évidence certaines caractéristiques
chimiques des composés constitutifs de 1’échantillon (Hedges, 1990; Kim et al., 2003; Wu et
al., 2004).

Les composés représentés sur les diagrammes de VK peuvent étre classés en trois catégories
sur la base de leur indice d’aromaticité (I.A.), tel que proposé par Koch et Dittmar (Koch and
Dittmar, 2006). Les auteurs ont proposé¢ une formule modifiée pour calculer I'[LA., en

considérant que la moiti¢ des atomes d’oxygene sont liés par des liaisons o:

1+C—

0
C—5—N

N O
N =

Indice d'aromaticité (I.A.) =

Ils ont alors défini deux valeurs seuils de I'l.A. afin de faire la distinction entre trois catégories
de composés : les composés ayant une structure aromatique polycyclique (PACs, ayant 0,67 <
[.A.), une structure aromatique non condensée (NCAs, ayant 0,5 < LLA. < 0,67), ou un

caractere aliphatique (I.A. <0,5).

L’interprétation des diagrammes de Van Krevelen est parfois sujette a certains malentendus.
S’il est reconnu que certaines classes de molécules (e.g. protéines, lipides, lignines, tannins...)
tendent a apparaitre sur des zones précises des diagrammes de Van Krevelen, le fait qu'une
molécule de rapports O/C et H/C donnés apparaisse dans 1’'une de ces zones ne signifie pas
forcément qu’elle appartient a la classe correspondante (Reemtsma, 2009). La composition
¢lémentaire d’une molécule n’est pas un critére suffisant pour associer cette molécule a une
classe de composés donnée, car la structure de la molécule doit aussi coincider. Aussi, des

lignes d’oxydation, méthylation,... peuvent étre tracées sur les diagrammes, et sont souvent
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interprétées comme des indications de relations éduit-produit entre les molécules. Cependant,
ces lignes n’indiquent que des relations formelles entre les rapports H/C et O/C des
molécules, et deux molécules voisines le long de telles lignes existent, dans la grande majorité

des cas, totalement indépendamment I’une de ’autre (Reemtsma, 2009).

o/C

Figure 1-6: Diagramme de Van Krevelen représentant les formules élémentaires attribuées
aux pics ESI(-)-FTMS détectés entre 120 m/z et 798 m/z pour un échantillon d’acide fulvique
Pahokee Peat (fourni par I’THSS sous la référence : 2S103F).
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-3 Sorption des substances humiques sur des surfaces minérales

L’étude du fractionnement des SHs lors de leur sorption sur des surfaces minérales est
d’importance, car ce phénomeéne a des implications majeures pour des problémes
environnementaux tels que 1’évaluation de I’impact sanitaire des rejets anthropiques de
polluants métalliques dans 1’écosystéme, la remédiation de sols pollués, ou encore le stockage
de déchets radioactifs en formations géologiques profondes (Loffredo and Senesi, 2006;
Bryan et al., 2012).

Les SHs possédent une forte affinit¢ pour les surfaces minérales (Ochs et al., 1994;
Schlautman and Morgan, 1994), et du fait de la forte hétérogénéité dans la nature, la structure
et la réactivité de leurs constituants, elles subissent un fractionnement lors de leur sorption. Ce
fractionnement va modifier de nombreuses propriétés physico-chimiques des surfaces
minérales, telles que leur état de charge, leur vitesse de dissolution, ou leur capacité de
rétention des autres espeéces en solution (Fairhurst et al.,, 1995), et donc jouer un rdle
important dans la spéciation et la mobilité¢ de contaminants organiques ou métalliques dans les
sols. Il est donc essentiel de comprendre les mécanismes et les espéces impliqués a I’interface
solide-solution, afin d’évaluer I’effet du fractionnement des SHs sur le devenir des

contaminants organiques ou métalliques dans 1’environnement.

1. Mécanismes de rétention

De nombreux mécanismes ont été proposés afin de décrire la sorption des SHs a la surface
d’oxydes (Ochs et al., 1994; Schlautman and Morgan, 1994), notamment :

- Echange de ligands a la surface (formation de complexes de sphere interne impliquant

les groupes fonctionnels oxygénés des SHs et les sites de surface des oxydes)

- Interactions électrostatiques (formation de complexes de sphére externe)

- Interactions hydrophobes

- Formation de ponts avec un cation métallique multivalent
Biber and Stumm (1994) ont étudié par spectroscopie infrarouge a réflectance totale atténuée
(ATR-FTIR) la coordination de surface d’'une molécule organique simple, 1’acide salicylique,
a la surface d’oxydes de fer et d’aluminium. Leurs résultats ont mis en évidence la formation

de complexes de sphére interne, dont la structure varie en fonction de la composition de
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I’oxyde. Les auteurs ont proposé des structures possibles pour les complexes de sphére interne

formés sur la surface des oxydes (cf. figure 1-7).
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Figure I-7: Structures de surface possibles pour les complexes de sphére interne formés par

I’ion salicylate a la surface d’oxydes métalliques. Issu de Biber and Stumm (1994).

D’autres études par spectroscopies infrarouge (Fu et al., 2005; Guan et al., 2007; Claret et al.,
2008) et RMN (Kang and Xing, 2008; Ghosh et al., 2009) de la sorption des SHs a la surface
d’oxydes ont mis en évidence que la sorption se fait majoritairement via les groupes
fonctionnels carboxyles en milieu acide, et que la contribution des groupes phénoliques
augmente lorsque le pH augmente. En se basant sur ces résultats, Filius et al. (2003) ont
utilisé le modéle LCD (Ligand and Charge Distribution) pour décrire d’un point de vue
macroscopique le comportement d’un AF lors de sa sorption sur la goethite, pour une large
gamme de conditions expérimentales (pH, force ionique, taux de recouvrement). Leurs
modé¢lisations ont montré que la quasi-totalité des groupes hydroxyles des molécules sorbées
de I’AF sont plutdt susceptibles de former des complexes de sphére externe, tandis que les
groupes carboxyles forment a la fois des complexes de sphére interne et de sphére externe.

Yoon et al. (2004) ont montré par ATR-FTIR que I’adsorption de I’AF Suwannee River sur
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de la boehmite via les groupes carboxyles de I’AF fait majoritairement intervenir des
mécanismes de sphére externe, pour des concentrations ¢levées en AF (proches d’une

saturation de la surface).

Malgré les résultats de ces études, les mécanismes et leurs implications respectives dans la
sorption des SHs d’origines et de compositions variées restent peu compris. Une connaissance
plus détaillée des mécanismes et des molécules qui sont préférentiellement impliqués dans la

sorption est nécessaire afin d’approfondir les résultats de ces études.

2. Influence des conditions expérimentales

2.1 Influence du pH

La sorption des SHs est fortement dépendante des parameétres physico-chimiques du systéme,
tels que le pH, la force ionique, ou encore les types de groupes fonctionnels présents a la
surface du minéral (Sposito, 1984).

La dépendance au pH de la sorption des SHs sur des surfaces minérales est largement reportée
dans la littérature (Tipping, 1981; Davis, 1982; Schlautman and Morgan, 1994; Gu et al.,
1995; Fairhurst and Warwick, 1998; Vermeer et al., 1998; Reiller et al., 2002; Hur and
Schlautman, 2004). L’évolution est la méme pour I’ensemble des oxydes métalliques et des
SHs ¢étudiés, a savoir une diminution de la sorption lorsque le pH augmente, a force ionique
donnée (cf. figure I-8). Lorsque le pH augmente, les sites de surface des minéraux se
déprotonent et la charge de surface diminue. De méme, il y a déprotonation des fonctions
oxygénées des SHs, et les molécules se chargent négativement. Cela induit des phénomeénes

de répulsion électrostatique, qui viennent inhiber partiellement la sorption des SHs.
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Figure 1-8: Isothermes d’adsorption d’un AH sur 20 mg/L d’alumine, a pH 4 (o), pH 7 (0) et
pH 10 (A). Les symboles vides correspondent a I = 0,1 M NaCl, et les symboles pleins a ImM
Ca*"pour une force ionique totale de 0,1M. Les lignes tracées selon le modéle de Langmuir.

Issu de Schlautman and Morgan (1994).

(Kretzschmar et al., 1997) ont observé une évolution similaire pour la sorption des SHs sur
des argiles non stratifiées, ce qui laisse supposer une forte contribution des sites aluminols des
argiles. Cela est en accord avec les résultats d’autres études (Schulthess and Huang, 1989;
Meier et al., 1999), qui indiquent que les sites aluminols des argiles sont plus impliqués dans

la rétention des SHs que les sites silanols.

2.2 Effet de la force ionique et compétition avec des ligands

Weng et al. (2006) ont mis en évidence une augmentation de la sorption d’AHs et d’AFs
aquatiques sur la goethite lorsque la force ionique augmente (cf. figure 1-9). Ces résultats sont
cohérents avec ceux obtenus par Schlautman and Morgan (1994) et Reiller et al. (2002), et
s’expliquent par un effet d’écrantage des charges négatives des molécules organiques par les
ions électrolytiques. Cela décroit les forces de répulsion entre les molécules et la surface, et

augmente donc la quantité de SHs sorbée.
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Figure 1-9: Effet de la force ionique sur la rétention d’un AH sur la goethite. Symboles noirs :
0.1M NaNOs. Symboles gris : 0.01M NaNO;. Symboles blancs : 0.002M NaNOs. Issu de
Weng et al. (2006).

Certains auteurs ont reporté une forte inhibition de la sorption des SHs en présence de sulfates
et de phosphates (Gu et al., 1995; Gobran et al., 1998; Karltun, 1998; Hur and Schlautman,
2004). Selon Karltun (1998), ce phénomene s’explique par la compétition qui s’établit entre
les ions sulfates et les molécules constitutives des SHs pour les sites de surface de 1’oxyde

métallique.

3.  Etude du fractionnement des substances humiques

Les SHs montrent une grande variété dans la nature, la structure et la réactivit¢ de leurs
constituants, ce qui provoque la rétention préférentielle de certains composés a la surface des
minéraux. Toutefois, malgré les connaissances acquises a 1’échelle moléculaire (par ESI-
FTMS) sur les caractéristiques chimiques des constituants des SHs, il n’existe a ce jour que
trés peu de descriptions a I’échelle moléculaire du fractionnement des SHs da a leur sorption
sur des oxydes minéraux. Dans de nombreuses études de sorption les SHs sont considérées
comme des mélanges « bulks » ayant des propriétés chimiques moyennes, avec pour objectif
de déterminer les affinités relatives de différentes fractions (souvent définies par des gammes
de poids moléculaire, ou par leur caractére aromatique ou aliphatique) d’un point de vue

macroscopique.
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3.1 Etudes macroscopiques du fractionnement

Hur and Schlautman (2004) ont étudié par chromatographie d’exclusion stérique le
fractionnement de I’AH Aldrich lors de sa sorption sur I’hématite et la kaolinite. Leurs
résultats sont cohérents avec ceux de Reiller et al. (2006) et montrent un fractionnement en
taille fortement dépendant du pH: les fractions de hauts poids moléculaires sont
préférentiellement sorbées lorsque le pH est supérieur au point de charge nulle (PCN) des
minéraux, alors qu’a pH plus acide les fractions de faibles poids moléculaires sont
préférentiellement sorbées.

La majorité des études réalisées par spectrométrie d’absorbance UV-Vis montrent, par la
comparaison de parameétres tels que le SUVA ou le rapport E,/E; de solutions avant et aprés
sorption, une sorption préférentielle des fractions les plus aromatiques des SHs a la surface
d’oxydes de fer et d’aluminium (Meier et al., 1999; Zhou et al., 2001; Reiller et al., 2006;
Claret et al., 2008). A I'inverse, des études de la sorption d’AHs sur une kaolinite et une
montmorillonite par spectroscopie infrarouge en réflexion diffuse (DRIFT) et par RMN
(Wang and Xing, 2005; Ghosh et al., 2009), ont montré des comportements différents de ceux
observés sur les oxydes. Les résultats indiquent que les composés aliphatiques sont
préférentiellement sorbés a la surface de ces minéraux argileux, avec un enrichissement de la
solution en composés plus aromatiques. Ces ¢études font donc apparaitre que les
comportements des SHs lors de leur sorption sont différents selon le type de surface (oxyde
métallique, argile,...). De nouvelles études plus approfondies semblent toutefois nécessaires

afin de bien établir ’origine de ces différences de comportements.

3.2 Caractérisation du fractionnement par ESI-FTMS

A ce jour, trés peu d’études ont visé a utiliser la spectrométrie de masse haute résolution ESI-
FTMS pour la caractérisation du fractionnement des SHs dii a leur sorption sur des surfaces
minérales. Reiller et al. (2006) ont étudié le fractionnement de I’AH Aldrich sur I’hématite a
pH = 7 a I’aide d’un spectrométre de masse a temps de vol (Q-ToF) couplé a une source ESI.
Les auteurs ont mis en évidence une sorption préférentielle des molécules aromatiques de
faibles poids moléculaires, et possédant des groupes fonctionnels oxygénés. Ils ont également
souligné 1’importance d’analyses par spectrométric de masse haute-résolution afin de
déterminer les compositions élémentaires des composés sorbés et non-sorbés. Galindo and

Del Nero (2014) ont fourni, a 1’aide d’un analyseur Orbitrap couplé a une source ESI, une
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description du fractionnement d’un AF de référence (Suwannee River) lors de sa sorption sur
I’alumine. Elles ont report¢ une sorption préférentielle des composés polycycliques
aromatiques (PACs) et des composés fortement oxygénés (de rapports moléculaires O/C
¢levés) parmi les aliphatiques et aromatiques non condensés (NCAs), par rapport aux
composés aliphatiques de rapports O/C intermédiaires a faibles, a la surface de I’oxyde.
Leurs résultats ont mis en évidence des corrélations directes pour les composés aliphatiques et
NCAs fortement oxygénés entre le nombre de groupes carboxyles d'une molécule dans une
série homologue -CO, et son degré de sorption. Les auteurs ont montré que 1'acidité de ces
molécules est le principal parameétre qui régit leur affinité pour la surface des oxydes
métalliques, et que 1’échange de ligands a la surface est le principal mécanisme impliqué dans
la sorption. Pour les PACs, a la fois l'acidité des molécules (pour les molécules les plus
oxygénées) et 1'hydrophobicité (pour les molécules les moins oxygénées) ont influencé leur
affinité pour la surface, et I’échange de ligands ainsi que des interactions hydrophobes sont les
principaux mécanismes coopératifs intervenant dans la sorption. Les auteurs ont aussi
souligné la nécessité¢ d’études supplémentaires pour évaluer, entre autres, ’effet de plus
grandes proportions de composés aromatiques polycycliques dans les échantillons.

Ces ¢études constituent les premicres descriptions a I’échelle moléculaire du fractionnement
des SHs di a leur sorption sur des surfaces minérales, et montrent qu’une connaissance
approfondie des caractéristiques chimiques des composés des SHs (acidité, hydrophobicité,
poids moléculaire) est nécessaire a la compréhension des phénomenes préférentiellement

impliqués dans la sorption (Galindo and Del Nero, 2014).
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I-4 Influence des substances humiques sur la spéciation des ETMs

dans les systemes eaux-sols

1. Généralités sur les ETMs

Les ¢léments traces métalliques (ETMs) sont définis comme [’ensemble des métaux et
métalloides dont la concentration moyenne dans la crolte terrestre est inférieure a 0,1% en
masse. On utilise aussi couramment, dans le domaine environnemental, la notion de « métaux
lourds » qui s’applique a I’ensemble des métaux et métalloides dont la masse volumique
dépasse 5 g.cm™. Les ETMs sont présents naturellement dans les sols en trés faibles quantités
par héritage du fond géochimique, c’est-a-dire qu’ils sont issus des roches meres sur
lesquelles se développent les sols, ainsi que des apports sédimentaires potentiels. Toutefois,
les rejets anthropiques liés aux pratiques agricoles (utilisation d’engrais, épandage de boues),
aux activités industrielles (industrie pétroliere, combustion du charbon) ou urbaines (moyens
de transports), contribuent aussi fortement a 1’apport d’ETMs dans I’environnement, et sont la
cause de nombreuses pollutions diffuses de 1’air, de I’eau et des sols.

Ces sources de pollutions environnementales suscitent un intérét majeur (Larsen et al., 1992;
Narin et al., 1997; Solecki and Chibowski, 2000; Sharma et al., 2004), en raison de
I’(éco)toxicité, la non-biodégradabilité et I’accumulation de ces ETMs dans certaines matrices
environnementales telles que les plantes, les sédiments, ou les eaux, et leur possible transfert
vers la chaine alimentaire (Sekhar et al., 2002). Dans les sols, ceux-ci peuvent étre mobilisés
par des processus physiques, chimiques ou biologiques, avec pour conséquences possibles la
dégradation de la qualité des sols ou encore I’entrailnement par les eaux vers les nappes
phréatiques. Les pollutions des sols et des eaux sont donc interdépendantes, et présentent un
danger pour I’ensemble de la biosphére. C’est pourquoi il est nécessaire de pouvoir identifier
les processus qui gouvernent la mobilit¢ de ces métaux dans les sols afin d’¢laborer des
modeles complets permettant de simuler I’ensemble des phénomeénes mis en jeu, de prédire

leur comportement, et développer des techniques de remédiation efficaces.

2. Spéciation et mobilité des ETMSs dans les systémes eaux-sols

La répartition des ETMs entre les surfaces minérales et les solutions de sols est controlée par

leur spéciation (Lee et al., 1998; Bradl, 2004), qui dépend de plusieurs paramétres tels que
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l'affinité des métaux pour les ligands dissous et/ou pour les ligands existant aux interfaces
minéral/solution de sol (Land et al., 1999), la structure et la stabilité¢ des espéces métalliques
formées (Duddy, 1980; Topp et al., 1985; Braun et al., 1993), et les conditions physico-
chimiques du sol (Nesbitt, 1979). Cette redistribution intervient dans le contrdle de la
biodisponibilité et de la mobilité du métal & moyen et long terme. En particulier, (McCarthy et
al., 1998) ont montré que 1’association d’un radionucléide avec des particules minérales
facilite la migration du métal vers les eaux souterraines. Il est donc essentiel de connaitre les
mécanismes qui interviennent dans la spéciation de ces métaux en solution et aux interfaces

solution-surfaces minérales pour pouvoir déterminer leur mobilité dans les sols.

2.1 Spéciation en solution

En solution les métaux peuvent exister sous leur forme libre, ou sous forme de complexes
(solubles ou non) avec des ligands inorganiques ou organiques. La répartition des métaux
entre ces différentes formes chimiques joue un role important dans leur mobilité et leur

biodisponibilité, et dépend fortement de la composition des sols.

Complexation par des ligands inorganiques

SO42', CI, OH, PO43', NO;3™ et Cng' sont des exemples de ligands inorganiques couramment
rencontrés dans les milieux naturels, et des données thermodynamiques sont disponibles dans
la littérature pour de nombreux complexes métalliques formés avec ces ligands (Martell and
Smith, 1974; Lindsay, 1979; Nordstrom and Munoz, 1985). Les diagrammes de spéciation,
basés sur ces données thermodynamiques, sont généralement utilisés afin de déterminer les
formes (ions libres, complexes solubles ou précipités) sous lesquelles existent les métaux dans
un systéme a pH et concentrations en métaux donnés. Les diagrammes de spéciation de Cu,
Zn, Cd, Pb, La (en tant qu’exemple de Ln léger) et Dy (en tant qu’exemple de Ln lourd) dans
les conditions choisies pour les expériences de sorption des ETMs sur des surfaces minérales
sont reportés en annexe I. Dans ces conditions, et en I’absence de substances humiques, les
ETMs étudiés (Cu, Zn, Cd, Pb, Ln) existent tous majoritairement sous la forme d’ions libres

en solution.

De nombreuses études (e.g. Cantrell and Byrne, 1987; Lee and Byrne, 1993; Liu and Byrne,

1998; Luo and Byrne, 2004) ont mentionné les ions carbonate comme étant les principaux
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ligands inorganiques complexant les ¢léments de terres rares (REEs) dans les sols. Comme les
complexes REE-carbonate montrent une stabilité croissante lorsque le numéro atomique du
métal augmente (Cantrell and Byrne, 1987), la formation de complexes en solution induit un
fractionnement entre REEs légeres et lourdes, ces dernicres ¢étant mobilisées

préférentiellement dans les solutions des sols.

Complexation par des ligands organiques

Les molécules constitutives des SHs constituent une grande partie des ligands organiques
présents dans les sols. La complexation des ETMs par ces ligands organiques est moins bien
connue que la complexation par des ligands inorganiques, car 1’hétérogénéité et la
polydispersit¢ des SHs rend difficile 1’établissement de constantes thermodynamiques a
I’échelle moléculaire. Il existe toutefois des données structurales sur les complexes
M¢étaux/SHs en solution.
Tipping (2002) a détaill¢ les différents sites de complexation des SHs :
- Les sites non spécifiques : les interactions électrostatiques entres les cations chargés
positivement et les SHs chargées négativement sont responsable de la complexation.
Ces sites sont naturellement occupés par des cations majeurs tels que Na*, K, Mg*",
Ca’ ou AI’".
- Les sites de faible affinité mais trés abondants, constitués par les groupes carboxyles
et phénols.
- Les sites de forte affinité et tres sélectifs, mais beaucoup moins abondants, constitués
par les fonctions azotées ou sulfurées.
I1 est établi que les groupes fonctionnels carboxyles et phénols sont ceux qui interviennent
principalement dans la complexation des ETMs (Manceau et al., 1996; Pompe et al., 2000).
Toutefois, Tipping (2002) suggere I’implication de différents sites des SHs selon les métaux
complexés. Ainsi, ’auteur a évoqué une plus forte affinit¢ de Pb pour les sites faibles et
abondants (carboxyles et phénols), et une plus forte affinité de Cu pour les sites forts et peu
abondants (fonctions azotées ou sulfurées). Croué et al. (2003) ont aussi évoqué une
contribution non négligeable de fonctions azotées dans la complexation, en dépit de la faible
teneur des échantillons de SHs en azote. Selon les auteurs, la forte sélectivité de ces fonctions
azotées peut leur permettre de jouer un rdéle important dans la complexation pour des

concentrations faibles en métaux, et ainsi de faire partie des sites de forte affinité des SHs.
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L’environnement de coordination des cations complexés a pu étre observé, notamment a
I’aide d’études EXAFS (Sarret et al., 1997; Denecke et al., 1999; Liu et al., 2001). Dans le cas
de Zn", Sarret et al. (1997) ont mis en évidence une différence de coordination en fonction i)
de la concentration en métal et ii) de la nature de I’AH. Pour de faibles concentrations en Zn,
celui-ci forme des complexes de sphére interne de coordination octaédrique pour un AH issu
d’un sol frangais, et de coordination octaédrique et tétraédrique pour I’AH de référence Fluka.
Pour des concentrations plus importantes en Zn, les auteurs ont observé la formation de
complexes de sphére externe. Ces observations sont cohérentes avec ceux obtenus par Liu et
al. (2001) pour la complexation de Cd(II) par un AH standard de sol (1S102H) fourni par
I’THSS.

Quelques études ont déterminé les constantes de stabilité de complexes de métaux divalents
avec les substances humiques, en utilisant le modele de Schubert (Schubert, 1948) pour
I’analyse de données expérimentales issues d’expériences basées sur 1’échange d’ions
(Pandey et al., 2000; Kostic et al., 2011). Pandey et al. ont ainsi obtenu I’ordre d’affinité
suivant pour la complexation avec un acide humique extrait d’un sol : Cu > Pb > Ni > Co >
Ca > Cd > Cd > Zn > Mn > Mg. Cet ordre d’affinité correspond globalement a la série
d’Irving-Williams, et s’explique en partie par les différences dans la taille et la structure
¢lectronique des cations métalliques. Toutefois, Kostic et al. (2011) ont obtenu des constantes
de stabilité pour les complexes métal-SHs supérieures pour Pb" que pour Cu", en accord avec

les résultats de Logan et al. (1997).

Les constantes de complexation Ln-SHs sont en général déterminées pour un seul Ln
(Bidoglio et al., 1991; Lead et al., 1998; Lippold et al., 2005), ou pour un groupe de quelques
Ln (Takahashi et al., 1997). Takahashi et al. (1997) ont déterminé simultanément les
constantes de stabilité de 6 Ln par la méthode multi-traceurs (Torres and Choppin, 1984), et
suggerent que la stabilité des complexes Ln-SHs dépend du rapport charge/rayon ionique des
ions métalliques, donc augmente de La a Lu. Des études plus récentes ont également
déterminé les constantes de stabilité des complexes Ln-SHs pour les 14 lanthanides d’origine
naturelle, et ont montré des résultats contrastés (Yamamoto et al., 2005; Yamamoto et al.,
2006; Sonke and Salters, 2006; Pourret et al., 2007). Sonke et Salters (2006) ont constaté,
pour divers AFs ou AHs fournis par ’IHSS, une augmentation réguliere des valeurs des
constantes de complexation de La & Lu en raison de l'effet de contraction des lanthanides.

Yamamoto et al. (2006) et Pourret et al. (2007) ont rapporté un schéma tout a fait différent
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pour la complexation des Ln avec les AHs et AFs standards Suwannee River et avec I’AH
Aldrich, respectivement, avec des constantes de complexation plus élevées pour les Ln

moyens que pour les Ln 1égers et lourds.

2.2 Adsorption sur les surfaces minérales

Les phénoménes d’adsorption sont définis comme ’accumulation de matiére a I’interface
solide-solution (Sposito, 1984). Il peut s’agir :
d’adsorption non spécifique (ou physisorption) : 1’adsorption fait essentiellement
intervenir des forces électrostatiques. Ces mécanismes de sphere externe n’induisent
pas de modification de la structure moléculaire du solide.
- d’adsorption spécifique (ou chimisorption) : il y a formation de liaisons chimiques,
plus fortes, entre les groupes fonctionnels de la surface et les espeéces en solution.
D’apres Miiller and Sigg (1992), la complexation de surface est le mécanisme

principal impliqué dans la chimisorption des cations métalliques.

I1 est communément admis qu’a faibles concentrations en métaux, ceux-ci sont adsorbés par
les sites spécifiques des surfaces minérales. Plusieurs études spectroscopiques et de
modélisation ont rapporté la formation de complexes métalliques de sphére interne a la
surface des oxydes de fer (e.g. Bochatay et al., 1997) et de la kaolinite (e.g. Ikhsan et al.,
1999), mais il n'y a pas de consensus sur leur structure. Afin de modéliser la sorption de Cu
ou Pb sur les oxydes de fer, des complexes de surface mononucléaires monodentates tels que
FeO-Cu' ou FeO-Pb" (Fe désignant un centre métallique a la surface de I'hématite, e.g. Jung
et al., 1998; Christl and Kretzschmar, 2001) et/ou FeO-CuOH (Rodda et al., 1996; Robertson
and Leckie, 1998) ont été rapportés a faible recouvrement de surface, tandis que Peacock and
Sherman (2004) ont identifi¢ une combinaison de complexes de surface bidentés
mononucléaires (FeOH),Cu(OH),’ et tridentés binucléaires (Fe;O(OH),)Cux(OH)3" a partir de
données spectroscopiques obtenues a recouvrement de surface modéré/élevé. Cependant,
Peacock et Sherman ont également invoqué avec succés de tels complexes pour la
modélisation de données obtenues pour Cu a faible recouvrement de surface. Pour Cd,
Dzombak and Morel (1986) ont suggéré la formation de complexes mononucléaires
monodentés du type FeOCdOH," sur un oxyde ferrique hydraté a fort recouvrement de
surface. En ce qui concerne la sorption de Cu, Pb, Zn et Cd sur la kaolinite, deux types de

mécanismes sont généralement invoqués (Angove et al., 1997; Ikhsan et al., 1999; Srivastava
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et al., 2005; Gu and Evans, 2008): la formation de complexes de sphére interne bidentés
mononucléaires avec les sites aluminols de bords, et des réactions non spécifiques d’échange
d'ions avec les sites de charge permanente sur les couches siloxanes de la kaolinite. Sur la
base de données EXAFS, Peacock et Sherman (2005) ont suggéré que la formation de
complexes tridentates binucléaires avec les sites aluminols de bords est également impliquée

dans la sorption de Cu sur la kaolinite.

Dans les sols, plusieurs métaux vont entrer en compétition pour les sites de surface des
minéraux. La compétition entre ces métaux est donc un facteur important dans leur mobilité et
leur biodisponibilité. La rétention sélective des métaux de transition divalents est
généralement expliquée par des différences dans les rayons des cations hydratés (Rieuwerts et
al., 1998; Silveira et al., 2003) ou par des différences d’électronégativité (McBride, 1994),
mais plusieurs auteurs ont mis en évidence une forte corrélation entre les affinité relatives des
métaux et leurs premiéres constantes d’hydrolyse (Bruemmer et al., 1988; Srivastava et al.,
2005; Gu and Evans, 2008). Les ordres d’affinité observés pour la sorption de métaux de
transition divalents sur différents sols ou surfaces minérales sont reportés dans le tableau 1-4.
S’il y a toujours une plus forte affinit¢é de Pb et Cu pour les surfaces minérales en
comparaison a Zn ou Cd, les ordres d’affinités restent dépendants du type de surface et des

conditions expérimentales.

Minéraux Ordres d’affinité Références
Goethite Cu>Pb>Zn>Co>Cd Forbes et al., 1976
Hematite Pb>Cu>Zn>Cd Benjamin and Leckie, 1981
Kaolinite Cd>Zn>Ni Puls and Bohn, 1987
kaolinite Pb>Cu>Zn>Cd Srivastava et al., 2005

Sol Pb>Cu>Zn>Ni Harter, 1981
Sol Zn>Ni>Cd Tiller et al., 1984
Sol Pb>Cu>Zn>Cd Elliott et al., 1986
Sol Pb>Cu>Zn>Cd Usman, 2008

Tableau I-4: Ordres d’affinités pour des métaux divalents sur différents sols ou surfaces

minérales.

La sorption des lanthanides et des actinides sur des oxydes métalliques (Rabung et al., 2000;

Xiangke et al., 2000; Wenming et al., 2001; Wang et al., 2006; Tan et al., 2008) ou des argiles
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(Xiangke et al., 2001; Coppin et al., 2002) a également ét¢ largement étudiée, souvent dans le
cadre de I’évaluation des performances de sites de stockage de déchets nucléaires. Les
résultats de ces études sont assez disparates, et montrent que les mécanismes de sorption sont
fortement dépendants des propriétés des minéraux, de la force ionique, du pH, et de la
présence de composés organiques ou inorganiques en solution. Notamment, Rabung et al.
(2000) et Tan et al. (2008) ont étudié la sorption de Eu™ sur I’alumine par spectroscopie de
fluorescence laser résolue en temps, et ont mis en évidence la formation de complexes de
sphére interne a la surface de I’oxyde. Bau (1999), Ohta and Kawabe (2001) et Davranche et
al. (2004) ont également étudi¢ la sorption de I’ensemble des lanthanides a la surface
d’oxyhydroxydes de fer. Les auteurs ont reporté un schéma similaire a pH > 5 pour les valeurs
des coefficients de distribution apparents des REEs entre oxyhydroxydes de Fe et solution,
qui se traduit par une anomalie positive pour Ce, ainsi que le développement d’un effet tetrad
sur les spectres des REEs. Cet effet tetrad provoque une scission des spectres des REEs en
quatre segments appelés tetrads (premier tetrad : La-Ce-Pr-Nd, deuxiéme tetrad : Pm-Sm-Eu-
Gd, troisieme tetrad : Gd-TB-Dy-Ho, quatrieme tetrad : Er-Tm-Yb-Lu), et s’explique par un
changement dans la coordination des REEs sorbés avec le pH, plus précisément par une
augmentation de la proportion d’ions hydroxyles liés aux REEs.

Coppin et al. (2002) ont également étudié la sorption de 1’ensemble des lanthanides sur la
kaolinite, et ont observé 1’implication de différents sites de surface dans la sorption selon la
force ionique. Selon eux, a force ionique élevée (0,5 M) la sorption des REEs a lieu sur les
sites amphoteres situés sur les bords des particules afin de compenser la charge variable,
tandis qu’a force ionique plus faible (0,025 M) la charge permanente est compensée a pH

faible par des interactions ¢électrostatiques au niveau des plans basaux.

3. Influence des substances humiques sur la sorption des ETMs : étude de systémes

ternaires

3.1 Etudes expérimentales

Les acides humiques et fulviques jouent un role important dans la rétention des cations
métalliques par les surfaces minérales des sols. Par exemple, Elliott et al. (1986) ont montré
que la présence de SHs était susceptible de modifier ’ordre d’affinité de métaux divalents
pour les surfaces des sols. Ainsi, en absence de SHs ’ordre d’affinité de Cd, Cu, Pb et Zn

pour des sols a pH acide correspond a ’ordre des pK pour les premiers produits d’hydrolyse
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(i.e. Pb > Cu > Zn > Cd), tandis qu’en présence de SHs la rétention de Cd est
préférentiellement favorisée par rapport a celle de Zn.

Afin de comprendre le rdle joué par les SHs, quelques études de sorption des métaux dans des
systémes ternaires « métal-SHs-minéral » ont été réalisées avec des métaux traces divalents
(Dalang et al., 1984; Davis, 1984; Zachara et al., 1994; Diiker et al., 1995). Davis (1984) a
ainsi étudi¢ la sorption de Cu et Cd sur I’alumine en présence de SHs extraites du lac Umersee
(Suisse). Pour Cu, la sorption est favorisée par la présence de SHs lorsque le pH est inférieur
au front de sorption observé en 1’absence de SHs, et défavorisée pour des valeurs de pH plus
¢levées. L’auteur a expliqué ces résultats par la formation de complexes métal-SHs a la
surface a pH faible, et par la compétition entre complexes métal-SHs a la surface et en
solution & pH plus élevé. Cette interprétation est cohérente avec les résultats obtenus lors
d’expériences de sorption en réacteur fermé¢ de Cu sur ’hématite en présence d’'un AF
réalisées par Christl and Kretzschmar (2001), qui ont ajouté qu’a pH > 5,5 la majorité¢ du
cuivre sorbé est sorbée directement sur la surface de I’hématite et non par complexation avec
les molécules organiques sorbées. Pour Cd, Davis (1984) n’a observé qu’une faible influence
des SHs sur la sorption sur I’alumine, et notamment une faible compétition de la
complexation en solution avec la complexation de surface a pH élevé. De méme, Diiker et al.
(1995) n’ont pas observé de contribution potentielle de la complexation en solution lors de la
sorption de Zn a la surface d’(hydr)oxydes de Fe et d’Al en présence d’un AF. Ces résultats
sont attribués a une plus forte affinité de Cd et Zn pour les sites hydroxyles de surface, en
comparaison avec leur affinité pour les sites de coordination des SHs.

Liu and Gonzalez (1999) ont également réalisé des expériences de sorption de Cd, Cu et Pb
sur une montmorillonite en présence d’AH Aldrich, et leurs données suggerent que pour les
trois métaux divalents étudiés, le mécanisme de sorption dominant est la formation de ponts

par les ions métalliques entre les sites réactifs a la surface de 1’argile et les molécules de I’AH.

Par ailleurs, de nombreuses études ont porté sur 1’influence des SHs sur la sorption d’un Ln
donné sur une surface minérale (e.g. Allard et al., 1989; Ledin et al., 1994; Fairhurst et al.,
1995; Samadfam et al., 1998; Janot et al., 2013). Les auteurs ont souvent choisi des phases
minérales modéeles tels que les oxydes de fer ou d’aluminium, ou des minéraux argileux bien
définis (e.g. la kaolinite), dans le but de simplifier les systémes d’études et de comprendre les
mécanismes qui interviennent. D’une maniere générale, ils ont reporté une forte dépendance
au pH de la co-sorption de cations métalliques et des SHs sur des surfaces minérales : la

sorption de métaux est favorisée par la présence de SHs lorsque le pH est inférieur au front de
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sorption des métaux observé en I’absence de SHs, et défavorisée pour des pH plus élevés. Ces
résultats sont attribués, a pH faible, a la sorption des SHs sur la surface minérale puis a la
complexation des métaux par les SHs sorbées (Montavon et al., 2004; Wang et al., 2006). A
pH plus élevé intervient une compétition entre complexes métal-SHs a la surface du minéral
et en solution.

Davranche et al. (2004) ont étudi¢ ’effet de la complexation par un AH synthétique (Aldrich)
sur la sorption des 14 lanthanides d’origine naturelle sur un oxyhydroxyde de fer. En
I’absence d’AH, les auteurs ont observé un fractionnement lors de la sorption des Ln a la
surface de 1’oxyde, avec une légere anomalie positive pour Ce et le développement d’un effet
tetrad sur les spectres des lanthanides en accord avec les résultats de Bau (1999) et Ohta and
Kawabe (2001). En revanche, en présence d’AH ils ont observé une inhibition du
fractionnement, ce qu’ils ont expliqué par la formation de complexes Ln-AH qui se sorbent
sur la surface minérale du c6té de la molécule organique, menant ainsi a une distribution des

Ln gouvernée par le comportement des molécules de I’AH.

Bien que les protocoles expérimentaux de ces études soient souvent comparables (expériences
de co-sorption réalisées en réacteurs fermés), la grande diversité dans les systemes d’étude et
dans les conditions expérimentales (concentrations, temps d’équilibre, force ionique,...) rend

difficile la comparaison des données reportées dans la littérature d’un point de vue qualitatif.

3.2 Modélisations

3.2.1 Modélisation de la complexation des ions par les SHs

La complexité des systémes SHs-cations métalliques (en particulier la large distribution des
constantes d’équilibre faisant intervenir les groupes carboxyls et phénols des molécules
constituant les SHs) a mené au développement de nombreux modéles (Dzombak et al., 1986;
Marinsky and Ephraim, 1986; Tipping and Hurley, 1992; Kinniburgh et al., 1996), ayant pour
but de décrire la complexation des ions par les SHs pour différentes gammes de conditions
expérimentales. Les modéles reportés dans la littérature peuvent étre divisés en deux grandes
catégories : les modeles de type discret, dont la description est basée sur la présence d’un
certain nombre de sites de coordination distincts et d’affinit¢ donnée pour les ions
métalliques, et les modeles dits a distribution continue. Récemment, le modele VI développé

par E. Tipping et le modele NICA-Donnan développé par D.G. Kinniburgh et ses
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collaborateurs se sont distingués par leur capacité a décrire la complexation de divers ions
métalliques par les SHs sur une large gamme de conditions (concentration en ions
métalliques, pH, force ionique et concentration d'ions métalliques compétiteurs). Bien que tres
flexibles, ces modeles comprennent un grand nombre de paramétres ajustables, qui doivent
étre déterminés a partir de données expérimentales.

Model VI (Tipping, 1998) est basé sur une distribution de sites bimodale, mais discrétisée. Il
permet de prendre en compte [’hétérogénéité des sites, les effets électrostatiques (incluant les
effets de force ionique), et la présence d’ions compétiteurs, avec 1’avantage de pouvoir utiliser
des jeux de données restreints pour estimer les constantes d’équilibre intrinseques. Il permet
ainsi de comparer les résultats de nombreuses ¢tudes réalisées dans différentes conditions et
par différentes techniques. D’autres modeles (De Wit et al., 1993; Benedetti et al., 1995;
Milne et al., 1995; Kinniburgh et al., 1996) prennent en compte [’hétérogénéité des sites a
I’aide de distributions continues de constantes d’équilibres. Le modele NICA-Donnan
combine les modéles NICA (Non-Ideal Competitive Adsorption) qui décrit les interactions
entre ions et SHs, et de Donnan qui rend compte des effets €lectrostatiques. Ce modele a
notamment démontré sa capacité a décrire avec précision d’importants jeux de données
expérimentales pour de larges gammes de concentrations en métaux (Benedetti et al., 1995).
Si de nombreux auteurs ont avancé que les modeles continus sont plus réalistes que les
modeles discrets, les deux types ont ¢été utilisés pour décrire de nombreux jeux de données
expérimentales issus de la littérature et ont fourni des descriptions quantitatives des données
d’équilibre. Les modeles de NICA-Donnan et Model VI peuvent rendre compte de la majorité
des résultats obtenus en laboratoire sur les interactions SHs - cations métalliques, et
fournissent ainsi les moyens de prédire ces interactions dans les milieux naturels. Toutefois,
de nouvelles études expérimentales en laboratoire sont nécessaires afin d’établir des valeurs

adaptées et fiables pour les paramétres de modélisation.

3.2.2 Modélisation de systémes ternaires

L’interdépendance de 1’adsorption des métaux, de la complexation des métaux par les SHs et
de I’adsorption des SHs a d’abord été traitée par Davis (1984), qui a considéré un effet additif
des SHs sorbées. Dans ce modele, la compétition entre la complexation par les SHs sorbées et
par les SHs en solution est décrite par des constantes d’équilibres qui décrivent la stabilité des
complexes a la surface et en solution. Zachara et al. (1994) ont présenté une version simplifié¢e

(mode¢le d’additivité linéaire) dans laquelle les complexes métaux-SHs a la surface et en
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solution ne sont pas distingués en termes de stabilité. Toutefois, Vermeer et al. (1999) ont
montré que I’adsorption d’ions métalliques sur des minéraux en présence de SHs n’est pas
¢égale a la somme des adsorptions par les SHs et par la surface minérale. Cette non-additivité
linéaire des systémes binaires (métal-surface et métal-SHs) provient notamment d’une
modification des propriétés de la surface minérale par les molécules sorbées des SHs. Des
approches plus sophistiquées prenant en compte la chimie en solution et les réactions
spécifiques de surface ont été suggérées par Labonne-Wall et al. (1997) et Lenhart and
Honeyman, (1999), avec des calculs qui se basent sur des modeles de complexation de
surface, et qui comprennent un grand nombre d’équilibres chimiques. Récemment, Kaplan et

al. (2010) ont proposé une modélisation de 1’adsorption d’Eu'

sur des minéraux (kaolinite,
goethite, hématite) en présence de SHs, en considérant trois compartiments (métal-surface,
métal-SHs et SHs-surface). Les auteurs ont ainsi défini des constantes de complexation
différentes pour les molécules des SHs a la surface et en solution. Leurs modélisations ont
prédit que quelle que soit la concentration en SHs, la spéciation d’Eu est dominée par les
interactions avec les SHs sorbées ou en solution. Les auteurs indiquent des constantes de
stabilit¢ pour la complexation d’Eu par les SHs sorbées supérieures de quatre ordres de
grandeur a celles impliquant les SHs en solution.

Malgré les résultats encourageants de ces modeles chimiques, les processus complexes qui
interviennent dans la co-sorption de métaux et des SHs sur des surfaces minérales restent mal
définis. Cela provient notamment d’un manque de connaissances, au niveau moléculaire, sur
le fractionnement des SHs lors de leur sorption sur des surfaces minérales. De telles
connaissances permettraient de mieux comprendre 1’effet des SHs sur la spéciation et la

mobilité des métaux dans les systémes naturels, et de développer des modeles toujours plus

proches de la réalité.
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I-5 Conclusion de I’état de I’art

Cet état de I’art présente une revue globale des connaissances existantes sur la structure et la
réactivité des substances humiques, leur sorption sur différentes surfaces minérales et I’effet
sur la rétention des métaux lourds dans les systémes eaux-sols. De nombreuses connaissances
ont été accumulées ces derniéres décennies, notamment sur la nature chimique des substances
humiques a 1’échelle moléculaire grace a 1’utilisation récente de la spectrométrie de masse

ultra-haute résolution combinée a I’ionisation électrospray (ESI-FTMS).

Toutefois, il est clair qu’une compréhension systématique de ces interactions dans des
systémes complexes nécessite des efforts supplémentaires. La construction d’une description
détaillée du cycle des substances humiques dans les systémes naturels requiert notamment des
connaissances de base sur les tendances du fractionnement des substances humiques lors de
leur sorption sur les surfaces minérales, ainsi qu'une compréhension approfondie des
mécanismes et des parametres moléculaires qui gouvernent ce fractionnement. De plus, il
existe encore peu de données sur la spéciation des micropolluants métalliques en présence
d’acides organiques naturels tels que les acides humiques ou fulviques, aussi bien dans les
eaux qu’aux interfaces minéral-solution. S’il est bien acquis que le compartiment « mati¢re
organique naturelle » contribue de facon majeure au transfert des micropolluants métalliques
entre solution et surfaces minérales, les processus et les espeéces métallo-organiques impliqués

sont peu caractérisés.

L’objectif de cette étude est de contribuer a combler ces lacunes, en identifiant les processus
et les especes métallo-organiques impliqués aux interfaces (nano)particules minérales-
solution dans des systémes « substances humiques — phase minérales (argiles, hydroxydes de
fer et d’aluminium) — solution », et qui réglent la mobilité et la biodisponibilité¢ de

micropolluants métalliques (Cu, Zn, Cd, Pb, Ln) dans les milieux naturels.
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I1-1 Introduction

Les substances humiques (SHs) telles que les acides fulviques (AFs) ou humiques (AHs) sont
des mélanges complexes de plusieurs milliers de substances polymériques biochimiquement
stables (Aiken et al., 1985), qui sont omniprésentes dans tous les systeémes de surface
terrestres et qui représentent une grande partie du carbone organique des sols. Les SHs
montrent une grande variété dans la composition, la structure et la réactivit¢ de leurs
constituants et groupes fonctionnels (Swift, 1989; Plancque et al., 2001). Il est admis depuis
longtemps que les SHs ont la capacité d'interagir avec les métaux (Dobbs et al., 1989), les
polluants organiques (Rebhun et al., 1996) et les surfaces des (nano)particules d'argiles et
d’(oxy)hydroxydes de fer ou d’aluminium (Ochs, Cosovic and Werner Stumm, 1994;
Schlautman and Morgan, 1994; Feng et al., 2005), et que la sorption d’une SH provoque son
fractionnement chimique entre minéraux et solution (Meier et al., 1999; Zhou et al., 2001;
Reiller et al., 2006). 11 est attendu que le fractionnement des SHs lors de leur sorption influe
sur les caractéristiques de surface (charge, réactivité, capacité de sorption) des minéraux, le
comportement de dispersion des nanoparticules en suspension, et la capacité de la matiere
organique dissoute a complexer les métaux dans de nombreux systemes géochimiques (Ochs
et al., 1994; Schlautman and Morgan, 1994; Yang et al., 2013). La compréhension du
fractionnement des SHs lors de leur sorption a la surface de particules minérales est donc d'un
intérét majeur dans de nombreuses problématiques environnementales, notamment concernant
la mobilité / rétention des €léments traces métalliques dans les sols et les systemes aquatiques.
Elle a des implications sur 1'évaluation de 1'impact sanitaire du relargage de polluants dans les
écosystemes, et sur 1’évaluation des risques liés aux processus de remédiation des sols pollués
ou du stockage de déchets radioactifs dans des formations géologiques (Loffredo and Senesi,

2006; Bryan et al., 2012).

La description des cycles couplés de la matiére organique et des polluants dans les systémes
naturels nécessite des connaissances de base sur les tendances de fractionnement des SHs lors
de leur sorption sur les surfaces minérales pertinentes pour les sols et les eaux de surface,
ainsi qu'une compréhension approfondie des mécanismes et des paramétres moléculaires qui
gouvernent le fractionnement. D'une maniere générale, plusieurs mécanismes de sorption des
SHs sur les minéraux ont été proposés, incluant les interactions électrostatiques, 1'échange de
ligands, 1’adsorption spécifique, les effets hydrophobes, la formation de liaisons hydrogenes

et le pontage métal-ion (Ochs et al., 1994; Schlautman and Morgan, 1994). Dans de
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nombreuses études, les SHs ont été considérées comme des matériaux « bulks » portant des
fonctionnalités polaires, et des preuves ont été apportées par des techniques spectroscopiques
et par modélisation que les groupes fonctionnels carboxyles des SHs sont impliqués dans la
sorption macroscopique des SHs a la surface d’oxydes de fer ou d'aluminium (Fu et al., 2005;
Ghosh et al., 2009) et que la contribution des groupes phénols augmente avec le pH (Filius et
al., 2003; Claret et al., 2008). Au cours des deux dernieres décennies, il y a également eu un
intérét croissant pour la compréhension détaillée du comportement des SHs lors de leur
sorption aux interfaces minéral-solution. Notamment, de nombreuses preuves
spectroscopiques ont montré qu'un fort fractionnement a lieu entre les diverses classes de
composés organiques des substances humiques (e.g. Meier et al., 1999; Claret et al., 2008;
Ghosh et al., 2009). Il a été rapporté que les fractions hydrophobes des AFs et/ou les
molécules organiques possédant de nombreux groupements aromatiques activés par des
fonctions oxygénées sont préférentiellement adsorbées —par rapport aux fractions
aliphatiques— a la surface d'oxydes métalliques (Meier et al., 1999; Zhou et al., 2001; Kaiser,
2003; Claret et al., 2008). Depuis peu, le développement de la spectrométrie de masse haute
résolution a transformée de Fourier (FTMS) a permis d’identifier les molécules constitutives
d'un AH ou AF (Kujawinski, Freitas, et al., 2002; D’Andrilli et al., 2010) et d’aborder la
question des interactions SH-oxyde métallique-solution a I'échelle moléculaire (Reiller et al.,
2006; Galindo and Del Nero, 2014; Galindo and Del Nero, 2015). Les données obtenues sur
la caractérisation par FTMS des SHs (Plancque et al., 2001; Stenson et al., 2002; Sutton and
Sposito, 2005) soutiennent le modele de Piccolo (Piccolo, 2001) et Plancque et al. (Plancque
et al., 2001), qui décrit les SHs comme des associations supramoléculaires de petites entités
organiques (ca. 500 Da pour les AFs) reliées par des liaisons faibles et qui a conduit a
considérer les SHs comme des mélanges complexes de plusieurs milliers de molécules de
poids moléculaires, degrés d'aromaticité ou d'acidité, et réactivités chimiques distincts.
Récemment, la technique a été appliquée a l'identification des molécules sorbées (ou non-
sorbées) d'un acide fulvique aquatique (Galindo and Del Nero, 2014), et d'un acide humique
terrestre (Galindo and Del Nero, 2015) au cours d’expériences de sorption sur I’alumine. De
remarquables corrélations ont été tirées des données FTMS entre le degré de sorption d'une
molécule dans une série -CO, ou -CH; et son nombre de groupes CO, ou CH,, montrant
qu’un fractionnement a lieu entre les molécules d'une méme classe de composés. Ces études
ont prouvé que l'acidité moléculaire est le paramétre clé déterminant 1'ordre d'affinité relative
des molécules pour la surface de I'alumine dans des mélanges complexes tels que des AFs

aquatiques, ce qui est cohérent avec les résultats rapportés pour des acides organiques simples
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(Evanko and Dzombak, 1998), et que 1'échange de ligands est le principal mécanisme de
sorption. Les interactions hydrophobes jouent également un role important dans la sorption
sur I'alumine des composés aromatiques polycycliques (PACs) faiblement oxygénés d'un AH
terrestre, le degré d'hydrophobicité des molécules influant sur leur degré de sorption.

A notre connaissance, il n’existe aucune donnée FTMS rapportant 1’influence de fortes
proportions de composés aromatiques sur le fractionnement des SHs dans des systémes oxyde
métallique-solution. De plus, trés peu d'informations sont disponibles sur le fractionnement
des SHs lors de leur sorption sur les minéraux argileux, et aucune description a I'échelle
moléculaire du processus n’a été rapportée jusqu'a présent. Contrairement a la sorption sur les
(hydr)oxydes de fer ou d'aluminium, les fractions aliphatiques d'un AH se sont révélées étre
mieux sorbées a la surface d’une kaolinite et d’une montmorillonite que les fractions
aromatiques (Wang and Xing, 2005; Ghosh et al., 2009). Ces résultats contrastés soulignent la
nécessité d'acquérir une connaissance approfondie des caractéristiques moléculaires et des
mécanismes qui régissent le fractionnement de SHs d’origines et de compositions diverses sur

des surfaces minérales pertinentes pour les systémes géochimiques.

Dans ce chapitre, nous étudierons a 1'échelle moléculaire les effets 1) des propriétés de surface
des minéraux (argile versus oxydes métalliques) et ii) de I’origine et la composition des AFs,
sur leur fractionnement de sorption sur des surfaces minérales.

Dans un premier temps, les systemes d’étude seront composés d’un acide fulvique (PPH,
extrait d'un sol sous hétraie dans les Vosges du nord), et de kaolinite, d'alumine ou d’hématite
pris comme sorbants modéles représentatifs des argiles et des oxydes métalliques (Al ou Fe)
dans les sols. Des expériences de sorption en réacteur fermé et des mesures de mobilité
¢lectrophorétique réalisées sur des suspensions minérales en présence de PPH permettront
d’obtenir des données sur la sorption macroscopique de PPH sur la kaolinite, I’alumine et
I’hématite, sa dépendance au pH et son effet sur la charge de surface des particules.
L'utilisation d'un spectrometre de masse hybride LTQ Orbitrap XL permettra ensuite la
détermination de la composition élémentaire exacte des molécules de PPH présentes en
solution avant et aprés contact avec la phase minérale, pour des expériences effectuées a pH
acide a moyennement acide (pH = 3,5 et 5,0, respectivement). Le but de cette approche
moléculaire innovante est de déterminer les ordres d'affinités relatives des molécules de I’AF
pour la surface d'une argile et d’un oxyde métallique, et d'explorer les relations qui existent
entre les caractéristiques chimiques des molécules de PPH (telles que le nombre de groupes

fonctionnels CO,, le degré d'aromaticité ou d'acidité ...) et leur degré de sorption.
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Dans un second temps, la méme approche moléculaire sera suivie avec d’autres AFs (PPC,
extrait d’un sol des Vosges sous coniferes ; et PPFA, acide fulvique de référence issu d’une
tourbe de Floride) afin de cerner si la composition et 1’origine (couverts végétaux différents)
des AFs d’un sol a une influence importante sur les tendances de fractionnement des AFs lors

de leur sorption sur I’alumine et la kaolinite.
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11-2 Matériel et méthodes

1. Matériel

1.1 Phases minérales

Les colloides d’alumine utilisés dans cette étude sont des cristallites de corindon a-AlO;
(pureté chimique: 99,95%, surface spécifique: 7,6 m*/g) avec une taille de particule de 280
nm (W50% = 90 nm, déterminée par diffusion dynamique de la lumiere) obtenus chez Alfa
Aesar. Les colloides d’hématite ont été obtenus chez US Research Nanomaterials. Le
fournisseur indique une pureté chimique > 99,5%, une taille de particules de 30 nm, et une
surface spécifique comprise entre 20 et 60 m*g. L'échantillon de kaolinite est un produit
standard KGA-1b fourni par la Clay Minerals Society. Cet échantillon a été caractérisé par
Pruett et Webb (Pruett and Webb, 1993), qui ont reporté une surface spécifique de 11.7 m2.g™
et la distribution de particules suivante : 57,8% < 2 um et 32,0% < 0,5 pm.
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Figure 11-1: Mobilités électrophorétiques de colloides d’hématite, d’alumine et de kaolinite

en suspension (2,5 g.L™") dans une solution aqueuse en fonction du pH.

La mobilité ¢électrophorétique (ME) des colloides d’alumine et de kaolinite a été déterminée
par électrophoreése laser Doppler a ’aide d’un zétamétre Malvern NanoZs. Les points
isoélectriques (PIE) de I’hématite, de I’alumine et de la kaolinite ont ét¢ déterminés par titrage

de suspensions d’alumine et de kaolinite & des rapports solide-sur-solution de 2,5 gL' par
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NaOH 0,01M (figure II-1). Les PIEs ainsi obtenus pour I’hématite, I’alumine et la kaolinite

sont respectivement égaux a 9,8, 9,6, et inférieur a 3,5.

1.2 Acides fulviques

1.2.1 Extraction

Les acides fulviques nommés PPH et PPC ont été extraits d'échantillons de sols développés
sur gres et sous couverts de hétraie et de coniféres, respectivement, prélevés pres de La Petite-
Pierre (Bas-Rhin, France). Les extractions ont été réalisées sur les échantillons préalablement
séchés (a température ambiante) et tamisés a Imm, en suivant le protocole schématisé en
annexe II. Ce protocole, adapté de la norme NF EN ISO 12782-4 :2012 pour ’extraction des
substances humiques des échantillons de sol et de Swift (Swift, 1996), permet d’isoler les
acides humiques et fulviques en se basant sur leur solubilité¢ en milieu aqueux :

- L’humine est insoluble quel que soit le pH,

- Les Acides Humiques (AH) précipitent a pH < 2,

- Les Acides Fulviques (AF) sont solubles quel que soit le pH.
Ainsi, les acides humiques sont précipités a pH 1, et les acides fulviques sont extraits par
adsorption sur une résine Supélite DAX-8 (résine ester acrylique non-ionique et faiblement
polaire). Cette méthode fait office de référence pour I’extraction des substances humiques
d’échantillons de sols, et est notamment suivie par 1’International Humic Substance Society
(IHSS, St. Paul, MN, USA). Elle présente I’avantage de produire des échantillons a faible
teneurs en cendres (Thurman and Malcolm, 1981; Aiken et al., 1985) avec des rendements de
I’ordre de 40 a 60% (Thurman, 1985). Toutefois, en raison des propriétés chimiques de la
résine, les acides fulviques extraits ne contiennent que des acides organiques hydrophobes. En
vue de leur analyse par spectrométric de masse, les solutions natives d’acides fulviques
obtenues ont subi une étape de dessalage sur résine échangeuse d’ions AG50W-X8 (Bio Rad,

200-400 mesh, saturée H").

La résine Supelite DAX-8 a ¢été obtenue auprés de Sigma-Aldrich, purifiée sur Soxhlet
séquentiellement pendant 24 heures a l'acétonitrile puis au méthanol afin d’éliminer les
impuretés organiques, et stockée dans du méthanol jusqu'a son utilisation. Toutes les solutions

ont été préparées en utilisant des produits chimiques de qualité « réactif » et de l'eau ultra-
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pure (pureté¢ > 18 MQ.cm), et I’ensemble des solutions meres de PPH et PPC ont été

préparées et conservées au frais dans 'obscurité jusqu'a utilisation.

L’échantillon d’acide fulvique Pahokee Peat (PPFA) a été acheté directement aupres de
I’THSS (Référence: 2S103F). Cet acide fulvique standard a été isolé par le fournisseur a partir
d'une tourbe du parc naturel des Everglades (Floride du sud) en suivant le protocole proposé

par Swift (1996).

1.2.2 Caractérisation par RMN *H

Les spectres RMN 'H des acides fulviques PPH, PPC et PPFA (cf. Annexe III) ont été
enregistrés avec un spectrométre Brucker Avance II équipé d’une cryo-sonde 'H 5mm et
opérant a 500 MHz. Les échantillons solides (100 mg) ont été dissous dans 2,5 mL de D,0 et
0,5 mL de NaOD dans des tubes RMN de 5 mm de diamétre. Pour chaque spectre, 16 scans
ont été enregistrés sur une fenétre spectrale de 16 ppm et avec un angle d’impulsion de 30°,
une durée d’acquisition de 2,5 s / scan et un délai de 10 s entre chaque scan. Tous les signaux
de précession libre (FID) ont été transformés en appliquant une fonction d’apodisation
exponentielle (1 Hz) et sans zéro-filling. Le pic correspondant au proton résiduel de D,O

(4,78 ppm) est utilisé comme référence pour les déplacements chimiques.

1.2.3 Détermination des teneurs en groupes fonctionnels acides

La détermination des teneurs des acides fulviques PPH, PPC et PPFA en groupes fonctionnels
carboxyles et phénols a été réalisée par titrage acido-basique direct a 1’aide d’un titrateur
Mettler Toledo Titration Excellence T70, et selon le protocole détaillé par Ritchie and Perdue
(2003). Pour chaque échantillon, 15mL d’une solution d’AF a 150 mgC.L™" dans 0.1M NaCl
ont ¢été titrés de pH 3,5 a pH 10,5 environ en 30 a 45 min. La solution titrante de NaOH 0,1M
décarbonatée a été ajoutée sous agitation continue et a température ambiante par incréments
de 7,0 = 0,1 pL. Aprés chaque ajout, le volume de titrant ajouté ainsi que le pH stabilisé
(dérive < 0,1 mV pendant 7s minimum) ont été mesurés. Les valeurs de pH mesurées ont été
considérées comme étant directement représentatives de [’activité de 1’ion hydrogeéne en

solution. Trois répétitions du titrage ont été réalisées pour chaque échantillon.
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Les données expérimentales ont été traitées selon la procédure décrite par Ritchie and Perdue
(2003), dans laquelle les coefficients d’activité (yu et Yon), les concentrations molaires en H'
et OH, et la force ionique sont itérativement calculés a chaque pH lors du titrage. Les
données issues des titrages ont ensuite été représentées par la densité de charge (Qtot, définie
comme la charge organique totale en solution normalisée par la concentration en carbone
organique dissous) en fonction du pH (cf. figure 11-4), et modélisées a I’aide du modele
Henderson-Hasselbalch modifié¢. L’équation de Henderson-Hasselbalch modifiée décrit deux
types de sites de coordination des protons (carboxyles et phénols), ou Q; et Q, sont les
concentrations respectives en groupes carboxyles et phénols (meq/gC), K; et K, sont les
constantes moyennes de protonation, et n; et n, sont les parameétres décrivant la largeur des

distributions des valeurs de logK des sites carboxyles et phénols :

1+ (K1([213+])1/”1) * (1 n (KZ([2121+])1/nz)

Qtot = (

Les meilleures valeurs des parametres d’ajustement ont été obtenues pour chaque échantillon
par régression non-linéaire pour minimiser la somme pondérée des carrés des résidus, pour

laquelle le facteur de pondération est la réciproque de la valeur expérimentale de Qtot.

Les teneurs en groupes fonctionnels acides ont également été estimées directement a partir des
données issues des titrages, en considérant que tous les groupes carboxyles (et aucun groupe
phénol) sont titrés a pH 8, et que la moitié des groupes phénols est titrée entre pH 8 et pH 10
(Bowles et al., 1989). Les concentrations en groupes carboxyles et phénols (Q’; et Q’;) ont
ainsi été définies comme respectivement égales a la valeur de Qtot a pH 8, et a deux fois

I’augmentation de Qtot entre pH 8 et pH 10.
2.  Protocole expérimental des expériences de sorption

Des expériences de sorption des AFs sur la kaolinite, I'alumine et I’hématite ont ét€ menées en
réacteur fermé a pH acide a 298K, pour l'analyse des surnageants par ESI(-)-FTMS et I’étude
du fractionnement des AFs lors de la sorption. Afin de déterminer les effets des propriétés de
surface des minéraux et du pH sur le fractionnement, des expériences de sorption de 1’acide
fulvique PPH ont ét¢ menées a pH 3,8 + 0.1 sur la kaolinite, I’alumine et ’hématite, et a pH

4,9 + 0.1 sur I'alumine et sur la kaolinite. L effet de la nature de l'acide fulvique a été étudié
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en réalisant des expériences complémentaires de sorption (i) de PPH et PPFA sur I’alumine a

pH 4,9 = 0,1 et (i1) de PPH et PPC sur la kaolinite a pH 3,5 + 0,2.

Des suspensions de kaolinite, d’alumine et d’hématite ont été préparées dans des tubes
individuels en PEHD avec des rapports solide/solution de 15 gL', 25 gL et 3,75 gL,
respectivement. Ces valeurs de rapports solide/solution ont été choisies de telle sorte que les
surfaces de kaolinite, d’alumine et d’hématite utilisées dans les expériences soient
sensiblement identiques (170 + 20 m*L™). Les concentrations en acides fulviques ajoutées
dans les tubes ont été ajustées de sorte que les valeurs des rapports AF/minéral (r) de toutes
les expériences soient relativement proches (r = 0,6 + 0,1 mgC.m?). Aucune tentative n'a été
faite pour fixer la force ionique des solutions expérimentales initiales, des tests préalables
ayant montré que la présence de sels de fond modifie considérablement le signal ESI-MS.
Apres agitation des tubes pendant 24 heures a 298K, les valeurs finales de pH des suspensions
ont été mesurées. Les suspensions ont ensuite été centrifugées a 8000 rpm pendant 2,5 heures
afin de séparer les colloides de la solution, et les surnageants ont été recueillis. Des aliquotes
ont été isolées pour les mesures de carbone organique dissous (COD), et pour la détermination
de la teneur en aluminium dissous par ICP-MS. Les solutions de surnageants restantes ont été
ajustées a une méme valeur de pH de 3,5 £ 0,1 (en utilisant une solution de HCI 0,01 M)
avant l'analyse ESI-MS. Cet ajustement du pH pour I’analyse permet une comparaison directe
de I’ensemble des données obtenues pour les différentes expériences (le pH pouvant affecter
fortement 1'ionisation des composés lors de l'analyse ESI-MS). Une exception a toutefois été
faite pour le surnageant de I'expérience de sorption PPH-kaolinite a pH 5,0, car les spectres
ESI-MS obtenus pour 1’aliquote de surnageant acidifiée se sont révélés étre de mauvaise
qualité. Cette solution a donc été analysée telle quelle. Il est & noter que les données ESI-MS
obtenus a partir d'une analyse a un pH de 5,0 ne peuvent étre directement comparées a celles
obtenues par analyse a un pH de 3,5.

Des séries complémentaires d'expériences ont €té réalisées dans le but de réaliser des mesures
¢lectrocinétiques et d’étudier la sorption macroscopique des AFs en fonction du pH. La méme
procédure que celle décrite ci-dessus a été suivie, a la différence prés qu’une aliquote de
I'échantillon a été prise avant centrifugation pour mesurer la mobilité électrophorétique (ME)
des particules. Les isothermes de sorption et les valeurs de ME ont ét¢ déterminées pour les
systémes alumine-PPH ou PPFA et hématite-PPH dans la gamme de pH 3-7 (r = 1,1 - 1,4
mgC/m?). Pour le systéme kaolinite-PPH ou PPC, les effets du pH et du rapport r sur le
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pourcentage de sorption de I’AF et la ME des particules ont été étudiées (r = 4,8 - 5,9
mgC/m?).

3. Instrumentation ESI-FTMS et analyse des données

3.1 Instrumentation et parametres d’acquisition

Un spectrométre de masse hybride Thermo Scientific LTQ Orbitrap couplé a une source ESI a
été utilisé pour l'analyse en mode d’ionisation négatif des solutions natives d’AF et des
surnageants. L’ionisation en mode négatif semble étre la plus appropriée pour I'analyse des
composés anioniques tels que les acides fulviques, qui sont déja en partie pré-ionisés en
solution. Les échantillons ont été infusés directement dans la source ESI & un potentiel 3,5 kV
avec un débit de 10 uL.min"'. L'azote est utilisé comme gaz vecteur. 100 acquisitions (2s par
acquisition) ont été réalisées pour chaque analyse. La calibration a été réalisée par étalonnage
externe en mode d'ionisation négatif sur la gamme 50-2000 m/z, pour une précision de masse
supérieure a 3 ppm. Les paramétres instrumentaux (température et tension du capillaire,
tension de cone) ont été optimisés individuellement pour une transmission optimale des ions
de rapports m/z élevés. L’ajustement des parameétres instrumentaux n'a pas affecté les
caractéristiques importantes des spectres, telles que 1’état de charge ou la distribution des ions.
Le capillaire de la source a finalement été maintenu a -50 V et 275 °C, et une tension de cone
-240 V a été appliquée.

Tous les spectres ESI(-)-FTMS ont été enregistrés séparément sur les gammes de 120 a 400
m/z et de 400 a 798 m/z afin d'améliorer la précision de masse pour les ions de faibles

rapports m/z ainsi que le rapport signal sur bruit (S/B) pour les ions de m/z élevés.

3.2 Détermination des formules élémentaires

Des formules ¢lémentaires ont été attribuées aux pics détectés avec un rapport signal-sur-bruit
(S/B) > 4 sur les spectres de masse en utilisant le logiciel Xcalibur. Toutes les formules
possibles attribuables a une valeur impaire de m/z donnée ont été calculées en considérant des
atomes de '*C, 'H et '®O (avec des limites supérieures pour le nombre d'atomes
respectivement égales a 200, 600 et 50), et en rejetant toutes les formules dont les masses
théoriques différaient de plus de 3 ppm de la masse mesurée. Pour les valeurs paires de m/z

. . . N r . 13 L4z e
(masses impaires), les pics correspondant aux especes possédant un isotope ~C ont €té rejetés.
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En raison de la faible teneur en azote des échantillons (< 0.1% pour PPH et PPC, et 2,34%
pour PPFA), il a été considéré que les espéces restantes contenaient au plus un atome de '*N,

en plus des atomes de '*C, 'H et '°O.

3.3 Diagrammes de Van Krevelen

Le diagramme de Van Krevelen (VK) représente le rapport H/C en fonction du rapport O/C
d'une molécule, et constitue un outil efficace pour la représentation des données complexes
issues de l'analyse des SHs par spectrométrie de masse haute résolution (Kim et al., 2003).
Sur les diagrammes de VK présentés dans cette étude, les composés identifiés ont été classés
en trois catégories sur la base de leur indice d’aromaticité (I.A.), tel que proposé par Koch et
Dittmar (Koch and Dittmar, 2006). Nous ferons ainsi la distinction entre les composés ayant
une structure aromatique polycyclique (PACs, ayant 0,67 < I.A.), une structure aromatique

non condensée (NCAs, ayant 0,5 <1.A. <0,67), ou un caractere aliphatique (I.A. <0,5).

3.4 Définition de | et interprétation

Afin d'étudier les mécanismes qui régissent le fractionnement de sorption des AFs, nous
avons utilisé le parametre I défini par Galindo et Del Nero (Galindo and Del Nero, 2014). La
valeur de I pour un ion donné est définie comme le rapport entre 1’intensit¢ normalisée de
I’ion dans le surnageant (aprés sorption) sur 1’intensité normalisée de 1’ion dans la solution
initiale (avant sorption), la normalisation étant réalisée par rapport a la somme des intensités
des ions (courant d’ion total, TIC) dans la solution considérée. Les tendances des valeurs de I
pour les composés d’un AF fournissent des informations sur les tendances qui existent pour
les ordres d'affinités relatives des composés pour une surface minérale : plus la valeur de I
d'un ion est faible, plus son affinité relative (par rapport a celles des autres ions détectés) pour
la surface du minéral est forte. Les ions avec I = 0 sont totalement sorbés a la surface des

minéraux, et les ions avec I # 0 sont distribués entre la surface et la solution.

I1 est bien connu que l'intensité d'un ion sur un spectre de masse dépend non seulement de sa
concentration, mais aussi de son efficacité d'ionisation et de la matrice de I’échantillon, a
savoir le nombre et la structure des autres ions présents dans 1'échantillon. Une simple dilution
de la solution initiale d’AF peut donc avoir un effet sur les intensités relatives des pics des

ions dans la solution. Puisque la concentration globale en AF est plus faible dans les
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surnageants recueillis a la fin des expériences de sorption que dans les solutions natives (en
raison de la sorption d’une partie de I’AF a la surface des minéraux), il est nécessaire de
déterminer l'effet d'une telle diminution de la concentration sur les valeurs de I des ions des
AFs, afin de le différencier de l'effet sur I du processus de fractionnement lui-méme. Pour
cela, nous avons comparé les spectres ESI-FTMS enregistrés pour des solutions initiales
d’AFs, a ceux obtenus pour les solutions natives d’AFs diluées d’un facteur correspondant a
la diminution globale du carbone organique dissous mesurée lors des expériences de sorption.
Les valeurs de I qui résultent uniquement d’une dilution des échantillons ont ainsi pu étre

calculées pour les ions des AFs.

Les spectres ESI-FTMS enregistrés pour les solutions initiales de PPH (a pH 3,8 et a pH 4,9)
et de PPC (a pH 3,4) ont été comparés a ceux obtenus pour ces mémes solutions diluées par
un facteur 2 (figures II-2a, II-2b et II-2c, respectivement). De la méme fagon, les spectres
ESI-FTMS enregistrés pour la solution initiale de PPFA a pH 5,0, ont été comparés a ceux
obtenus pour ces mémes solutions diluées par un facteur 3 (figure II-2d).

Pour les trois échantillons d’AF, les ions ont globalement des valeurs de I égales a 0,85 + 0,15
uniquement en raison de l'effet de dilution (sauf pour PPH dans la gamme 400-798 m/z a pH
3,8 ou les valeurs de I sont égales a 1,05 = 0,15). En prenant en compte ces résultats pour
l'interprétation des valeurs de I des ions lors des expériences de sorption, il peut étre considéré
qu'une valeur de I inférieure a 0,7 (ou 0,9 pour PPH dans la gamme 400-798 m/z a pH 3,8)
indique une bonne sorption d'un ion sur la surface minérale, tandis que les ions montrant des
valeurs comprises entre 0,7 et 1 (ou 0,9 et 1,2 pour PPH dans la gamme 400-798 m/z a pH
3,8) sont peu ou pas sorbés, et les ions montrant des valeurs supérieures a 1 (ou 1,2) ne sont

pas du tout sorbés lors de l'expérience.
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Figure 11-2: Valeurs de I obtenues pour les ions a) de PPH aprés dilution de la solution native
par un facteur 2 a pH = 3,8, b) de PPH aprés dilution de la solution native par un facteur 2 a
pH =49, ¢) de PPC aprées dilution de la solution native par un facteur 2 a pH = 3,4 et d) de

PPFA apres dilution de la solution native par un facteur 3 a pH 5,0.
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11-3 Résultats

1. Caractérisation macroscopique des échantillons d’acides fulviques

1.1 Composition élementaire

Les compositions ¢lémentaires de PPH, PPC et PPFA sont reportées dans le tableau II-1. Les
analyses ¢élémentaires des acides fulviques PPH et PPC ont été réalisées par le Service
d’Analyse du CNRS (Villeurbanne), avec une précision de + 0,3% sur les mesures. La
composition ¢lémentaire du PPFA a été¢ déterminée par Huffman Laboratories, Wheat Ridge,

CO, USA.

C H o] N S P
Composition élémentaire
60.0 3.9 35.6 <0.1 <0.2 <0.2
de PPH en % (w/w)
Composition élémentaire
57.8 4.0 38.2 <0.1 <0.2 <0.2
de PPC en % (w/w)
Composition élémentaire
51.31 3.53 43.32 2.34 0.76 <0.01

du PPFA en % (w/w)

Tableau 11-1: Compositions élémentaires des acides fulviques PPH, PPC et PPFA.

1.2 Caractérisation par spectroscopie UV-vis

Les spectres d’absorbance UV-visible des solutions natives (100 mgC.L™") d’acides fulviques
PPH, PPC et PPFA a pH 3,5 sont rapportés en figure I1-3. Les spectres sont monotones et
décroissants lorsque la longueur d’onde augmente. Les fortes absorbances observées aux
longueurs d’ondes inférieures a 400nm montrent 1’existence de nombreuses structures
aromatiques. Toutefois, en raison de la complexité des échantillons, aucun chromophore
particulier ne peut étre mis en évidence.

L’absorbance a 254nm étant représentative des chromophores aromatiques, de nombreuses
¢tudes ont utilisé le rapport des absorbances a 254nm et a 204nm (Ajs4/204) comme un indice
fiable de I’aromaticité globale des échantillons de substances humiques (Her et al., 2004;
Valencia et al., 2013; Al-Juboori et al., 2016). Les valeurs de Ajssnos Obtenues lors de

I’analyse des solutions natives de PPH, PPC et PPFA sont respectivement égales a 0,58, 0,60
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et 0,66. Ces résultats mettent en évidence une différence d’aromaticité globale dans les trois

¢chantillons d’AF, I’aromaticité augmentant selon la séquence : PPH < PPC < PPFA.
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Figure 11-3: Spectres UV-vis de solutions natives d’acides fulviques PPH, PPC et PPFA a
100mgC.L™".

1.3 Caractérisation par RMN 'H

Les spectres RMN 'H des acides fulviques PPH, PPC et PPFA sont reportés en Annexe III. La
complexité des échantillons d’AFs se caractérise sur les spectres par des signaux trés larges et
mal résolus, notamment dans le cas du PPFA. Si la faible résolution des spectres rend difficile
I’attribution des différents pics observés a des structures bien établies, les spectres fournissent
tout de méme des informations utiles sur les échantillons.

La région de 0 a 4,5 ppm se rapporte aux protons aliphatiques. Dans cette région, trois pics
(clairement résolus sur les spectres de PPH et PPC) sont observés a environ 0,9 ppm, 1,3 ppm
et 1,5 ppm, qui correspondent aux résonnances des protons des groupes —CHs;, —CH,— et
=CH-, respectivement. L’intensité de ces signaux suggere que les chaines aliphatiques sont
des ¢léments constitutifs importants des AFs. Les protons liés a des carbones aliphatiques en
a de groupes carboxyle, carbonyl ou amide résonnent a des champs plus faibles, et produisent
des signaux a environ 2 ppm. Les pics entre 2,2 et 2,8 ppm correspondent a des protons liés a
des carbones benzyliques. Un large signal est également observé entre 3 et 4 ppm dans les

trois échantillons, et refléte 1’existence d’un large ensemble de structures aliphatiques
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substituées par des atomes fortement électronégatifs tels que O ou N. Enfin, la région de 6 a
8,5 ppm se rapporte aux protons des structures aromatiques ou oléfiniques conjuguées. La
encore, la largeur du signal traduit le nombre important de structures aromatiques qui

composent les AFs.

Le pourcentage d’aromaticité global des échantillons peut étre estimé a partir des spectres
RMN 'H tel que proposé par Hatcher et al. (1980), en calculant pour chaque échantillon le
rapport suivant :

Aaromatique

% d'aromaticité =
aromatique + Aaliphatique

Avec Agromaiique 1’aire totale des pics de résonance aromatique (entre 6 et 8,5 ppm), et

Agliphatique 1’aire totale des pics de résonance aliphatique (entre O et 4,5 ppm).

Les pourcentages d’aromaticité ainsi obtenus pour PPH, PPC et PPFA, et sont respectivement
égaux a 15%, 17% et 21%. Ce résultat corrobore ceux obtenus par spectroscopie UV-vis, et
suggere une augmentation de 1’aromaticité globale des échantillons selon la séquence : PPH <

PPC < PPFA.

1.4 Détermination des teneurs en groupes fonctionnels acides

Les courbes de titrage des trois échantillons d’acides fulviques ainsi que les courbes de
meilleur ajustement obtenues par le modele de Henderson-Hasselblach sont reportées en
figure I1-4. Comme souligné par Ritchie et Perdue (2003), les courbes issues du modéle sont
en bon accord avec les données expérimentales pour les trois échantillons d’AFs titrés. Il
apparait clairement sur la figure 1I-4 que les AFs PPH et PPC ont des densités de charges
similaires et bien plus élevées que celle du PPFA sur I’ensemble de la gamme de pH. Ritchie
et Perdue (2003) ont également observé d’importantes différences dans les densités de
charges de différents AFs fournis par I’THSS, qu’ils expliquent notamment par les origines
différentes des échantillons, les AFs d’origines terrestres montrant des densités de charges
plus importantes que les AFs d’origines aquatiques. La différence observée entre les densités
de charges des échantillons de PPH et PPC d’une part, et de PPFA d’autre part pourrait ainsi
refléter les origines différentes des échantillons, PPH et PPC provenant d’un sol développé

sur gres et PPFA provenant d’une tourbe.
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Figure 11-4: Données issues des titrages et courbes modeles « de meilleur ajustement » pour

les acides fulviques PPH, PPC et PPFA.

Les résultats des estimations basées sur les données des titrages et sur le modele Henderson-
Hasselbalch modifié sont reportés dans le tableau II-2. Les teneurs en groupes carboxyles des
acides fulviques PPH et PPC sont similaires, et bien plus ¢élevés que pour PPFA. De plus, les
constantes de protonation des groupes carboxyles sont plus faibles pour PPH et PPC que pour
PPFA, suggérant une plus forte acidité moyenne des groupes carboxyles pour PPH et PPC que
pour PPFA. Les teneurs en groupes phénols et les constantes de protonation associées sont
similaires pour les trois AFs. Les différences de teneurs en groupes carboxyles se reflétent
directement sur les courbes de titrage des échantillons, ce qui montre bien que la majorité de

I’acidité des échantillons est attribuable aux groupes carboxyles.

Mod¢le (Henderson-Hasselbalch modifié)
| , Q Q@
Q’1 (meq/gC) | Q2 (meq/gC) log K; n; log K, n,
(meq/gC) (meq/gC)
PPH 15.94 £0.05 6.0£0.3 16.02 1.10 2.53 5.76 9.27 1.11
PPC 17.78 £0.05 34+0.2 17.83 1.14 2.41 3.72 9.13 1.03
PPFA 7.70 £0.02 56+0.3 7.30 1.78 1.77 6.04 8.97 1.87

Tableau 11-2: Estimations des teneurs en groupes fonctionnels carboxyles et phénols des

acides fulviques PPH, PPC et PPFA basées sur les données des titrages et sur le modele

Henderson-Hasselbalch modifié.
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2.  Description macroscopique des systemes « acide fulvigue-minéral-solution »

La figure II-5 représente le pourcentage de carbone organique des échantillons de PPH, PPC
et PPFA sorbés sur I'alumine, I’hématite ou la kaolinite en fonction du pH, pour différents
rapports AF/minéral (r). Les résultats sont les suivants.

Les isothermes de sorption obtenues pour PPH et pour PPFA sur 1’alumine et pour PPH sur
I’hématite indiquent une légere dépendance au pH de la sorption, i.e. une 1égere diminution du
pourcentage de sorption lorsque le pH augmente. Une telle évolution s’explique par la
déprotonation des molécules des AFs ainsi que des sites aluminols / ferrinols a la surface des
oxydes métalliques lorsque le pH augmente. Il a ét¢ largement rapporté que les groupes
fonctionnels carboxyles des AFs ont des valeurs de pKa inférieures a 4 (e.g. Ritchie and
Perdue, 2003), et les particules d’alumine et d’hématite utilisées ici possédent des points
isoélectriques (PIE) égaux a 9,6 et 9,8, respectivement (cf. section II-2-1-1). Une
augmentation de la déprotonation avec le pH a donc pour effet de diminuer les interactions
¢lectrostatiques attractives entre les sites aluminols / ferrinols des surfaces minérales et les
molécules des AFs, ce qui défavorise I’approche des molécules organiques vers les surfaces
minérales. Ces caractéristiques pourraient avoir donné lieu aux légeéres diminutions des
pourcentages macroscopiques de sorption observables sur la figure II-5 lorsque le pH
augmente. Les résultats des mesures de ME réalisées pour les différents systemes sont
présentés sur la figure 1I-6. Les données révelent une inversion du signe de la charge de
surface des particules d'alumine en suspension en présence de PPH ou de PPFA, de méme
qu’une inversion du signe de la charge de surface de 1’hématite en présence de PPH. Ce
résultat montre que les interactions AF-alumine ou AF-hématite ne sont pas uniquement de
nature électrostatique, mais impliquent la formation de complexes de sphére interne a la
surface des oxydes métalliques. En effet, la sorption chimique est le seul processus de
sorption capable d'induire une telle inversion du signe de la charge de surface des particules

minérales (Fairhurst and Warwick, 1998).
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Figure 11-5: Pourcentage de sorption de PPH, PPC ou PPFA sur I’alumine, ’hématite ou la

kaolinite en fonction du pH, pour différents rapports AF/minéral (r) dans les suspensions.

La figure II-5 montre que PPH a une affinité globalement plus faible pour la surface de la
kaolinite que pour les surfaces de 1'alumine et de I’hématite (cf. données a r = 0,6mgC/m?). Il
apparait également que les pourcentages de sorption de PPH et de PPC diminuent lorsque le
rapport AF/kaolinite augmente (cf. données a r = 0,6 et 4,8 mgC/m? pour PPH, et a r = 0,6 et
5,9 mgC/m? pour PPC). Ce résultat indique que plusieurs types de sites a la surface du minéral
sont impliqués dans la sorption des molécules de PPH et PPC, et/ou que plusieurs types de
complexes de surface de constantes de formation trés distinctes sont formés. La premiére
hypothese est cohérente avec les résultats de nombreuses études qui ont reporté 1'existence de
sites faibles (sites de faible affinité) sur les plans basaux des particules de kaolinite, et de sites
forts (sites de forte affinité) sur les bords et/ou les défauts de la kaolinite (e.g. Sverjensky and
Sahai, 1996). Les sites de forte affinité qui existent en quantités restreintes sur les particules
de kaolinite peuvent étre saturés dans nos expériences a rapports FA/minéral faibles. Les sites
de forte affinité ont été¢ décrits comme étant protonés a pH acide et neutre, tandis que la
déprotonation a pH acide des sites aluminols basaux (Wieland and Stumm, 1992) est (en
partie) responsable d'une charge de surface globalement négative de la kaolinite (e.g. données

sur la figure II-6 en I'absence d’AF). Les mesures de ME reportées sur la figure I1-6 montrent
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que la sorption des molécules de PPH ou PPC confére une charge négative a la surface de la
kaolinite, ce qui est compatible avec I'implication des sites de forte affinité lors de la sorption.
En résumé, les propriétés de surface des minéraux ont un effet sur le comportement
macroscopique de sorption des AFs a pH acide, ce qui souligne I’importance de comprendre

davantage 1’effet de ces propriétés de surface sur le fractionnement des AFs.
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Figure 11-6: Mobilité électrophorétique (ME) des particules d’alumine, d’hématite ou de
kaolinite en fonction du pH final de suspensions minéral-solution, en 1’absence d’AF ou a

différents rapports AF/ minéral (r).
3.  Caractérisation a I’échelle moléculaire des solutions natives d’acides fulviques

3.1 Spectres ESI(-)-FTMS
Les spectres de masse enregistrés dans la gamme 120-2000 m/z pour les solutions natives de
PPH, PPC et PPFA en utilisant le mode d'ionisation négatif, montrent des distributions de pics
monomodales comprises entre 120 et 800 m/z (données non présentées). L’absence de pics a

des valeurs de m/z > 800 est globalement cohérente avec les spectres ESI-MS déja publiés

dans la littérature pour des acides fulviques, dont les composés ont des poids moléculaires ne
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dépassant pas quelques kDa (Piccolo, 2001; Sutton and Sposito, 2005; Reemtsma, 2009).
D’une maniere générale, de nombreux auteurs ont souligné que leurs données de
spectrométrie de masse soutiennent le modéle supramoléculaire de Piccolo (Piccolo, 2001) et
Plancque et al. (Plancque et al., 2001), qui ont suggéré que les assemblages supramoléculaires
des SHs sont dissociés lors de l'ionisation dans la sonde ESI, en particulier lorsque des
tensions ¢élevées sont appliquées aux optiques de transfert (Piccolo et al., 2010).

La figure II-7 montre les spectres ESI(-)-FTMS enregistrés pour les solutions natives de PPH,
PPC et PPFA dans les gammes 120-400 m/z et 400-798 m/z. Les spectres montrent clairement
que les AFs sont des mélanges trés complexes de composés organiques, avec 8 a 14 pics
résolus a chaque masse nominale (cf. insert en figure 11-7b) grace a la résolution élevée (100
000 a m/z = 400) de 'analyseur Orbitrap. Environ 1725 et 1190 pics ont été détectés avec S/B
> 4 pour I’échantillon PPH dans les gammes 120-400 m/z et 400-798 m/z, respectivement. De
méme, respectivement 1697 et 1742 pics pour PPC, et 2960 et 1520 pics pour PPFA ont été
détectés avec S/B > 4 sur les gammes de m/z précitées. Les spectres montrent des pics de
fortes intensités aux valeurs de m/z enti€res impaires, et des pics d'intensités plus faibles aux
valeurs de m/z enti¢res paires. Il a été rapporté dans la littérature que ces derniers pics
correspondent soit a des isotopes °C des ions de m/z impair, soit & des composés contenant
un atome d'azote (Brown and Rice, 2000; Leenheer et al., 2001; Stenson et al., 2002; Kim et
al., 2003). Aucun espacement ¢gal a (1,0034/n) m/z (avec n > 2) n’a été détecté entre les pics
mono-isotopiques et les pics correspondant a leurs isotopes °C, ce qui montre qu'aucune

espece multiplement chargée n’a été générée dans la sonde ESI lors de I'analyse des AFs.
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Figure 11-7: Spectres ESI(-)-FTMS dans les gammes 120-400 m/z et 400-798m/z des
solutions natives de PPH (a), PPC (b) et PPFA (c¢).

Les spectres de masse de PPH, PPC et PPFA montrent une unité de répétition de 14,0156 uma
due a l'existence de séries homologues de molécules qui ne différent que par leur nombre de
groupes -CH, (Stenson et al., 2003; Reemtsma et al., 2008; Hertkorn et al., 2008), comme
souvent rapporté pour les spectres de SHs analysées par spectrométrie de masse FT-ICR
(Stenson et al., 2002; Stenson et al., 2003; Reemtsma et al., 2008; Hertkorn et al., 2008). Les
séries homologues -CH, identifiés par analyse du défaut de masse de Kendrick dans les trois
¢échantillons d’AFs (cf. figure II-8) contiennent jusqu'a 14 molécules, ce qui montre que le

groupe -CH; est ¢élément constitutif important des AFs tel que suggéré par les analyses RMN
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'H des AFs (cf. partie II-1-1-3). De nombreuses séries homologues ont été identifiées,
soulignant le grand nombre de structures de base différentes des AFs. Ce résultat a déja été
rapporté pour des échantillons de MON analysés par spectrométrie de masse FT-ICR, et il
n’est pas surprenant étant donné le nombre de processus impliqués dans la formation de la

MON et la complexité des échantillons associ¢s (Kujawinski, Hatcher, et al., 2002).
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Figure 11-8: Diagrammes de Kendrick des échantillons d’acides fulviques PPH (a), PPC (b)
et PPFA (c).

3.2 Détermination des formules chimiques et nature des composés identifiés

Grace a la haute résolution et la bonne précision de masse de l'analyseur Orbitrap, des
formules chimiques ont été attribuées a 74% et 98% des composés de PPH, a 54% et 98% des
composés de PPC, et a 72% et 94% des composés de PPFA détectés avec S/B > 4 dans les
gammes de masses 120-400 m/z et 400-798 m/z, respectivement.

Les figures II-9a et 1I-9b sont les diagrammes de VK montrant la composition chimique des
composés identifiés a partir des spectres ESI(-)-MS de la solution native de PPH enregistrés

dans les gammes 120-400 m/z et 400-798 m/z, respectivement. Les figures II-9c et 11-9d se
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réferent aux composés identifiés dans la solution native de PPC, et les figures 1I-9¢e et I1-9f se

référent aux composés identifiés dans la solution native de PPFA.
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Figure 11-9: Diagrammes de VK représentant les formules élémentaires attribuées aux pics
ESI(-)-FTMS dans les solutions natives de PPH (a,b), PPC (c,d) et PPFA (e,f) dans les
gammes 120-400 m/z et 400-798 m/z, respectivement.
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D’une manicre générale, les composés identifiés dans la gamme 120-400 m/z (figures 11-9a,
I1-9¢ et 11-9¢ pour PPH, PPC et PPFA, respectivement) sont distribués sur une grande partie
des diagrammes de VK et appartiennent a toutes les catégories de composés, a savoir les
PACs, NCAs et aliphatiques, avec pour 1’échantillon de PPFA une plus forte densité de points
dans la partie inférieure gauche du diagramme (en particulier pour les PACs ayant O/C < 0,1).
De tels diagrammes de VK contrastent avec la plupart de ceux rapportés dans la littérature
pour les SHs de sols (Rice and MacCarthy, 1991; D’ Andrilli et al., 2015), qui représentent des
composés répartis dans des zones plus restreintes de O/C.

En revanche, les molécules identifiées pour les trois AFs dans la gamme 400-798 m/z (figures
I1-9b, 11-9d et II-9f pour PPH, PPC et PPFA, respectivement) sont distribuées dans des zones
plus limitées des diagrammes de VK, qui excluent les rapports O/C les plus faibles pour
chaque catégorie de composés. En particulier, les molécules identifiées pour PPFA sur cette
gamme de masses appartiennent a deux ensembles de composés d'identités chimiques
spécifiques. L’un des ensembles est constitué de composés fortement oxygénés (0,5 < O/C <
0,8), qui sont principalement des NCAs ou des aliphatiques de H/C inférieur a 1,2. La
majorité des molécules du PPFA avec m/z > 550 appartient a cet ensemble de composés
oxygénés. L'autre ensemble est constitué¢ de PACs faiblement oxygénés avec 0,1 <O/C < 0,35

(et de quelques NCAs avec H/C <0,8).

Un résultat remarquable est I'existence de molécules spécifiques a I’échantillon PPC, i.e. de
molécules dont les pics n’ont pas été détectés lors des analyses des solutions natives de PPH
et PPFA, méme pour S/B < 4 (figures II-10a et II-10b). Environ 400 composés ont ainsi été
identifiés spécifiquement dans PPC, dont la quasi-totalité a des m/z > 400. Ces composés
appartiennent a deux groupes distincts correspondant aux PACs ayant des rapports H/C < 0,6
et des rapports O/C < 0,3, et aux composés aliphatiques avec des rapports H/C et O/C
intermédiaires (0,8 < H/C < 1,3 et 0,25 < O/C < 0,75). De méme, environ 600 molécules
spécifiques a PPFA (i.e. des molécules non détectées dans PPH et PPC, méme pour S/B < 4)
ont été détectées (figures II-10c et I1-10d). Ces molécules spécifiques appartiennent aux deux
ensembles de composés d'identités chimiques spécifiques dans lesquelles sont regroupés la
plupart des composés identifiés a m/z > 400 dans PPFA (figure 11-9f). Moins de 20 composés
ont ¢t¢ identifiés spécifiquement dans PPH, et ces composés sont répartis sur l'ensemble du
diagramme de VK

Les résultats de ces comparaisons soulignent les différences qui existent entre les

compositions des trois échantillons d’AFs, et montrent en particulier la présence de nombreux
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composés aliphatiques de rapports O/C moyens et de PACs dans I’échantillon PPC, et de
nombreux composé€s aliphatiques et NCAs fortement oxygénés et de PACs dans PPFA.
L’existence de nombreux composés polycycliques aromatiques spécifiques aux échantillons
PPFA et PPC corrobore les résultats des analyses UV-vis et RMN 'H réalisées sur les
solutions natives d’AFs, qui ont mis en évidence une augmentation de la proportion de

composés aromatiques dans les échantillons selon la séquence : PPH < PPC < PPFA.
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Figure 11-10: Diagrammes de VK représentant les molécules de PPC non détectées dans PPH
et PPFA (a,b), et les molécules de PPFA non détectées dans PPH et PPC (c,d) dans les
gammes 120-400 m/z et 400-798 m/z, respectivement.
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4.  Effet des propriétés des surfaces minérales et du pH sur le fractionnement de PPH

4.1 Spectres ESI(-)-FTMS des surnageants issus des expériences de sorption

A premicere vue, les spectres ESI(-)-MS fournissent des preuves solides d’un fractionnement
de PPH lors de la sorption. Les figures II-11a, II-11b et II-11c montrent les spectres des
surnageants collectés lors des expériences de sorption de PPH qui ont été menées a un pH de
3,8 +£0,1 (et a un rapport PPH/minéral de 0,6 + 0,1 mgC/m?) et qui ont conduit a 63%, 52% et
40% de sorption du carbone organique sur I’alumine, I’hématite et la kaolinite,
respectivement. En raison de la diminution de la teneur en carbone organique en solution
apres sorption, les courants d’ions totaux (TICs) mesurés pour les spectres de masse des
surnageants sont inférieurs a ceux enregistrés pour les solutions initiales. De plus, les
intensités maximales sont plus faibles pour les spectres de masse des surnageants que pour
ceux de PPH. Environ 19%, 17% et 11% des composés détectés avec S/B > 4 sur les spectres
de masse de PPH n'ont pas été détectés sur les spectres des surnageants, ce qui indique que
ces composés ont été totalement sorbés sur les surfaces de l'alumine, de I’hématite et de la
kaolinite, respectivement, au cours des expériences de sorption. Au contraire, certains ions ont
¢té uniquement détectés sur les spectres de masse des surnageants. Ce phénomene a déja été
signalé par Reiller et al. (Reiller et al., 2006) et Galindo et Del Nero (Galindo and Del Nero,
2015) dans leurs ¢tudes ESI-MS de la sorption d’AHs sur ’hématite et de SHs sur 1'alumine,
respectivement. En fait, I'intensité d'un ion sur un spectre de masse dépend non seulement de
sa concentration mais aussi de son efficacité d'ionisation et de la matrice, a savoir le nombre,
la quantité et la structure des autres ions présents dans 1'échantillon. Une explication possible
pour la détection de certains ions uniquement sur les spectres des surnageants est que ces ions,
non détectables dans les solutions natives de PPH en raison de la complexité¢ de la matrice,
sont ionisé€s de fagon plus efficace dans les conditions des matrices des surnageants en raison
des effets combinés de leur faible sorption sur les minéraux et d'une libération de la charge
d'ionisation due a la sorption préférentielle de certains composés de PPH. En résumé, la
diminution des intensités des pics entre les spectres de la solution initiale et des surnageants
est trés variable selon l'ion considéré —allant de la disparition du pic a une diminution
supérieure a celle du TIC- et selon le type de minéral. Par conséquent, le degré de sorption
d'un composé de PPH dépend a la fois du type de composé et des caractéristiques de surface

du minéral.
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Figure 11-11: Spectres ESI(-)-FTMS dans les gammes 120-400 m/z et 400-798 m/z des
surnageants issus des expériences de sorption (pH = 3,8 + 0.1) de PPH sur I’alumine (a),

I’hématite (b) et la kaolinite (¢).

4.2 Diagrammes de Van Krevelen

Les diagrammes de VK présentés en figure II-12 fournissent des informations sur 1'ordre des
affinités relatives des molécules de PPH (triées en fonction de leurs valeurs de I) pour les
surfaces de 1’alumine, de I’hématite et de la kaolinite, prises comme surfaces minérales
modeles des oxydes métalliques et des argiles, respectivement.

Un résultat principal est que le PPH est fortement fractionné entre les surfaces minérales et la
solution. Certains composés de faibles valeurs de I (0 <1< 0,7 sur les figures II-12a, II-12¢ et
II-12e, et 0 <1< 0,9 sur les figures I1-12b, II-12d et II-12f) sont bien sorbés, tandis que ceux
ayant des valeurs de I plus élevées (I > 1 sur les figures 11-12a, II-12c et [I-12e et I > 1.2 sur
les figures II-12b, 1I-12d et II-12f) ne sont pas du tout sorbés. Les composés de valeurs de I
intermédiaires ne sont que faiblement sorbés, ou pas du tout sorbés. Un autre résultat principal
est que les schémas de sorption de PPH sur I'alumine et ’hématite sont similaires, et tres
différents de celui observé pour la kaolinite.

Des tendances générales claires et similaires sont observées pour I'alumine (figures II-12a et

[I-12b) et I’hématite (figures II-12c et II-12d). Premic¢rement, l'affinit¢ des composés de PPH
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pour la surface diminue lorsque le rapport H/C augmente. Deuxiémement, les PACs sont
totalement sorbés (I = 0) ou ont une forte affinité pour la surface (I <0,5), alors que les NCAs
et les composés aliphatiques présentent une large gamme de valeurs de I. Pour les NCAs, le
nuage de points est déplacé vers des valeurs plus faibles de O/C lorsque les valeurs de I
augmentent, ce qui suggere qu’une augmentation de la quantité de fonctionnalités oxygénées
pour ces molécules augmente leur affinité pour la surface. Pour les composés aliphatiques, le
nuage de points est déplacé vers des valeurs de O/C plus faibles, et des valeurs de H/C plus
¢levées, ce qui suggere que la quantité de fonctions oxygénées et/ou la longueur (ou le
nombre) des chaines aliphatiques sont des paramétres influengant I'affinité de ces molécules
pour la surface. Enfin, toutes les molécules fortement oxygénées (O/C > 0,6) parmi les NCAs,
et les molécules pauvres en hydrogéne (H/C < 1,2) parmi les aliphatiques, montrent une forte

affinité pour la surface de l'alumine.

Les différences qui existent entre les tendances générales du fractionnement de PPH a la
surface de 1’alumine ou de I’hématite d’une part, et a la surface de la kaolinite (figures II-12¢
et [1-12f) d’autre part, sont assez frappantes. Tout d'abord, moins de composés sont totalement
sorbés (I = 0) sur la kaolinite, et ces composés sont dispersés sur une large zone du
diagramme de VK. De plus, aucun effet du rapport H/C sur la sorption n’est observé. A la
différence des oxydes métalliques, les composés montrant une affinité pour la surface de la
kaolinite s’étendent aux composés aliphatiques de O/C intermédiaires et de H/C élevés -et
comprennent également les composés montrant une forte affinité pour I’alumine ou
I’hématite, tels que les NCAs avec O/C > 0,4 et les aliphatiques avec O/C > 0,6 (avec
quelques PACs de 0,2 < O/C < 0,6)-. Il faut également noter que la plupart des composés
sorbés sur la kaolinite montrent des valeurs de I comprises dans une gamme restreinte (0,5 <1
< 0,9). Toutes ces caractéristiques indiquent clairement que la surface de la kaolinite est
moins sélective que les surfaces des oxydes métalliques. Enfin, une autre différence frappante
est qu'une grande partie des PACs, y compris ceux ayant des rapports O/C faibles, n’est que
légerement sorbée ou pas du tout sorbée sur la kaolinite (figure I1-12e, 0,7 <1< 1). Toutes les
différences décrites ci-dessus suggeérent que différentes caractéristiques moléculaires et
différents mécanismes de sorption influencent le fractionnement de sorption de PPH a la

surface des argiles et a la surface des oxydes métalliques.
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Figure 11-12: Diagrammes de VK pour les composés de PPH triés en fonction de leur affinité
relative pour les surfaces de I’alumine a pH 3,9 (a,b), de I’hématite a pH 3,8 (c,d) et de la
kaolinite a pH 3,7 (e,f) dans les gammes 120-400 m/z et 400-798 m/z, respectivement.
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4.3 Affinités relatives des molécules pour les surfaces minérales dans des séries —
CO2et-CH2

Les relations qui existent entre le degré de sorption d'une molécule dans une série -CO, et son
nombre de groupes CO,, considéré comme représentatif du nombre de fonctions carboxyles,
ou entre le degré de sorption d'une molécule dans une série -CH; et son nombre de groupes
CH,, considéré comme représentatif de la longueur/du nombre de chaines aliphatiques, ont été
¢tudiées afin d’obtenir plus d’informations sur les mécanismes impliqués dans la sorption de
PPH sur l'alumine, I’hématite et la kaolinite. Les séries -CO, ou -CH, sont constituées de
composés dont les formules chimiques ne différent que par leur nombre de CO, ou CH,,

respectivement.

Les figures II-13a et II-13b représentent, pour les systémes alumine-solution a pH 3,9,
I'évolution de I en fonction du nombre d'atomes de carbone (nC) de composés de PPH dans
des séries -CO, de composés aliphatiques ou de composés NCAs oxygénés (O/C > 0,2), et
dans des séries -CO, de PACs ou de NCAs faiblement oxygénés, respectivement. Les figures
[I-13c¢ et 11-13d se réferent aux résultats obtenus pour les séries -CH,.

Un résultat frappant est la différence dans les relations nC-I qui existent entre les deux
ensembles de composés. Pour les composés aliphatiques ou NCAs avec O/C > 0,2 (figure 1I-
13a), les séries -CO, montrent une corré¢lation inverse entre la valeur de I et le nombre
d'atomes de carbone nC. Ceci indique que le degré de sorption d'une molécule de la série est
directement li¢ a son nombre de groupes carboxyles. Pour les séries -CH,, une forte
augmentation de I lorsque nC augmente est observée (figure II-13¢), ce qui indique que
l'affinité d'une molécule pour la surface dans une série diminue avec I’augmentation de la
longueur/du nombre de ses chaines aliphatiques. De telles relations nC-I monotones, qui ont
été observées pour toutes les séries -CO,/-CH, étudiées, suggérent qu'un unique mécanisme
controle le degré de sorption sur l'alumine des composés aliphatiques et NCAs oxygénés.
Pour les PACs et les NCAs peu oxygénés, des relations plus complexes ont été observées. Le
degré de sorption d'une molécule dans une série -CH;, n’est que faiblement corrélé avec le
nombre de groupes CH; (seule une 1égére augmentation de I avec nC est visible sur la figure
I1-13d). En revanche, les séries -CO, montrent une évolution remarquable et non-monotone
de I avec nC. En effet, des courbes en forme de cloche sont observées: les derniers membres
des séries -CO, montrent une diminution de I lorsque nC augmente, tandis que les premiers

membres des séries montrent 1’évolution inverse (figure II-13b). Ainsi, les PACs et NCAs
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avec O/C < 0,2 montrent différentes tendances de sorption en fonction de leur rapport O/C
moléculaire, ce qui suggere que dans une série -CO, de composés deux mécanismes de
sorption différents (au moins) interviennent, l'un favorisant la sorption des molécules

fortement oxygénées et I’autre favorisant la sorption des molécules faiblement oxygénées.
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Figure 11-13: Evolution de la valeur de I des composés de PPH en fonction du nombre
d’atomes de carbones (nC) pour les aliphatiques et NCAs avec O/C > 0,2 dans des séries —
CO; (a) et —CH; (c), et pour les NCAs pauvres en oxygenes et les PACs dans des séries —CO;

(b) et —CH; (d), dans les systémes alumine-solution a pH 3,9.

Les évolutions nC-I pour les composés de PPH dans des séries -CO, et -CH; lors de la
sorption sur I’hématite a pH 3,8 sont reportées en figure II-14. Les mémes séries ont été
étudiées pour la sorption sur I’alumine et I’hématite. Il apparait clairement que d’une maniére
générale, les relations nC-I pour la sorption de PPH sur I’hématite sont treés similaires (voire
identiques pour certaines séries) a celles observées pour I’alumine, pour les deux ensembles
de composés (composés aliphatiques ou NCAs oxygénés, et PACs ou NCAs faiblement

oxygeénés, respectivement) dans I’ensemble des séries considérées. Ce résultat suggére
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fortement que les mémes mécanismes gouvernent la sorption de PPH sur 1’alumine et sur

[’hématite.
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Figure 11-14: Evolution de la valeur de I des composés de PPH en fonction du nombre
d’atomes de carbones (nC) pour les aliphatiques et NCAs avec O/C > 0,2 dans des séries —
CO2 (a) et —-CH2 (c), et pour les NCAs pauvres en oxygenes et les PACs dans des séries —
CO2 (b) et —CH2 (d), dans les systémes hématite-solution a pH 3,8.

Les figures II-15a et II-15b montrent, pour les systémes kaolinite-solution a pH 3,7,
I’évolution de I avec nC dans des séries -CO, de composés aliphatiques ou NCAs oxygénés
(O/C > 0,2) et dans des séries -CO, de PACs ou de NCAs peu oxygénés, respectivement. Les
mémes séries que celles décrites précédemment pour 1'alumine et ’hématite ont été étudices
pour la kaolinite. Le résultat le plus frappant est que les valeurs de I pour les séries -CO, de
composés aliphatiques ou NCAs fortement oxygénés (figures II-15a) sont comprises dans une

gamme trés restreinte, ce qui montre que tous les composés des séries ont une affinité relative
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similaire pour la surface de la kaolinite. Une telle tendance dans les systémes kaolinite-
solution est également visible pour les séries -CO, des PACs et NCAs peu oxygénés (figures
II-15b). Ces résultats contrastent nettement avec ceux rapportés ci-dessus pour les surfaces
des oxydes métalliques, pour lesquelles les valeurs de I varient fortement parmi les composés
d'une série -CO, (e.g. figures II-13a et II-13b). 11 est également a noter que, dans le systéme
PPH-kaolinite, aucune des séries -CO, étudiées n’a montré des molécules fortement sorbées
avec des valeurs de I inférieures a 0,5. Tous ces résultats confirment que la surface de 'argile
est moins sélective que la surface des oxydes d’Al et de Fe, et que les caractéristiques
moléculaires tels que le nombre de groupes -CO, et/ou le nombre/la longueur des chaines

aliphatiques ne sont pas des parameétres déterminants dans la sorption de PPH sur la kaolinite.
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Figure 11-15: Evolution de la valeur de I dans des séries —CO, de composés aliphatiques ou
NCAs avec O/C > 0,2 (a), et dans des séries —CO, de NCAs pauvres en oxygene et de PACs
(b), apres sorption de PPH sur la kaolinite a pH 3,7.

4.4 Effet du pH sur le fractionnement de PPH

Concernant la sorption sur l'alumine, il apparait que les affinités relatives des molécules de
PPH pour la surface ne changent pas de maniere significative pour des valeurs de pH
comprises entre 3,5 et 5,0, comme le montre la comparaison des diagrammes de VK obtenus
pour le systéme a pH 4,8 (figures II-16a et II-16b) et a pH = 3,9 (figures 1I-12a et II-12b). Les
corrélations observées a pH 4,8 entre le degré de sorption des molécules et les parametres
moléculaires au sein des séries -CO, ou -CH; (figure II-17) sont également similaires a ceux

décrits a pH 3,9 (cf. figure 1I-13).
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Figure 11-16: Diagrammes de VK pour les composés de PPH triés en fonction de leur affinité
relative pour la surface de 1’alumine a pH 4,8 (a,b) et pour la surface de la kaolinite a pH 5,0

(c,d) dans les gammes 120-400 m/z et 400-798 m/z, respectivement.

Concernant la sorption sur la kaolinite, il faut d'abord noter que moins de composés sont
représentés sur les diagrammes de VK rapportant les affinités relatives des molécules de PPH
pour la surface a pH 5,0 (figures II-16c et 1I-16d) qu'a pH 3,7 (figures 1I-12¢ et II-12f). Cela
provient du fait que les surnageants pour les systemes kaolinite-PPH-solution ont di étre
analysés a un pH de 5,0, ce qui provoque une altération du signal. En dépit du fait que moins
de composés sont détectés pour la solution native de PPH a pH 5,0 qu'a pH 3,8, certaines

tendances clés dans la dépendance au pH de la sorption de PPH sur la kaolinite peuvent tout
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de méme étre déterminées. Certains composés fortement oxygénés parmi les aliphatiques et
les NCAs sont peu ou pas sorbés a pH 5,0, alors qu'ils présentent une bonne affinité pour la
surface a un pH de 3,7. Cela suggere l'existence a pH 5,0 d'un processus qui est en
concurrence avec la sorption a la surface, et qui tend a maintenir ces molécules fortement
oxygénées en solution. En outre, la concentration finale en aluminium dissous mesurée dans
les suspensions kaolinite-PPH a pH 5,0 (figure II-18) est environ quatre fois plus élevée que
dans les suspensions de kaolinite sans PPH. Ce résultat suggére la formation dans les
systemes kaolinite-PPH de complexes en solution impliquant les composés aliphatiques et

NCAs les plus oxygénés et I'aluminium dissous provenant de la dissolution de la kaolinite.
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Figure 11-17: Evolution de la valeur de I des composés de PPH en fonction du nombre
d’atomes de carbones (nC) pour les aliphatiques et NCAs avec O/C > 0,2 dans des séries —
CO; (a) et —CH; (c), et pour les NCAs pauvres en oxygenes et les PACs dans des séries —CO,
(b) et —CH; (d), dans les systémes alumine-solution a pH 4,8.
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[Al] dissous (umol/L)

Kaolinite Kaolinite + PPH

Figure 11-18: Concentration en aluminium dissous dans les surnageants de suspensions

aqueuses de kaolinite a pH 5.0 en 1’absence et en présence de PPH.

5.  Effet de la composition des acides fulviques sur le fractionnement

Afin de déterminer I’influence de 1’origine et de la composition des AFs sur leurs tendances
de fractionnement lors de la sorption sur I’alumine et sur la kaolinite, les sorptions de (i) PPH
et de PPFA sur I’alumine a pH 4,9 + 0,1 et (ii) PPH et PPC sur la kaolinite a pH 3,5 + 0,2 sont

comparges.

5.1 Sorption de PPH et PPFA sur I’alumine a pH 4,9

Les figures II-19a et II-19b montrent les diagrammes de VK pour les composés de PPFA tri¢s
en fonction de leur affinité relative pour la surface de I’alumine a pH 5,0 dans les gammes
120-400 m/z et 400-798 m/z, respectivement. Les affinités relatives des composés du PPH
pour la surface de I’alumine sont reportées sur les diagrammes de VK en figures II-16a et II-
16b pour les gammes précitées, respectivement.

Un résultat notable est que PPFA présente des tendances de fractionnement similaires a celles
observées pour PPH lors de la sorption sur I’alumine. Comme pour PPH, l'affinité des
composés de PPFA pour la surface diminue lorsque le rapport H/C augmente. Il apparait que
les composés du PPFA totalement sorbés sur 'alumine appartiennent principalement aux deux
ensembles de composés d'identités chimiques spécifiques dans lesquelles sont regroupés la
plupart des composés identifiés a m/z > 400 dans PPFA (figure II-9f). Les PACs sont
totalement sorbés (I = 0) ou ont une forte affinité pour la surface (I < 0,7). Pour les NCAs,

seuls ceux qui ont un rapport O/C élevé (0,5 < O/C < 0,8) sont totalement sorbés, et ceux avec
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0O/C < 0,55 montrent des affinités décroissantes pour la surface lorsque le rapport O/C
diminue. Cette forte influence du rapport moléculaire O/C sur le degré de sorption des NCAs
suggere qu’une augmentation de la quantité de fonctionnalités oxygénées pour ces molécules
augmente leur affinité pour la surface. Comme pour PPH, une méme tendance générale est
observée pour les composés aliphatiques dans les deux gammes de m/z étudiées : le nuage de
points est déplacé vers des valeurs de O/C plus faibles et des valeurs de H/C plus élevées,
suggérant une influence de la quantité de fonctions oxygénées et/ou de la longueur (ou le
nombre) des chaines aliphatiques de ces molécules sur leur affinité pour la surface. La
majeure partie des composés aliphatiques fortement hydrogénés (H/C > 1) montre une affinité

trés faible pour la surface de I'alumine.
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Figure 11-19: Diagrammes de VK pour les composés de PPFA triés en fonction de leur
affinité relative pour la surface de 1’alumine a pH 5,0 dans les gammes 120-400 m/z (a) et

400-798 m/z (b).

Pour comparer les mécanismes impliqués dans la sorption des composés de PPH et de PPFA a
la surface de 1’alumine a pH 4,9 £ 0,1, les valeurs de I des molécules dans les séries -CO; et -
CH,; ont été reportées en fonction du nombre d'atomes de carbone des molécules (nC), pour
les différentes séries -CO, ou —CH; identifiées dans les échantillons PPH (figure 11-17) et
PPFA (figure 11-20). Les mémes séries de composés ont été comparées pour les deux AFs.

I1 apparait clairement que les relations nC-I observées pour les deux ensembles de composés
(composés aliphatiques ou NCAs oxygénés (O/C > 0,2), et PACs ou NCAs faiblement
oxygénés) de PPFA lors de la sorption sur ’alumine a pH 5,0 (figure 1I-20) sont fortement
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similaires a celles observées pour la sorption de PPH sur I’alumine a pH 4,8 (cf. figure 1I-13),

pour I’ensemble des séries -CO, ou —CH, étudies. Ce résultat montre que les mémes

mécanismes gouvernent les sorptions de PPH et de PPFA a surface de I’alumine a pH 4,9 +

0,1.

Les caractérisations des AFs par UV-vis (partie II-3-1-2) et par RMN 'H (partie II-3-1-3) ont

permis de mettre en évidence une plus forte proportion de composés aromatiques dans

I’échantillon PPFA que dans 1’échantillon PPH. Les résultats obtenus ici montrent donc que ni

I’origine des AFs (sol développé sur grés versus tourbe), ni leur teneur en composés

aromatiques, n’influencent de maniere significative les tendances de fractionnement et les

mécanismes de sorption des AFs terrestres sur I’alumine.
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Figure 11-20: Evolution de la valeur de I des composés de PPFA en fonction du nombre

d’atomes de carbones (nC) pour les aliphatiques et NCAs avec O/C > 0,2 dans des séries —

CO; (a) et —CH; (c), et pour les NCAs pauvres en oxygenes et les PACs dans des séries —CO,

(b) et —CH; (d), dans les systémes alumine-solution a pH 5,0.
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5.2 Sorption de PPH et PPC sur la kaolinite a pH 3,5

Les figures II-21a et II-21b montrent les diagrammes de VK pour les composés de PPC tri¢s
en fonction de leur affinité relative pour la surface de la kaolinite & pH 3,4 dans les gammes
120-400 m/z et 400-798 m/z, respectivement. Les affinités relatives des composés du PPH
pour la surface de la kaolinite a pH 3,7 sont reportées sur les diagrammes de VK en figures II-
12e et II-12f pour les gammes précitées, respectivement.

La encore, les deux AFs (PPH et PPC) montrent des tendances de fractionnement tres
similaires lors de leur sorption sur la kaolinite a pH 3,5 + 0,2. Comme pour PPH, peu de
composés de PPC sont totalement sorbés (I = 0) sur la kaolinite, et ces composés sont
dispersés sur une large zone du diagramme de VK Aucun effet du rapport H/C sur la sorption
n’est observe, et les composés montrant une affinité pour la surface de la kaolinite s’étendent
aux composés aliphatiques de O/C intermédiaires et de H/C élevés, a la différence de ce qui
est observé pour les oxydes métalliques. La plupart des composés de PPC sorbés sur la
kaolinite montrent également des valeurs de I comprises dans une gamme restreinte (0,5 <1 <

0,7) et la majeure partie des PACs n’est que légerement sorbée ou pas du tout sorbée sur la

kaolinite.
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Figure 11-21: Diagrammes de VK pour les composés de PPC triés en fonction de leur affinité
relative pour la surface de la kaolinite a pH 3,4 dans les gammes 120-400 m/z (a) et 400-798
m/z (b).
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Pour comparer les mécanismes impliqués dans la sorption des composés de PPH et de PPC a
la surface de la kaolinite a pH 3,5 + 0,2, les valeurs de I des molécules dans les séries -CO,
ont été reportées en fonction du nombre d'atomes de carbone des molécules (nC), pour les
différentes séries identifiées dans les échantillons PPH (figure 1I-15) et PPC (figure 11-22).
Les mémes séries de composés ont été comparées pour les deux AFs.

Les évolutions I-nC observées pour la sorption de PPC sur la kaolinite a pH 3,4 sont
fortement similaires a celles observées pour la sorption de PPH sur la kaolinite a pH 3,7, pour
I’ensemble des séries étudiées. De méme que pour PPH, les valeurs de I des composés de PPC
dans les séries -CO, sont comprises une gamme trés restreinte, montrant que tous les
composés des séries ont une affinité relative similaire pour la surface de la kaolinite. Ces
résultats indiquent clairement que les sorptions de PPC et de PPH sur la kaolinite sont
gouvernées par un méme mécanisme peu sélectif.

Les caractérisations des AFs par UV-vis (partie II-3-1-2) et par RMN 'H (partie II-3-1-3) ont
permis de mettre en évidence une plus forte proportion de composés aromatiques dans
I’échantillon PPC que dans 1’échantillon PPH. Au vu de ces différences, les résultats obtenus
ici montrent que, comme pour 1’alumine, ni I’origine des AFs (sol sous hétraie versus sol sous
coniféres), ni leur teneur en composés aromatiques, n’influencent de maniere significative les

tendances de fractionnement et les mécanismes de sorption des AFs sur la kaolinite.
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Figure 11-22: Evolution de la valeur de I dans des séries —CO, de composés aliphatiques ou
NCAs avec O/C > 0,2 (a), et dans des séries -CO, de NCAs pauvres en oxygene et de PACs
(b), apres sorption de PPC sur la kaolinite a pH 3,4.
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I1-4 Discussion

Un résultat important de cette étude est que les différents AFs étudiés montrent des tendances
similaires dans le fractionnement de sorption sur une méme surface minérale (PPH et PPFA
sur I’alumine, et PPH et PPC sur la kaolinite, respectivement). Les descriptions a I'échelle
moléculaire présentées ici établissent ainsi 1'existence d'un schéma de fractionnement et de
mécanismes de sorption communs pour la sorption d’AFs sur un oxyde métallique ou sur une
argile, en dépit des différences dans la composition (proportions variables de composés
aromatiques) et dans l'origine (tourbe, forét de hétre ou forét de coniferes) des AFs. En
revanche, les tendances dans le fractionnement de PPH sur la kaolinite sont trés différentes de
celles observées pour l'alumine et I’hématite, dans cette étude ou dans celles déja publiées et
portant sur I’étude des interactions SHs-oxyde métallique a I'échelle moléculaire (Galindo and
Del Nero, 2014; Galindo and Del Nero, 2015). Les résultats obtenus fournissent ainsi des
preuves solides que les propriétés de surface des minéraux sont un parameétre clé régissant le

fractionnement de sorption des SHs.

Toutes les données obtenues a 1'échelle moléculaire pour le systtme PPH-kaolinite-solution
suggerent que la sorption de PPH sur la kaolinite résulte principalement d'un mécanisme
faiblement sélectif. Par exemple, la dispersion des composés totalement sorbés de PPH sur
une large région du diagramme de VK, ainsi que la faible dispersion des valeurs de I des
molécules dans les séries -CO,_ illustrent bien que le nombre de groupes CO, d’une molécule
et, plus généralement, son acidité moléculaire, n’ont qu’une faible influence sur le degré de
sorption des NCAs et des aliphatiques sur la kaolinite. Ces résultats excluent la possibilité
d’une contribution importante d'un mécanisme d'échange de ligands a la surface entre les
groupes hydroxyles existant sur la surface de la kaolinite et les groupes carboxyles de PPH.
Cependant, il a été largement rapporté¢ que les sites aluminols de forte affinité¢ (dont les
atomes d’oxygene sont simplement coordinés) situés sur les bords et les défauts de surface de
la kaolinite ont des propriétés chimiques proches des sites de surface de I’alumine (e.g.
Kummert and Stumm, 1980). Ces sites ont probablement une forte affinité pour les composés
fortement oxygénées de PPH, mais ne sont pas assez nombreux pour avoir un effet mesurable
sur le schéma de fractionnement global de PPH.

En tenant compte de la structure des molécules qui composent les acides fulviques, qui ont de
nombreux groupes fonctionnels avec des atomes d'hydrogene liés a des hétéroatomes (O, N),

la formation de liaisons hydrogéne semble étre une bonne candidate, un tel mécanisme n’étant
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pas aussi sélectif que I'échange de ligands a la surface. De plus, la liaison hydrogéne rend bien
compte du faible fractionnement observé parmi tous les composés aliphatiques et les NCA de
O/C > 0,2. La sorption de la plupart des composés de PPH, y compris les composés
hydrogénés, peut ainsi impliquer les groupes aluminols ou silanols existants sur les oxygeénes
doublement coordinés au niveau des plans basaux de la kaolinite, qui sont des sites peu
sélectifs et qui peuvent étre impliqués dans des mécanismes faibles de sorption tels que la
formation de liaisons hydrogénes. L’implication de ces sites de faible affinité induit non
seulement un fractionnement faible parmi les membres de séries -CO, de composés
aliphatiques ou NCAs lors de leur sorption sur kaolinite, mais aussi un faible degré de
sorption des PACs. Aucune corrélation nc-I positive n’a €té observée dans les systémes
kaolinite-solution pour les séries -CO, de PACs ayant des rapports O/C faibles, ce qui suggere
une faible contribution des interactions hydrophobes entre les PACs et la surface de la
kaolinite. Il est possible que le degré de sorption assez limité des PACs ayant des fonctions
oxygénées sur la kaolinite (en raison du faible nombre de sites aluminols de forte affinité sur
la surface) ait limité la quantit¢ de domaines hydrophobes, dans la premicre couche de
molécules de PPH sorbées a la surface de l'argile, disponibles pour interagir avec les
domaines hydrophobes des NCAs et des PACs de faibles O/C présents en solution. En outre,
la premicre couche de composés sorbée est faiblement liée sur les plans basaux des particules
de kaolinite, ce qui empéche une forte liaison des PACs peu oxygénés a la surface.

L’implication des sites de faible affinité sur les plans basaux de la kaolinite explique
¢galement la dépendance au pH de la sorption des composés aliphatiques fortement oxygénés
et des NCAs de PPH. La diminution du degré de sorption de ces molécules a pH 5,0 résulte de
leur complexation avec l'aluminium en solution, en compétition contre leur sorption a la
surface du minéral. En effet, une augmentation de la valeur du pH provoque la déprotonation
des groupes aluminols/silanols sur les plans basaux de la kaolinite, ainsi que des groupes
carboxyles des molécules de PPH. Une telle déprotonation a pour effet d'empécher la
formation de liaisons hydrogéne entre les molécules de PPH et les sites de surface de la
kaolinite, et donc de diminuer le degré de sorption des composés aliphatiques et NCAs
fortement oxygénés. La déprotonation des groupes carboxyles de ces molécules favorise
¢galement la formation de complexes AF-aluminium en solution. La dépendance au pH de la
sorption des composés aliphatiques et NCAs fortement oxygénés de PPH est donc le résultat

de ces deux processus.
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Les résultats obtenus a I'échelle moléculaire sur les tendances de fractionnement de PPH lors
de sa sorption a la surface de l'argile contrastent avec ceux obtenus pour les systémes PPH-
alumine-solution et PPH-hématite-solution, pour lesquels les molécules montrant la plus forte
affinité pour les surfaces minérales sont les PACs et les composés fortement oxygénés parmi
les aliphatiques ou les NCAs. Pour ces derniers composés, il apparait clairement qu'un seul
mécanisme controle leur sorption a la surface de l'alumine ou de I’hématite, comme le
montrent par exemple les corrélations positives qui existent pour les composés de PPH dans
les séries -CO, entre le degré de sorption d'une molécule et son rapport moléculaire O/C. Les
composés aliphatiques et NCAs fortement oxygénés comportent plusieurs groupes carboxyles
et phénols, qui sont connus pour étre impliqués dans des réactions d'échange de ligands
(adsorption spécifique) avec les groupes aluminols des surfaces minérales (e.g. Schlautman
and Morgan, 1994). Les corrélations positives observées entre l'affinité pour les surfaces de
'alumine et de I’hématite et le nombre de groupes carboxyles d’un composé de PPH dans une
série -CO, se vérifient pour des molécules contenant jusqu'a 5 groupes ou plus (e.g. figure II-
13). Comme indiqué par Galindo et Del Nero (Galindo and Del Nero, 2014), il est peu
probable que plus de trois groupes carboxyles d'une molécule soient impliqués simultanément
dans des liaisons multiples avec des groupes aluminols/ferrinols a la surface des oxydes
métalliques. L'augmentation simultanée de I'affinité pour ces surfaces et du nombre de
groupes CO, de composés dans des séries -CO, de types aliphatiques ou NCAs fortement
oxygénés est donc probablement dii a un changement dans I'acidité des molécules. Une telle
interprétation a d'abord été proposée pour des acides organiques simples par Evanko et
Dzombak (Evanko and Dzombak, 1998), qui ont suggéré qu’une augmentation de la sorption
d'acides organiques simples lorsque leur nombre de groupes carboxyles augmente est due a
des changements dans l'acidité des composés plutdt qu’a la formation de liaisons multiples.
Cette interprétation est également soutenue par nos résultats montrant qu'un allongement des
chaines aliphatiques d'une molécule dans une série -CH,, qui diminue 1'acidité¢ de la molécule
en raison d’effets inductifs donneurs, fait décroitre 1'affinité pour les surfaces de 1'alumine et
de I’hématite. En ce qui concerne les NCAs avec O/C < 0,2 et les PACs, la forme en cloche
des courbes rapportant l'affinité des molécules pour les surfaces de 1I’alumine ou de 1’hématite
dans des séries -CO; en fonction du nombre de groupes carboxyles indique que différents
mécanismes sont responsables de la sorption des molécules de rapports O/C faibles et des
molécules de rapports O/C élevés. Pour ces dernicres, l'acidité est le parametre principal
controlant le degré de sorption (méme type de corrélations nC-I inverses que celles observées

pour les composés aliphatiques), et I'échange de ligands a la surface est le principal
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mécanisme de sorption. Pour les premiéres molécules, les corrélations positives nC-I
observées ¢liminent I'acidité comme parametre principal gouvernant la sorption. L'existence
de telles corrélations pour de nombreuses molécules ayant des composantes hydrophobes (par
exemple des structures aromatiques) et peu de groupes fonctionnels oxygénés suggere
fortement que le degré d'hydrophobicité des molécules détermine leur affinité pour les
surfaces des oxydes. Ainsi, la sorption des PACs ou des NCAs peu oxygénés de PPH est
probablement due a des interactions entre les composantes hydrophobes des PACs en solution
et les parties hydrophobes des composés formant une premiere couche de molécules sorbées a
la surface (possiblement des composés acides qui ont une forte affinité pour la surface, par
exemple des NCAs de rapports O/C ¢élevés). Des preuves a I'échelle moléculaire que le degré
d'hydrophobicité régit le degré de sorption des PACs et des NCAs peu oxygénés sur un oxyde
métallique ont été publiées récemment pour un acide humique provenant d’une tourbe
(Galindo and Del Nero, 2015), mais cela n'a jusqu’a présent jamais été démontré pour des

acides fulviques.

Les résultats a 1'échelle moléculaire présentés ici pour la sorption de PPH sont utiles pour
rationaliser les résultats contrastés des études spectroscopiques publiées sur la sorption des
AFs a la surface d’(hydr)oxydes métalliques et d’argiles, respectivement. Ghosh et al. (2009)
ont ¢étudié¢ par des techniques spectroscopiques le fractionnement de SHs sur des minéraux
ayant des propriétés de surface différentes. Ils ont rapporté que les fractions aliphatiques des
SHs sont plus promptes a la sorption a la surface des minéraux argileux que les fractions trés
aromatiques, tandis que les groupes fonctionnels carboxyles jouent un réle important dans la
sorption des AHs sur la goethite. De nombreuses études spectroscopiques ont également
reporté une sorption préférentielle des structures aromatiques des SHs comportant des
fonctionnalités oxygénées a la surface d’(hydr)oxydes métalliques (Meier et al., 1999; Zhou et
al., 2001; Kaiser, 2003; Claret et al., 2008). Par exemple, Kaiser (2003) a montré pour les
systemes SH-goethite-solution la sorption préférentielle des structures carbonées de types
aromatique et carboxyle, tandis que les structures de type alkyle restent en solution. Claret et
al. (2008) font état d'une sorption préférentielle a la surface de l'alumine des fractions
hydrophobes des AFs et/ou des composés des AFs comportant de nombreuses structures
aromatiques et des groupes fonctionnels oxygénés, par rapport aux fractions aliphatiques.
Dans I’étude présentée ici, d'une part, nous fournissons des preuves a I'échelle moléculaire
que la plupart des composés aliphatiques acides d'un AF ont une plus grande affinité pour la

surface de la kaolinite que les PACs, di au fait que le mécanisme de sorption le plus efficace
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des molécules a la surface de l'argile est la formation de liaisons hydrogeéne avec les sites
silanols/aluminols sur les oxygeénes doublement coordinés situés sur les plans basaux de
l'argile. D'autre part, les données obtenues confirment de maniére non-équivoque 1’existence
de relations claires entre les paramétres moléculaires (tels que 1'acidité ou I’hydrophobicité)
d'une molécule et son degré de sorption sur un oxyde métallique. Le fractionnement de
sorption d’un AF sur un oxyde métallique, contrairement aux argiles, est di a une compétition
entre les protons et les centres métalliques a la surface du minéral pour la coordination des
molécules de I’AF, et a la sorption de PACs peu oxygénés par des interactions hydrophobes

avec les molécules qui constituent la premiére couche sorbée sur la surface de 1'oxyde.
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I1-5 Conclusion

Les résultats présentés dans ce chapitre sur le fractionnement d'acides fulviques de sols sur
des oxydes métalliques et sur une argile fournissent de précieuses indications a I'échelle
moléculaire sur les relations qui existent entre les caractéristiques chimiques des molécules et
leur répartition entre les phases aqueuse et minérale, ainsi que sur les différents mécanismes
impliqués dans le fractionnement d'un AF lors de sa sorption sur des minéraux ayant des
propriétés de surface différentes. La principale conclusion de cette étude est qu'il existe un
schéma de fractionnement commun pour des AFs d'origines et de compositions différentes a
la surface d’'un méme minéral, tandis que les paramétres clés régissant les tendances de
fractionnement des AFs sont la nature (oxyde métallique ou argile) et les propriétés de surface

des minéraux.

Les données présentées ici confirment les résultats de précédentes études (Galindo et Del
Nero, 2014) indiquant que l'acidité des molécules des AFs est un parametre principal qui
détermine leur degré de sorption sur les oxydes d’Al ou Fe, les molécules fortement acides
qui possedent des fonctionnalités oxygénées étant sorbées préférentiellement par échange de
ligand avec les sites aluminols de forte affinité a la surface du minéral. Les données révelent
¢galement que le degré d'hydrophobicité des PACs et des NCAs de faibles rapports O/C est
un autre paramétre moléculaire clé influencant le degré de sorption de ces composés, qui
peuvent interagir avec les domaines hydrophobes des molécules organiques fortement
retenues a la surface des oxydes métalliques et formant une premicre couche de molécules
sorbées spécifiquement. Cette étude établit que, quelle que soit la composition de I’AF et dans
une gamme de pH acide, 1’échange de ligands a la surface et les interactions hydrophobes sont
les principaux mécanismes (coopératifs) menant a la rétention préférentielle sur les oxydes
métalliques de la plupart des PACs, des NCAs de rapports O/C élevés (O/C > 0,5) et des
aliphatiques fortement oxygénés (O/C > 0,7), tandis que les composés hydrogénés et peu

oxygénés parmi les aliphatiques et les NCAs restent préférentiellement en solution.

La premiere description a 1I’échelle moléculaire du fractionnement d'un AF dans un systéme
argile-solution présentée ici révele que, contrairement aux oxydes métalliques, l'acidité
moléculaire n'a pas d'effet mesurable sur le degré de sorption des molécules des AFs sur une
argile, et que 1’échange de ligands n’est pas le mécanisme principal de sorption des AFs sur

de telles surfaces minérales. En fait, le principal mécanisme de sorption est la formation de
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liaisons hydrogeéne entre les molécules des AFs et les sites de faible affinité (aluminols ou
silanols) présents sur les plans basaux des particules d'argile, comme en témoigne le faible
fractionnement observé entre les membres de séries homologues —CO, de composés
aliphatiques ou NCAs lors de leur sorption sur la kaolinite a pH 3,7. En revanche, a un pH
moins acide (pH 5,0), un fractionnement a lieu entre des molécules appartenant a une méme
classe de composés (pour les aliphatiques et les NCAs), di a la diminution du degré de
sorption des molécules trés acides comportant des fonctions oxygénées lorsque le pH
augmente. Un tel fractionnement est expliqué par le fait que I’Al dissous (issu de la
dissolution de la kaolinite) rivalise avec succés pour la coordination de ces molécules
organiques réactives, contre un processus de sorption faible tel que la formation de liaisons
hydrogene. Enfin, la prédominance d'un mécanisme de sorption faible et peu sélectif tel que la
formation de liaisons hydrogéne explique indirectement le faible degré de sorption des PACs
ou des NCAs de faibles rapports O/C sur la kaolinite. L’absence de sorption préférentielle et
spécifique a la surface de la kaolinite de structures aromatiques activées par des fonctions
oxygénées empéche la formation d'une premiére couche de molécules fortement sorbées et
présentant des domaines hydrophobes permettant la sorption des composés les plus

hydrophobes des AFs.

Les résultats présentés dans ce chapitre ont de nombreuses implications sur notre
connaissance du cycle des substances humiques dans les sols, ainsi que sur celui des métaux.
I1 est a prévoir que les sols argileux pi¢gent des quantités moindres de composés aromatiques
condensés que les sols riches en oxydes métalliques, et retiennent de facon non sélective la
plupart des composés aliphatiques ou aromatiques non condensés de rapports O/C
intermédiaires a pH acide par l'intermédiaire de mécanismes de sorption faibles. En revanche,
les solutions légeérement acides percolant dans les sols argileux contiendraient un grand
nombre d’acides organiques portant de multiples fonctionnalités oxygénées, en raison de la
forte capacité de ces molécules a complexer les métaux dissous et de leur faible sorption sur
les surfaces des argiles. Une telle dynamique favoriserait le transport des polluants
métalliques avec les solutions des sols. Ainsi, il est attendu que la capacité de rétention vis-a-
vis des métaux (sur le long terme) des sols contenant des argiles de type kaolinite soit
relativement faible comparée a celle des sols riches en oxydes métalliques. Il parait important
de réaliser davantage d’études expérimentales visant a caractériser a 1’échelle moléculaire le
fractionnement de sorption d’AFs sur différentes surfaces minérales d’intérét pour les sols, en

particulier pour des argiles plus complexes telles que les argiles TOT (e.g. illite, smectites...).
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I11-1 Introduction

La connaissance du comportement de rétention/migration des métaux traces (ETMs) tels que
Cu, Zn, Cd, Pb et les lanthanides (Ln) dans les systemes eaux-sols est d'un intérét majeur dans
de nombreuses thématiques environnementales. Des études de terrain (Lee et al., 1998; Land
et al., 1999; Adriano, 2001; Covelo et al., 2004; Tipping et al., 2006; Vega et al., 2006; Bryan
et al., 2012) ont mis en évidence que les substances humiques (SHs) exercent un controle
important sur le comportement de migration/rétention des ETMs dans les sols, en raison de la
capacité des SHs a former des complexes métallo-organiques en solution et au niveau des
surfaces de minéraux tels que les argiles et les (oxy)hydroxydes de fer. De nombreuses études
expérimentales ont rapporté que la distribution d'un ETM entre solution et surface minérale
dans un systéme ternaire métal-SH-minéral (Davis and Leckie, 1978; Dalang et al., 1984;
Davis, 1984; Ledin et al., 1994; Zachara et al., 1994; Diiker et al., 1995; Fairhurst et al., 1995;
Samadfam et al., 1998; Christl and Kretzschmar, 2001; Janot et al., 2013) est fortement
dépendante de parametres clés tels que le pH, les propriétés de la surface minérale ou son
recouvrement par les SHs et par le métal. Il a également ét¢ démontré que la sorption d'un
ETM (Cu, Zn, Co, Ln...) au niveau des surfaces des (oxy)hydroxydes de Fe ou d’Al et des
argiles est favorisée par la présence de SHs a pH faible di a la formation de complexes
ternaires métal-SH-surface, et est inhibée a pH plus élevé en raison de la complexation du
métal par la fraction dissoute des SHs (Davis, 1984; Christl and Kretzschmar, 2001; Janot et
al., 2013).

En revanche, peu d'études ont été consacrées jusqu’a maintenant a la sorption compétitive des
ETMs dans les systémes ternaires métal-SH-minéraux. Elliott et al. (1986) ont montré que la
présence de SHs est susceptible de changer 'ordre d'affinité des métaux divalents pour les
surfaces des sols. Les auteurs ont constaté¢ que 1'ordre d'affinité de Cu, Pb, Cd et Zn pour des
sols acides correspond a l'ordre des pKs pour les premiers produits d'hydrolyse des métaux
(i.e. Pb > Cu > Zn > Cd) en l'absence de SHs, alors que la sorption de Cd est favorisée par
rapport a celle de Zn en présence de SHs. Ceci est en accord avec des études expérimentales
montrant que les constantes de stabilité des complexes métal-SH dissous augmentent dans
I'ordre Pb > Cu > Cd > Zn (Pandey et al., 2000; Yang and van den Berg, 2009; Kostic et al.,
2011), cet ordre d'affinité pour les molécules des SHs s’expliquant par des différences dans
les tailles et les configurations électroniques des cations métalliques. Davranche et al. (2004)

ont étudié la sorption des 14 lanthanides d’origine naturelle sur un oxyhydroxyde de fer en
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présence d’AH Aldrich. En I’absence d’AH, les auteurs ont observé un fractionnement des Ln
lors de leur sorption a la surface de I'oxyde, avec le développement d’un effet tetrad
conformément aux résultats de Bau (1999) et Ohta and Kawabe (2001). En revanche, le
fractionnement est inhibé en présence d’AH ce que les auteurs ont expliqué par la formation
de complexes Ln-AH qui se sorbent sur la surface minérale du c6té de la molécule organique,
menant ainsi a une distribution des Ln gouvernée par le comportement des molécules de
I’AH. Des travaux supplémentaires sont toutefois nécessaires afin d’appréhender les
mécanismes et I'identité des espéces métallo-organiques qui déterminent, en présence de SHs,
l'ordre d'affinité des métaux pour les minéraux pertinents pour les sols et ayant des
caractéristiques de surface distinctes.

Par ailleurs, dans toutes les études expérimentales mentionnées ci-dessus, les SHs ont été
considérées comme des matériaux « bulks » plutét que comme des mélanges hétérogeénes de
plusieurs milliers de composés ayant des compositions, structures et réactivités des groupes
fonctionnels trés variées. Il est connu depuis longtemps que la sorption d'une SH sur la
surface d'un (oxy)hydroxyde métallique ou d’une argile peut provoquer un fractionnement
chimique de la SH entre la solution et la surface minérale (Meier et al., 1999; Zhou et al.,
2001; Reiller et al., 2006), i.e. certains des composés de la SH sont préférentiellement sorbés
sur la surface. Récemment, des descriptions détaillées des mécanismes et des parameétres
moléculaires qui gouvernent le fractionnement de sorption des SHs ont été fournies en
utilisant la spectrométrie de masse haute résolution a ionisation électrospray (ESI-FTMS)
dans des études a I'échelle moléculaire de 1'identité des composés des SHs préférentiellement
sorbés (ou non sorbés) a la surface d’oxydes métalliques et d’argiles (Galindo and Del Nero,
2014b; Galindo and Del Nero, 2015). En particulier, nous avons vu dans le chapitre II que la
nature (oxyde métallique versus argile) et les propriétés de surface du minéral sont parmi les
principaux parametres déterminant le schéma de fractionnement d'un acide fulvique lors du
processus de sorption. Nos données ESI-MS ont révélé la rétention préférentielle sur les
oxydes métalliques (alumine et hématite) des composés aliphatiques et aromatiques non-
condensés (NCAs) fortement oxygénés, et des composés aromatiques polycycliques (PACs),
qui ont été sorbés par échange de ligand a la surface (ou via des forces hydrophobes pour les
PAC:s de faibles rapports élémentaires O/C) et dont le degré de sorption dépendait de 1’acidité
moléculaire (ou de I’hydrophobicité pour les PACs de faibles O/C). Des résultats différents
ont été obtenus pour la sorption d’AFs dans les systemes kaolinite-solution, avec une
rétention faible et non-sélective de la plupart des aliphatiques et des NCAs via la formation de

liaisons H a la surface de l'argile. Méme s’il est a prévoir que le fractionnement de sorption
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des AFs influence fortement les caractéristiques de surface (charge de surface, capacité de
sorption) des minéraux ainsi que la capacité de la fraction dissoute des AFs a coordiner les
métaux (Ochs et al., 1994; Schlautman and Morgan, 1994; Yang et al., 2013), jusqu'a présent
aucune ¢étude n'a porté sur I’effet du fractionnement d’un AF sur le comportement de sorption

compétitive des ETMs.

A la lumiére de cette bréve revue, il est clair que la construction d'une description compléte de
l'effet d’un AF sur la sorption compétitive de métaux sur une surface minérale nécessite
d’étudier les relations qui existent entre la sorption macroscopique des métaux et le
fractionnement de sorption de I’AF dans un systéme minéral-solution donné. Les effets du
pH, de la nature du minéral et du recouvrement de la surface par ’AF sont d’un intérét
particulier, étant donné que ces parametres sont susceptibles de déterminer 1'identité et la
réactivité envers les métaux des molécules de I’AF qui existent en solution et a l'interface
solide-solution. Dans cette étude, nous avons étudié les effets du fractionnement de sorption
d'un AF de sol (PPH) sur la rétention compétitive de Cu, Zn, Cd et Pb d’une part, et des Ln
d’autre part, a la surface d'un oxyde métallique (hématite) et d'une argile (kaolinite), en
combinant des données macroscopiques sur la sorption des métaux avec des descriptions a
I'échelle moléculaire du fractionnement de I’AF a différents rapports AF/minéraux initiaux.
Tout d'abord, des isothermes de sorption des métaux sur ’hématite et la kaolinite ont été
obtenues a partir d'expériences de sorption compétitive des métaux (I’'un des systémes
comprenant Cu, Zn, Cd et Pb, et I’autre systeme comprenant les Ln) effectuées en I’absence et
en présence d’AF, et en fonction du pH. Des mesures de mobilité électrophorétique ont
¢galement ¢été réalisées dans des suspensions minérales contenant PPH et/ou des métaux pour
obtenir des informations sur les charges de surface des particules en présence de I’AF et/ou de
métaux. L'utilisation d'un spectrométre de masse hybride LTQ Orbitrap XL a permis de
déterminer la composition élémentaire exacte des molécules de PPH dissoutes avant et apres
contact avec I'oxyde métallique ou l'argile, pour des expériences de sorption en réacteur fermé
réalisées a pH acide et a différents rapports AF/minéral initiaux. La combinaison des résultats
macroscopiques sur la sorption des métaux et les données a I'échelle moléculaire sur le
fractionnement de sorption de PPH a permis d’obtenir des informations précieuses sur les
mécanismes et sur l'identité des molécules de ’AF qui interviennent dans la sorption des
métaux sur des surfaces minérales de natures différentes (oxydes métalliques et argiles). Cela
représente une contribution majeure a la compréhension globale de l'effet des substances

humiques sur le comportement des métaux dans les systémes eaux-sols.
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111-2 Matériel et méthodes

1. Matériel

L'acide fulvique "PPH" (extrait d'un échantillon de sol développé sur gres et sous couvert de
hétraie), a été utilisé dans cette étude.

Les nanoparticules d'hématite ont été fournies par US Research Nanomaterials, avec une
pureté chimique > 99,5%, une taille de particule de 30 nm et une surface spécifique de 40 +
20 mtg'. La kaolinite KGA-1b a été obtenue aprés de The Clay Minerals Society. Cet
¢échantillon a été caractérisé par Pruett et Webb (Pruett and Webb, 1993), qui ont rapporté une
surface spécifique de 11,7 m2g" ainsi que la distribution de particules suivante : 57,8% < 2
pum et 32,0% < 0,5 um. Toutes les solutions ont été préparées en utilisant des produits

chimiques de qualité « réactif » et de I'eau ultra-pure (pureté > 18 MQ.cm).

2.  Protocoles des expériences de sorption

2.1 Sorption de PPH sur I’hématite et la kaolinite

Des expériences de sorption en réacteur fermé de PPH sur I’hématite et la kaolinite ont été
effectuées en suivant le mode opératoire décrit dans le chapitre précédent, a un pH de 3,9 +
0,2 et a différents rapports AF/minéral (r égal a 0,1 mgC/m? et 1,4 mgC/m? pour I’hématite, et
4,8 mgC/m? pour kaolinite) conduisant & des recouvrements faibles ou forts des surfaces
minérales par I’AF. Les résultats des expériences de sorption réalisées a r = 0,6 mgC/m? sur
I’hématite et la kaolinite sont décrits en détail dans le chapitre II. A la fin des expériences de
sorption, des aliquotes ont été prélevées pour mesurer le carbone organique dissous (COD) et
tous les surnageants restants ont été ajustés (en utilisant une solution de HCI 0,01 M) a une
valeur de pH de 3,5 avant analyse par ESI(-)-MS.

L’instrumentation ESI-FTMS, les parametres d’analyse et les méthodes de traitement des
données obtenues (attribution des formules brutes, indice d’aromaticité, diagrammes de Van

Krevelen (VK), définition et interprétation du parametre I) sont détaillés dans le chapitre I1.
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2.2 Sorption compétitive des métaux sur I’hématite et la kaolinite et effet des

acides fulviques

Des isothermes de sorption compétitive de Cu, Zn, Cd et Pb d’une part, et des Ln d’autre part,
sur I’hématite et la kaolinite ont été obtenues a partir de séries d’expériences de sorption
multi-¢lémentaires en réacteur fermé effectuées en fonction du pH (3 < pH < 7) dans les
systémes métaux-minéraux, en [’absence et en présence d’acide fulvique PPH. Des
suspensions d’hématite et de kaolinite ont été préparées dans des tubes individuels en PEHD
avec un rapport solide/solution de 0.375g.L”". Des aliquotes de solutions méres multi-
¢lémentaires (I'une contenant Cu, Zn, Cd et Pb, et I’autre contenant La, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Er, Tm, Yb et Lu) préparées a partir d’échantillons standards ont ensuite été introduits
pour obtenir les concentrations initiales en métaux désirées. Une série d’expériences a été
menée a des concentrations initiales de 0,8 £ 0,2 uM pour chacun de Cu, Zn, Cd et Pb, et une
autre série d’expériences a ¢t¢ menée avec des concentrations initiales de 4uM pour chaque
Ln léger (La, Nd, Sm) et 0.1uM pour chaque Ln lourd (Eu, Gd, Tb, Dy, Er, Tm, Yb, Lu) afin
de mimer les concentrations mesurées classiquement dans les sols. Les valeurs de pH des
solutions ont été ajustées a l'aide de solutions HNOs et NaOH a 0,IM. Apres agitation des
tubes pendant 24 heures a 298 K, les valeurs de pH des suspensions finales ont été mesurées.
Les suspensions ont ensuite été centrifugées a 8000 rpm pendant 2,5 heures afin de séparer les
particules de la solution, et les surnageants ont été recueillis. Des aliquotes ont été prises pour
les mesures de COD et les surnageants restants ont ¢té analysés spectrométrie de masse a
plasma couplé par induction (ICP-MS). D'autres séries d'expériences ont été réalisées en
présence de PPH, en suivant la méme procédure que celle décrite ci-dessus. Pour ces
expériences, les rapports AF/minéral utilisés étaient de 0,1 et 1,4 mgC/m? pour I’hématite, et
0,6 et 4,8 mgC/m? pour la kaolinite.

Des mesures de la mobilité électrophorétique (ME) des particules d’hématite et de kaolinite
dans les suspensions ont également été effectuées sur des aliquotes prélevées avant
centrifugation par diffusion dynamique de la lumicre avec un instrument Malvern Zetasizer
Nano ZS. Les valeurs indiquées pour les mesures de ME correspondent a des valeurs

moyennes calculées a partir de trois répétitions d'une méme mesure.
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I11-3 Résultats et discussion

1. Sorption macroscopique des métaux sur I’hématite et la kaolinite

Les figures III-1a et III-1b montrent les données relatives a la dépendance au pH de la
sorption compétitive de Pb, Cu, Zn et Cd dans les systémes kaolinite-’hématite-solution (a des
rapports solide/solution de 0.375g.L") en I’absence d’AF. Les résultats principaux sont les
suivants. Pour tous les métaux, la sorption augmente avec le pH (courbes en S) et le front de
sorption apparait a pH plus faible sur I’hématite que sur la kaolinite. Pour les deux minéraux,
les valeurs de PHs (i.e. la valeur de pH a laquelle 50% du métal est sorbé) suivent l'ordre des
premieres constantes d'hydrolyse des métaux, a savoir Pb > Cu > Zn > Cd. Cette séquence a
déja été rapportée pour la sorption des métaux sur un oxyhydroxyde de fer amorphe
(Benjamin and Leckie, 1981) et sur la kaolinite (Srivastava et al., 2005). En outre, plusieurs
¢tudes ont mis en évidence une corrélation positive entre la tendance des métaux a
s’hydrolyser et leur tendance a interagir avec les surfaces hydroxylées (Harter, 1983; Elliott et
al., 1986; Srivastava et al., 2005). Les différences observées dans les capacités de sorption des
deux minéraux vis-a-vis des métaux est probablement due a une différence dans la
concentration totale de sites de surface dans les expériences, la concentration des groupes
hydroxyles de surface étant estimée a 70 pmol sites.L” pour la kaolinite et 190 pmol sites.L™
pour I’hématite (sur la base de densités de sites de surface de 10 et 7,5 sites.nm™
recommandées par Sverjensky and Sahai (1996) et Peacock and Sherman (2004) pour la
kaolinite et I’hématite, respectivement). Par ailleurs, il est bien connu que la kaolinite présente
une quantité limitée de sites réactifs de surface tels que AI-OH et Si-OH sur les bords et les
défauts des particules, tandis que les sites de surface peu réactifs tels que Al-OH-Al existent

en grande quantité sur les plans basaux (Bhattacharyya and Gupta, 2008).
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Figure 111-1 : Résultats d’expériences de sorption compétitive de Pb, Cu, Zn et Cd (a,b) sur
I’hématite et la kaolinite, respectivement, et des lanthanides (c,d) sur I’hématite et la kaolinite,

respectivement.

Les données relatives a la dépendance au pH de la sorption compétitive des Ln dans les
systémes hématite-solution en I’absence d’AF sont reportées sur la figure Ill-1c. Pour
I’ensemble des Ln, un front de sorption est observé a pH = 5,5, la sorption des métaux étant
quasi-nulle a pH < 4,5 et quasi-totale a pH > 6,5. Le fait que la valeur de pHs (i.e. la valeur
de pH a laquelle 50% du métal est sorbé¢) soit inférieure au point de charge nulle de I’hématite
(PCN = 9,8, cf. chapitre II) montre clairement la formation de complexes métalliques de
sphére interne a la surface de I’hématite, ce qui est cohérent avec les résultats d’étude
spectroscopiques de la sorption de lanthanides a la surface d’oxydes métalliques (Rabung et
al., 2000; Tan et al., 2008). La distribution des Ln lors de la sorption a pH > 5,5 sur la surface
de I’hématite montre le développement d’un effet tetrad (figure III-2a), tel que reporté par
Bau (1999), Ohta and Kawabe (2001) et Davranche et al. (2004) pour la sorption des Ln a la
surface d’oxyhydroxydes de Fe. Les auteurs ont expliqué le développement de cet effet tetrad

par un changement dans la coordination des Ln sorbés. Ils ont proposé que les Ln sorbés sont
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coordinés avec des ions hydroxyles, des molécules d’eau et des centres métalliques de la
surface de I’oxyde. Cette coordination expliquerait le développement d’un effet tetrad lorsque

le pH augmente, par I’augmentation de la proportion d’ions hydroxyles liés aux Ln sorbés.

La figure III-1d montre les données relatives a la dépendance au pH de la sorption
compétitive des Ln dans les systemes kaolinite-solution en I’absence d’AF. Ces données
révelent une faible sorption des Ln sur la surface de la kaolinite, probablement en raison de la
faible concentration totale de sites de surface dans ces expériences (70 pmol sites.L” contre
190 pmol sites.L” dans le cas de I’hématite) et de la prédominance sur la surface de la
kaolinite de sites basaux peu réactifs par rapport aux sites de forte affinité situés sur les bords
et les défauts des particules (Bhattacharyya and Gupta, 2008). La faible dépendance au pH de
la sorption des Ln sur la kaolinite est probablement due au fait que nos données ont été
acquises jusqu’a un pH de 6, ce qui est inférieur au front de sorption situé¢ a pH 6-7 d’apres
Coppin et al. (2002). La distribution des Ln lors de la sorption a pH > 5,5 sur la surface de
I’hématite (figure I11-2b) montre la sorption préférentielle des Ln lourds par rapport aux Ln
légers. Coppin et al. (2002) ont reporté une distribution similaire des Ln lors de la sorption sur
la surface d’une kaolinite, qu’ils ont expliquée par la formation de complexes de sphére
interne avec les sites de charge variable de la kaolinite, le fractionnement entre Ln 1égers et
lourds reflétant I’augmentation de 1’énergie de désolvatation des Ln lorsque le numéro
atomique augmente.

100% ~ 100% -

a) b

90% - 90% | P
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Figure 111-2 : Distribution des lanthanides lors de la sorption a pH = 6 sur les surfaces de

I’hématite (a) et de la kaolinite (b) en 1’absence d’acide fulvique.
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Les figures II1-3 et I1I-4 représentent les données sur la mobilité électrophorétique (qui refléte
la charge de surface développée a l'interface minéral-solution) des particules en suspension
dans les systemes hématite-solution et kaolinite-solution, respectivement. L’hématite montre
une charge de surface positive dans une large gamme de pH en raison de la protonation de ses
sites ferrinols (point isoélectrique PIE = 9,8, cf. Chapitre II), alors que la kaolinite montre une
surface chargée négativement di a la déprotonation précoce des sites aluminols basaux (les
sites aluminols de bords sont principalement protonés a pH acide).

La sorption de Cu, Zn, Cd et Pb a des effets différents sur les charges de surface des deux
minéraux. Elle induit un décalage du PIE de I'hématite (jusqu'a environ 6,5) attestant la
sorption chimique et la formation de complexes métalliques de sphére interne qui diminuent
la charge de surface de I’hématite, tandis que la sorption des métaux induit une (légere)
augmentation de la charge de surface de la kaolinite. Différentes structures de complexes
métalliques de surface - identifiés par des techniques spectroscopiques ou par la modélisation
de la complexation de surface - ont été proposées dans la littérature. L’effet de la sorption de
Cu, Zn, Cd et Pb sur la charge de surface de 1’hématite observé ici est cohérent avec la
formation d'espéces non chargées ou chargées négativement, telles que les complexes
monodentates mononucléaires SO-MOH (S désignant un centre métallique a la surface)
rapportés pour Cu (Rodda et al., 1996; Robertson and Leckie, 1998), Pb (Christl and
Kretzschmar, 1999) et Cd (Dzombak and Morel, 1986) a faible recouvrement de surface, ou
les complexes mononucléaires bidentates (SOH),M(OH)," et binucléaires tridentates
(S:0(OH)2)My(OH);" rapportés pour Cu a recouvrement modéré/élevé (Peacock and
Sherman, 2004). Deux types de réactions sont reportées dans la littérature pour la sorption de
Cu, Pb, Zn et Cd sur la kaolinite (Angove et al., 1997; Ikhsan et al., 1999; Srivastava et al.,
2005; Gu and Evans, 2008) : I’échange d’ions non spécifique (S,)*--M>" au niveau des sites
de charge négative permanente, et la formation de complexes de surface de sphére interne
(SO),M° et/ou SOM" sur les sites de charge variable. Ces deux types de réactions peuvent
expliquer la légére augmentation de la charge de surface de la kaolinite observable dans la

figure I1I-4 apres la sorption de Cu, Zn, Cd et Pb.

En revanche, la sorption des lanthanides induit une augmentation des charges de surface des
deux minéraux. L’augmentation de la charge de surface de I’hématite lors de la sorption des
Ln (figure II1I-3) est cohérente avec la formation de complexes métalliques de sphere interne
chargés positivement tels que les complexes monodentates mononucléaires SO-M*" proposés

par Rabung et al. (2000) sur la base d’analyses XAS, ou les complexes bidentates
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mononucléaires (SO),;M " proposés par Estes et al. (2013) sur la base d’analyses EXAFS. De
la méme maniere que pour Cu, Zn, Cd et Pb, la 1¢égeére augmentation de la charge de surface
de la kaolinite observable dans la figure I1I-4 apres la sorption des Ln peut s’expliquer par la
formation de complexes de surface de sphére interne (SO),M" et/ou SOM** sur les sites de
charge variable de la kaolinite, ou par des réactions d’échange d’ions non spécifique (S3)*--

M*" au niveau des sites de charge négative permanente (Olin et al., 2007).

Bien que plus de travail soit nécessaire pour identifier la structure des espeéces métalliques
formées aux interfaces minéral-solution, nos données sont en accord avec les études
rapportant l'existence de complexes de surface de sphere interne de Cu, Zn, Cd, Pb et des Ln
sur les oxydes de fer (Bochatay et al., 1997; Rabung et al., 1998) et sur la kaolinite (Ikhsan et
al., 1999; Olin et al., 2007), et suggerent que différents types d’espéces métalliques sont

formées au niveau des surfaces de ’hématite et de la kaolinite.

2 —+&— Hematite

—<— Hematite+Cu,Zn,Cd,Pb

Mobilité électrophorétique (Lmcm/Vs)
o

+Cu,Zn,Cd,Pb
1 - pH —«— Hematite+Ln
: LT — Tfrr]natite"'PPH(lAmgC/mZ)
3 @&@§$ """ —
4 ----------::::--é:::::::::::::@-':-‘-‘;ﬁ_ @
5

Figure 111-3 : Charge de surface de I’hématite telle qu’indiquée par des mesures de mobilité
¢lectrophorétiques réalisées pour des systemes minéral-solution a différentes valeurs de pH,
lors d’expériences de sorption de PPH et/ou de sorption compétitive des métaux (Cu, Zn, Cd,

Pb ou Ln).
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—&8— Kaolinite

-4 Kaolinite+PPH(4,8mgC/m?)

—<— Kaolinite+Cu,Zn,Cd,Pb

----- O Kaolinite+PPH(4.8mgC/m2)
+Cu,Zn,Cd,Pb

—— Kaolinite+Ln

---+--- Kaolinite+PPH(4.8mgC/m?)
+Ln

Mobilité électrophorétique (umcm/Vs)

Figure 111-4 : Charge de surface de la kaolinite telle qu’indiquée par des mesures de mobilité
¢lectrophorétiques réalisées pour des systémes minéral-solution a différentes valeurs de pH,
lors d’expériences de sorption de PPH et/ou de sorption compétitive des métaux (Cu, Zn, Cd,

Pb ou Ln).

2. Sorption macroscopique de I’acide fulvique et effet sur le comportement des

métaux
2.1 Sorption macroscopique de PPH sur I’hématite et la kaolinite

La figure III-5 montre les données sur la quantité de PPH sorbée (i.e. sur le recouvrement de
la surface par PPH, s, en mgC/m? de solide) a la surface de I'hématite en fonction du rapport
AF/minéral initial de I’expérience (r, en mgC/m? de solide) a pH 3,9, comparées aux données
acquises pour d'autres systémes AF-minéral-solution d'intérét (cf. chapitre II, avec comme
minéraux: kaolinite KG1b et a-Al,Os, et comme AFs: PPFA, fourni par I’International Humic
Substances Society, et PPC, extrait d'un sol sur grés et sous couvert de coniféres). La sorption
de PPH sur I’hématite est totale a faible rapport AF/minéral (r < 2 mgC/m?). Un résultat
principal est la forte relation linéaire qui existe entre r et la quantité d’AF sorbée a pH 3,9 sur
les surfaces des oxydes métalliques (correspondant a = 50% de sorption des AFs), pour les
valeurs de r dans la gamme 0,3-1,7 mgC/m?. Cela suggeére que dans ces conditions, la
rétention des différents AFs sur les oxydes d’Al/Fe est controlée par des mécanismes de
sorption similaires. La sorption de PPH confére des charges négatives a la surface de

I'hématite, et induit une inversion du signe de la charge de surface a r élevé (cf. figure II1-3).
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Une telle inversion constitue une preuve claire de la formation de complexes de surface de
sphere interne impliquant les sites ferrinols et les groupes fonctionnels des AFs (probablement
les groupes COOH a pH acide), comme suggéré par des études spectroscopiques ou de

modélisation antérieures (Christl and Kretzschmar, 2001; Fu et al., 2005; Ghosh et al., 2009).

1.2 B PPH+hematite
® PPC+hematite
aé\ 1.0 [ A PPH+alumine
g y = 0.50x + 0.05 ¢ PPFA+alumine
£ 2=0. L
> 0.8 - % R#=0.98 OPPH-+kaolinite
g i iy
g OPPC+kaolinite
> /
“ 0.6 4 ,
(] /
° O
g "'/
5 %41 4
2 "
g 7o
& 0.2 ‘ E
0.0 T T T T ,
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

Rapport AF/minéral initial (mgC/m?)

Figure I11-5 : Données sur la quantité de PPH sorbée a pH 3,9 a la surface de I'hématite en
fonction du rapport AF/minéral initial de I'expérience, comparées aux données acquises pour

d'autres systémes AF-minéral-solution d'intérét.

2.2 Effet sur la sorption compétitive de Cu, Zn, Cd et Pb

2.2.1 Systémes metaux-acide fulvique-hématite-solution

Les principaux résultats issus de I’étude de la sorption compétitive de Cu, Zn, Cd et Pb dans
les systémes métaux-acide fulvique-hématite-solution sont les suivants (figure III-6).
Premiérement, a un pH acide, PPH favorise la sorption des métaux sur la surface de I'hématite
dans l'ordre: Pb > Cu > Cd > Zn. Dans des conditions de r faible (r = 0,1 mgC/m?), la sorption
de I’AF provoque une augmentation du pourcentage de sorption de Pb et de Cu a pH <5 et,
dans une moindre mesure, de Cd, alors que la sorption de Zn est faiblement impactée. Cet
ordre de promotion de la sorption des métaux est directement li¢ a I'ordre des constantes de
stabilité reportées pour les complexes métal-SHs en solution (Logan et al., 1997; Pandey et

al., 2000; Kostic et al., 2011). Il existe donc une similitude dans 1'ordre d'affinité des métaux
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pour la surface de I'hématite recouverte d’AF et pour les AFs dissous. Deuxiémement, la
formation de complexes Cu-fulvate dissous rivalise efficacement avec la sorption de Cu a la
surface, dans des conditions de r (1,4 mgC/m?) ou I’AF est distribué entre hématite et solution
(50% d’AF sorb¢). La comparaison des données obtenues a r faible et a r élevé, dans des
conditions ou le recouvrement de la surface par I’AF est élevé (s = 0,7 mgC/m?) et ou la
solution d'équilibre contient de I’AF dissous, révele une augmentation avec r de la sorption de
Pb a pH <5 et une diminution notable avec r de la sorption de Cu a un pH de 4-7 (tandis que
peu d'augmentation de la sorption est visible a pH plus faible). Cela indique que Pb a une
affinité importante pour les quelques sites forts des molécules sorbées de 1I’AF, tandis que le
comportement de Cu résulte d’une compétition entre les molécules de I’AF dissoutes et
sorbées pour la coordination de Cu. Les sites ferrinols de surface de forte affinité peuvent
¢galement contribuer a la sorption de Pb a pH > 5, et concurrencer la formation de complexes
Pb-fulvate en solution. Cette hypothése est également valable pour Cd et Zn, qui montrent a
pH > 5,5 pas ou peu de changement du pourcentage de sorption avec r, en accord avec les
¢tudes publi¢es signalant un faible effet des substances humiques sur la sorption de ces
métaux a la surface des oxydes métalliques (Davis, 1984; Diiker et al., 1995) en raison de leur
plus grande affinité pour les sites hydroxyles de surface que pour les molécules des SHs. Un
résultat frappant observable sur la figure III-6 est qu'une augmentation de r favorise la
sorption de Cd et de Zn a pH < 5, a la différence de Cu (ce qui est en contradiction avec
l'ordre d'affinité Cu > Cd > Zn observé a r faible sur I’hématite). Des études récentes ont mis
en évidence qu'un échantillon d’AF subit un fractionnement chimique lors de sa sorption a la
surface d'un oxyde d’Al (Meier et al., 1999; Reiller et al., 2006; Claret et al., 2008; Ghosh et
al., 2009; Galindo and Del Nero, 2014b; Galindo and Del Nero, 2015) dans des conditions
conduisant a 50% de sorption. Il est donc nécessaire d’explorer le fractionnement de PPH au
cours de sa sorption sur I'hématite, puisqu’il est susceptible de déterminer la capacité des
molécules sorbées et/ou dissoutes de I’AF a coordiner les métaux dans les systémes ternaires

métaux-acide fulvique-hématite-solution a différents rapports AF/minéral.
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Figure 111-6 : Résultats d’expériences de sorption compétitive de Pb, Cu, Zn, et Cd sur

I’hématite, pour des rapports initiaux AF/minéral de 0,1 mgC/m? ou 1,4 mgC/m?.

2.2.2 Systémes métaux-acide fulvique-kaolinite-solution

Les points correspondant a la sorption des AFs sur la kaolinite tombent en dessous de la droite
de corrélation obtenue pour les oxydes métalliques (figure III-5) et ne montrent qu'une 1égere
augmentation du recouvrement de surface avec le rapport AF/minéral de 1’expérience (par
exemple, une valeur de s de 0,5 mgC/m? est atteinte a r = 4,8 mgC/m? pour la kaolinite etar =
1 mgC/m? pour I’hématite). Ceci est en accord avec des études rapportant une affinité globale
plus faible des AFs pour la kaolinite que pour I'hématite (Meier et al., 1999). Il est probable
que l'affinité relativement faible des AFs pour la kaolinite soit due a l'implication dans la
sorption a la fois des sites de surface forts existant en quantités limitées, et des sites basaux
faibles dont la contribution augmente avec r. La figure II11-4 montre que la sorption de PPH
confere des charges négatives a la surface de la kaolinite, ce qui est cohérent avec
l'implication dans la sorption de I’AF des sites de bords aluminols protonés et/ou avec la
sorption des molécules de I’AF possédant plusieurs groupes carboxyles au niveau des sites

basaux (dont le degré de déprotonation augmente avec le pH).
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Figure 111-7 : Résultats d’expériences de sorption compétitive de Pb, Cu, Zn, et Cd sur la

kaolinite, pour des rapports initiaux AF/minéral de 0,6 mgC/m? ou 4,8 mgC/m?.

La figure III-7 montre les résultats obtenus pour la sorption compétitive de Cu, Zn, Cd et Pb
sur la kaolinite en présence de PPH. Les données sur la sorption des métaux obtenues dans
des conditions de r (0,6 mgC/m?) ou I’AF est distribué entre la surface de la kaolinite et la
solution (40% d’AF sorbé) montrent que PPH favorise 1égerement la sorption de Pb et Cu a
pH < 4,5 et la défavorise fortement a pH > 5. Cela indique la formation de complexes de
surface Cu-/Pb-AF a pH faible, et une forte compétition entre la formation d'especes
métalliques sorbées (avec ou sans molécules organiques) et la formation de complexes métal-
AF en solution a pH légeérement acide/neutre (Davis, 1984; Christl and Kretzschmar, 2001).
Une augmentation de r (i.e. une augmentation potentielle de la formation de complexes
métallo-organiques en solution) a un effet conséquent sur Pb et Cu dans toute la gamme de
pH étudiée, tandis que la sorption de Zn et de Cd est affectée a pH > 5 uniquement (cf.
données a r et s égaux a 4,8 et 0,5 mgC/m?, respectivement). Toutes les données sur la

sorption des métaux dans les systemes AF-kaolinite suggerent fortement que Zn et Cd sont
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associés a des molécules de I’AF différentes de celles impliquées dans la formation de
complexes Pb-/Cu-FA (comme suggéré par les expériences sur I'hématite a r élevé). Les
conditions de recouvrement de surface par I’AF et de concentration en AF dissous a
I’équilibre étant différentes pour la kaolinite et pour I'hématite, la comparaison directe entre
les données obtenues pour la sorption des métaux sur les deux minéraux n’est pas simple.
Toutefois, il existe une différence frappante entre les deux systémes. Le fait que la sorption de
PPH sur la kaolinite a faible recouvrement de surface augmente a pH acide la sorption de Zn
et Cd (r = 0,6 mgC/m?; s = 0,2 mgC/m?) n'est pas observé pour I’hématite. Cela indique que
ces métaux présentent une plus grande affinité pour la surface recouverte d’AF dans les
systemes de kaolinite que dans les systémes d'hématite. Inversement, Cu et Pb semblent
afficher une plus faible affinité pour la surface recouverte d’AF et d'une plus grande affinité
pour les molécules dissoutes de I’AF dans les systemes de kaolinite que dans les systémes
d'hématite. Il est probable que les différences qui existent entre les systémes de kaolinite et
d'hématite en ce qui concerne la capacité de sorption de PPH et le comportement de sorption
des métaux soit dii a des différences dans l'identité et dans les propriétés de coordination des
métaux des molécules de I’AF qui sont préférentiellement sorbées sur les surfaces de la

kaolinite et de I'hématite.

2.3 Effet sur la sorption compétitive des lanthanides

2.3.1 Systémes Ln-acide fulvique-hématite-solution

La figure III-8 montre les résultats pour La (en tant que représentant des Ln légers) et pour Tb
(en tant que représentant des Ln lourds) issus de 1’étude de la sorption compétitive des
lanthanides dans les systémes Ln-acide fulvique-hématite-solution. Dans des conditions de r
faible (r = 0,1 mgC/m?), la sorption de PPH favorise l1égérement la sorption des Ln a pH 4-6,5,
la valeur de pHso étant décalée vers les pH faibles de 0,5 unité pH. Toutefois, dans ces
conditions (r faible, menant & 100% de sorption de 1I’AF) la concentration en PPH reste trop
faible pour voir un effet conséquent sur la sorption des Ln a la surface de ’hématite. En
revanche, dans des conditions de r élevé (1,4 mgC/m?) la sorption des Ln est fortement
favorisée a pH 3-6 tandis que la formation de complexes Ln-fulvate dissous rivalise
efficacement avec la sorption des Ln a la surface a pH plus élevé. Ce résultat suggere la
formation de complexes de surface métallo-organiques avec certaines molécules sorbées de

PPH a pH < 6, tandis qu’a pH plus ¢levé la formation de complexes Ln-fulvate dissous
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rivalise efficacement avec la sorption des Ln a la surface. Le comportement des Ln résulte
ainsi d’une compétition entre les molécules de I’AF dissoutes et sorbées pour la coordination

des Ln.
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Figure 111-8 : Résultats pour La et Tb issus d’expériences de sorption compétitive des Ln sur

I’hématite, pour des rapports initiaux AF/minéral de 0,1 mgC/m? ou 1,4 mgC/m?.

La distribution des Ln lors de la sorption & pH 6 sur la surface de I’hématite en présence de
PPH a r ¢élevé (figure I1I-9a) contraste nettement avec celle observée en I’absence d’AF (cf.
figure I11I-2a). L’effet tetrad observé lors de la sorption des Ln sur ’hématite en 1’absence de
PPH est totalement inhibé en présence d’AF a rapport AF/minéral élevé. Cette inhibition de
I’effet tetrad, déja reportée par Davranche et al. (2004) pour la sorption des Ln sur un
oxyhydroxyde de Fe, peut s’expliquer par une forte compétition pour la coordination des Ln
des molécules de I’AF dissoutes par rapport aux molécules sorbées. Une ¢tude récente (Sonke
and Salters, 2006) portant sur la complexation des lanthanides par des SHs en solution a
reporté une augmentation réguliére et progressive de la valeur des constantes de complexation
Ln-SHs de La a Lu, en raison de I'effet de contraction des lanthanides. Par conséquent, dans
des conditions de r ou I’AF est distribué entre hématite et solution (50% d’AF sorbé) le
fractionnement des Ln apparait comme le résultat d'une compétition entre la formation de
complexes Ln-AF en solution et a la surface des minéraux des sols. La complexation en
solution entre plus efficacement en compétition contre la complexation de surface pour les Ln
lourds que pour les Ln légers, ce qui inhibe le fractionnement provoqué par la complexation
de surface. La distribution des Ln a la surface est ainsi en grande partie régie par leurs

affinités respectives pour la fraction dissoute de PPH, dans ces conditions de r élevé ou
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s’exerce une forte compétition entre complexation par les molécules dissoutes et

complexation par les molécules sorbées de I’AF.
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Figure 111-9 : Distribution des lanthanides lors de la sorption a pH =~ 6 sur les surfaces de
I’hématite en présence de PPH a r = 1,4 mgC/m? (a) et de la kaolinite en présence de PPH a r

= 4,8 mgC/m? (b).

2.3.2 Systémes Ln-acide fulvique-kaolinite-solution

La figure III-10 montre les résultats pour La et Tb issus de 1’étude de la sorption compétitive
des lanthanides dans les systémes Ln-acide fulvique-kaolinite-solution. Dans des conditions
de r (r = 0,6 mgC/m?) ou I’AF est distribué entre la surface de la kaolinite et la solution (40%
d’AF sorbé¢), la sorption de PPH favorise la rétention des Ln a la surface de la kaolinite sur
toute la gamme de pH étudiée (pH 3-6,5) montrant clairement la formation de complexes
metallo-organiques sur la surface minérale. Une légeére augmentation de la sorption avec le
pH est observée, reflétant la déprotonation progressive lorsque le pH augmente des sites de
surface de la kaolinite ainsi que des groupes fonctionnels des molécules de PPH.
L’augmentation du rapport AF/minéral (cf. données a r = 4,8 mgC/m? sur la figure I1I-10)
induit une forte diminution de la sorption des Ln sur la kaolinite a pH > 4,5. Ce résultat
suggere que la surface minérale est saturée dans ces conditions de r élevé, provoquant une
augmentation conséquente de la formation de complexes métallo-organiques en solution.
Dans ces expériences de sorption compétitive des Ln sur la kaolinite, la concentration totale
en lanthanides est égale a 12,8 umol.L”', et la concentration en sites de surface de forte
affinité est estimée a 12 pmol sites.L” -sur la base d’une densité de sites égale a 4 sites

aluminols et 4 sites silanols par nm? de minéral (Sposito, 1984), et d’une surface des bords
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représentant ca. 25% de la surface totale des particules-. Les concentrations en groupes
carboxyles des molécules de PPH sont estimées a 30 pmolL" et 300 pmol.L"' dans les
expériences a r = 0,6mgC/m? et 4,8 mgC/m?, respectivement, sur la base des teneurs en
groupes fonctionnels de PPH déterminées dans le chapitre II. Les résultats obtenus pour la
sorption compétitive des lanthanides dans les systémes Ln-acide fulvique-kaolinite-solution
peuvent donc s’expliquer par la formation de complexes Ln-AF au niveau des sites de surface
de forte affinité situés sur les bords (et les défauts) de la kaolinite, ces sites étant quasi-saturés
dans des conditions de r faible. L’augmentation du rapport AF/minéral mene a la saturation de
ces sites de bords, provoquant une augmentation de la complexation des Ln par les molécules
dissoutes de I’AF (i.e. a la diminution de la quantit¢é de Ln sorbée sur la surface de la
kaolinite).

De méme que pour les systemes hématite-solution, le fractionnement des Ln observé lors de
la sorption a pH 6 sur la surface de la kaolinite en I’absence d’AF (cf. figure I1I-2b) n’est plus
observé en présence de PPH a r élevé (figure I11-9b). Dans ces conditions, la sorption des Ln
légers sur la kaolinite est favorisée par rapport a celle des Ln lourds ce qui refléte un
fractionnement induit par la complexation des Ln par la fraction dissoute de I’AF. Cette
complexation en solution entrant plus efficacement en compétition contre la complexation de
surface pour les Ln lourds que pour les Ln légers, la sorption des Ln légers est favorisée a la

surface de la kaolinite.

Ces résultats constituent autant de preuves supplémentaires que le comportement de rétention
des métaux a la surface des minéraux en présence d’AFs est gouverné par la distribution des
molécules des AFs entre la surface minérale et la solution -elle-méme fortement dépendante
du rapport AF/minéral-, et par les propriétés de coordination des métaux de ces molécules. Il
est donc nécessaire d’obtenir davantage d’informations sur la distribution moléculaire de PPH
entre la solution et la surface de I'hématite / de la kaolinite, puisqu’elle est susceptible de
déterminer la capacité des molécules sorbées et/ou dissoutes de I’AF a coordiner les métaux
dans les systemes ternaires métaux-acide fulvique-minéral-solution a différents rapports

AF/minéral.
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Figure 111-10 : Résultats pour La et Tb issus d’expériences de sorption compétitive des Ln

sur la kaolinite, pour des rapports initiaux AF/minéral de 0,6 mgC/m? ou 4,8 mgC/m?.

3.  Fractionnement moléculaire de I’acide fulvique et effet sur le comportement des

métaux

3.1 Spectres de masse

Les spectres de masse ESI(-)-FTMS ont été enregistrés dans les gammes 120-400 m/z et 400-
798 m/z en utilisant le mode d'ionisation négatif pour les surnageants recueillis a la fin des
expériences de sorption de PPH sur ’hématite et la kaolinite & pH 3,9. L’effet du rapport
AF/minéral a été étudié (cf. figure III-5) et les surnageants analysés ont été collectés a partir
d'expériences menées a des valeurs de r (en mgC/m?) conduisant soit a un taux de
recouvrement de surface élevé (s = 0,7 mgC/m? a r = 1,4 mgC/m? pour I’hématite, et s = 0,5
mgC/m? a r = 4,8 mgC/m? pour la kaolinite) ou a un taux de recouvrement de surface faible (s
~ 0,15 mgC/m? a r = 0,1 mgC/m? pour I’hématite). Les résultats des expériences de sorption
réalisées a rapport AF/minéral intermédiaire (r = 0,6 mgC/m?) sur I’hématite et la kaolinite
sont décrits en détail dans le chapitre II. L’annexe IV reporte, a titre d'exemple, les spectres
ESI(-)-FTMS enregistrés pour la solution native de PPH et pour les surnageants des
expériences a r ¢élevé. Les courants d’ions totaux (TICs) enregistrés pour ces derniers sont
largement inférieurs a ceux obtenus pour la solution native de PPH, en raison de la sorption
d’une partie de I’AF au niveau des surfaces minérales. Une caractéristique notable est que de
nombreux composés détectés sur les spectres de la solution native ne sont plus détectés sur les
spectres des surnageants, ou affichent une intensité de pic plus faible dans les surnageants que

dans la solution native. De plus, l'ampleur de la diminution de l'intensité du pic varie
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largement d'un composé a l'autre. Ces caractéristiques fournissent des preuves solides d’un
important processus de fractionnement de PPH lors de la sorption, ¢’est-a-dire que certains
composés ont été préférentiellement sorbés sur les surfaces minérales. Le terme "composés”
correspond ici aux sous-unités de I’AF dont la cohésion est assurée par des forces faibles qui
sont perturbées lors des interactions fortes entre I’AF et les surfaces minérales, conformément

a la notion d'assemblage supramoléculaire proposée par Piccolo et al. (Piccolo, 2001).

3.2 Fractionnement de PPH et effet sur le comportement de Cu, Zn, Cd et Pb

3.2.1 Systémes (métaux-)acide fulvique-hématite-solution

Les formules chimiques attribuées aux composés détectés sur les spectres ESI(-)-FTMS de la
solution native de PPH avec un rapport signal/bruit > 4 sont représentées sur des diagrammes
de Van Krevelen (VK) en figure 11-9. Les composés sont distribués sur une grande partie des
diagrammes et appartiennent a trois catégories de molécules définies par leur indice
d’aromaticité (IA), a savoir, les composés aromatiques polycycliques (PACs), les composés
aromatiques non-condensés (NCAs), et les composés a caractere aliphatique. Une conclusion
principale de la présente étude est que le schéma de fractionnement de PPH lors de la sorption
a la surface de I'hématite dépend fortement du rapport PPH/hématite. La figure III-11 présente
les diagrammes de VK dans lequel les composés de PPH sont triés en fonction de leur degré
de sorption relatif sur I'hématite. A faible recouvrement de surface (figures III-11a et ITI-11b),
presque tous les composés sont totalement sorbés, conformément aux résultats
macroscopiques montrant 100% de sorption pour 1’échantillon d’AF. Les résultats obtenus a
recouvrement de surface plus élevé (r = 0,6 mgC/m?) sont détaillés dans le chapitre II. A titre
de rappel, les tendances générales du fractionnement de sorption sont les suivantes.
Premicrement, les composés totalement sorbés (I=0) appartiennent a deux groupes de
molécules d'identités chimiques spécifiques, réunissant les PACs et les aliphatiques et NCAs
fortement oxygénés (0,5 < O/C < 0,8) de rapports élémentaires H/C < 1.1, respectivement.
Les aliphatiques et NCAs montrent une diminution du degré de sorption avec la diminution
du rapport O/C et avec l’augmentation du rapport H/C, et la plupart des composés
aliphatiques fortement hydrogénés (H/C > 1) sont laissés en solution. Deuxiémement, 1'ordre
d'affinité¢ de la plupart des composés oxygénés de PPH pour la surface de 1'hématite suit
l'ordre d'acidité moléculaire, I’échange de ligands a la surface étant le principal mécanisme de

sorption.
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Figure 111-11 : Diagrammes de Van Krevelen pour les composés de PPH triés en fonction de
leur affinité relative pour la surface de ’hématite a pH 3,9 eta r = 0,1 mgC/m? (a,b) etr=1,4

mgC/m? (¢,d), dans les gammes 120-400 m/z et 400-798 m/z, respectivement.

Un résultat frappant de cette étude est que des tendances trés différentes sont observées dans
des conditions de r ¢élevé conduisant a s élevé et a une forte concentration d’AF en solution
(figures III-11c et III-11d). Les composés fortement oxygénés parmi les aliphatiques et les
aromatiques non-condensés affichent les degrés de sorption les plus faibles (tandis que les
PACs montrent toujours des degrés de sorption élevés). Méme des molécules ayant une faible
affinité pour les surfaces des oxydes métalliques - tels que les aliphatiques de rapports H/C

¢levés - présentent des degrés de sorption plus €élevés que les aliphatiques et NCAs fortement
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oxygénés comportant de multiples fonctionnalités oxygénées. Ces caractéristiques suggerent
fortement que : (i) les PACs concurrencent fortement la sorption de ces derni¢res molécules a
recouvrement de surface élevé, et/ou (ii) les molécules aliphatiques ou NCAs fortement
oxygénées sont impliquées dans la formation de complexes aqueux stables a forte
concentration d’AF dissous. Des études antérieures ont montré que les ions Fe*™ ou Fe’*
participent a la formation de complexes métallo-organiques stables avec les SHs en solution
(Marsac et al., 2013; Catrouillet et al., 2014). En outre, il est connu depuis longtemps que la
présence de SHs augmente les cinétiques de dissolution des oxydes de fer (Zinder et al.,

1986).

Les différences dans les tendances de fractionnement observées avec l'augmentation du
rapport PPH/hématite permettent d’expliquer les comportements des métaux lors de leur
sorption compétitive sur 'hématite. En raison de leur forte acidité de Lewis, Cu et Pb sont
associés aux molécules de I’AF les plus fortement oxygénées qui sont bien sorbées a faible
recouvrement de surface, ce processus conduisant a un pourcentage ¢levé de sorption de Cu et
Pb (figure I1I-6). A s élevé, ou seulement quelques molécules comportant de multiples
fonctionnalités oxygénées (et dont les sites de coordination sont potentiellement occupés par
des atomes de Fe) existent a la surface de I'hématite, une forte compétition a lieu entre Cu et
Pb pour la complexation avec les molécules de forte affinité de I’AF sorbées a la surface. En
raison de sa plus forte acidité de Lewis, Pb est favorisé par rapport a Cu pour la formation de
complexes de surface ternaires. Comme Fe, Cu est susceptible de participer a la formation de
complexes aqueux avec les aliphatiques et les NCAs fortement oxygénés. Contrairement a
Cu, la sorption de Zn et Cd est favorisée a r élevé en raison d'un fort degré de sorption des
molécules de rapports O/C intermédiaires, auxquelles ces métaux sont préférentiellement

associés de par de leur faible acidité de Lewis.

3.2.2 Systémes (métaux-)acide fulvique-kaolinite-solution

Le fractionnement de PPH lors de sa sorption sur la kaolinite a recouvrement de surface élevé
est report¢ en figure III-12. Les composés montrant des degrés de sorption élevés
comprennent les PACs oxygénés ainsi qu’une grande partie des composés aliphatiques et
NCAs, sans effet visible des rapports H/C ou O/C. Aussi, les PACs faiblement oxygénés et les
NCAs ne sont que peu ou pas sorbés sur la kaolinite dans ces conditions. La plupart des

composés de PPH montrent des valeurs de I dans une gamme restreinte (0,5 <1 < 1),
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indiquant une faible sélectivité¢ de la surface de la kaolinite. Ces résultats sont similaires a
ceux reportés dans le chapitre II, qui montrent une rétention préférentielle a pH 3,5-5 et a
faible s (0,15mgC/m?) des composés aliphatiques et NCAs de rapports O/C intermédiaires, en
raison de leur (faible) sorption via la formation de liaisons H au niveau des sites
aluminols/silanols de faible affinité sur les plans basaux de la kaolinite. Les présents résultats
indiquent que (i) la formation de liaisons H est le mécanisme principal régissant la sorption de
PPH sur la kaolinite quel que soit le recouvrement de surface, et (ii) I'hématite et la kaolinite

présentent des schémas de fractionnement des AFs différents quelles que soient les conditions

expérimentales.
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Figure 111-12 : Diagrammes de Van Krevelen pour les composés de PPH triés en fonction de
leur affinité relative pour la surface de la kaolinite a pH 3,9 et a r = 4,8 mgC/m?, dans les

gammes 120-400 m/z (a) et 400-798 m/z (b).

A la lumiére de ces résultats, il n’est pas surprenant que I’hématite et la kaolinite affichent des
comportements de sorption des métaux distincts (figures I1I-6 et III-7), la rétention de Zn et
Cd étant promue préférentiellement a la surface de la kaolinite (par rapport a la surface de
I'hématite) ou les molécules de PPH de rapports O/C intermédiaires sont préférentiellement
sorbées. A l'inverse, Cu et Pb affichent une faible sorption dans les systémes kaolinite-
solution ou ils sont susceptibles de former des complexes métallo-organiques stables avec les

molécules les plus oxygénées de I’AF qui restent en solution.
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3.3 Effet du fractionnement de PPH sur le comportement des lanthanides

Les tendances de fractionnement observées pour la sorption de PPH sur I’hématite (cf. figure
[II-11) et sur la kaolinite (cf. figure I1I-12) donnent également des pistes pour I’interprétation
du comportement des Ln lors de leur sorption en présence d’AF sur ces deux surfaces
minérales.

Les Ln, en tant que forts acides de Lewis, sont associés aux molécules les plus fortement
oxygénées de PPH qui montrent des degrés de sorption élevés sur I’hématite a faible
recouvrement de surface. En revanche, a s ¢élevé peu de ces molécules comportant de
multiples fonctionnalités oxygénées (et dont les sites de coordination sont potentiellement
occupés par des atomes de Fe issus de la dissolution de 1’hématite) sont sorbées a la surface
de I'hématite (cf. figure III-11a). Dans ces conditions, une forte compétition a lieu pour la
formation de complexes métallo-organiques de surface avec les quelques molécules sorbées
parmi les plus fortement oxygénées de I’AF, et la formation de complexes aqueux avec les
nombreuses molécules aliphatiques et NCAs fortement oxygénées restées en solution entre
efficacement en compétition avec la complexation de surface. Sur la kaolinite, a rapport
AF/minéral intermédiaire la sorption des Ln est favorisée quel que soit le pH en présence de
PPH di a la formation de complexes de surface avec les molécules les plus oxygénées de
I’AF sorbées au niveau des sites de forte affinit¢ situés sur les bords des feuillets des
particules de kaolinite. Ces sites de forte affinité, présents en quantités limitées sur la surface
de la kaolinite, sont saturés a rapport AF/minéral élevé (cf. partie I11-3-2-3-2) ce qui provoque
dans ces conditions une forte compétition de la complexation en solution avec les molécules

fortement oxygénées de I’AF contre la complexation de surface.

143 -



111-4 Conclusion

111-4 Conclusion

Les résultats de cette étude apportent des informations importantes sur les processus et les
molécules des acides fulviques impliqués dans la rétention des ETMs sur des surfaces
minérales de natures différentes (oxyde métallique vs argile). Un résultat principal est que le
comportement de sorption des métaux en présence d’AFs est largement influencé par la
distribution moléculaire des AFs entre minéral et solution, qui dépend de la nature (oxyde
métallique versus argile) et des propriétés des surfaces minérales, ainsi que du rapport

AF/minéral dans le cas de 1’hématite.

Les résultats ont mis en évidence que les différents comportements de sorption observés pour
Cu, Zn, Cd et Pb sur une méme surface minérale résultent de 1’association des métaux avec
différentes molécules des AFs. De par leur plus forte acidit¢ de Lewis, Cu et Pb sont
majoritairement associés aux molécules les plus oxygénées des AFs tandis que Zn et Cd sont
associés a des molécules de rapports O/C intermédiaires. Les données ESI-FTMS sur le
fractionnement de PPH sur I’hématite et la kaolinite a rapport initial AF/minéral intermédiaire
(r = 0,6 mgC/m?) montrent des tendances différentes pour les deux surfaces minérales. Les
molécules les plus oxygénées sont préférentiellement sorbées sur la surface de I’hématite sur
toute une gamme de pH acide (pH 3-7) -du fait de leur forte affinité pour cette surface- par
rapport aux molécules de O/C intermédiaires qui montrent de faibles degrés de sorption. En
revanche, le schéma de sorption observé pour PPH sur la kaolinite montre que les molécules
les plus oxygénées des AFs présentent des degrés de sorption -notamment a pH > 5 du fait de
leur complexation avec 1’Al dissous issu de la dissolution de la kaolinite-, plus faibles que
ceux des molécules de ratios O/C intermédiaires qui sont relativement bien sorbées sur
I’ensemble de la gamme de pH. Ainsi, sur I’hématite, la sorption de Cu et Pb est favorisée par
rapport a celle de Zn et Cd di a des degrés de sorption plus élevés des molécules fortement
oxygénées comparé¢ aux molécules de O/C intermédiaires, tandis que 1’inverse se produit sur
la kaolinite.

Les données obtenues pour les lanthanides dans le systéme Ln-PPH-hématite a faible rapport
PPH/hématite ont montré que la sorption des Ln est favorisée par la présence de PPH da a la
formation de complexes de surface avec les molécules les plus oxygénées de I’AF (auxquelles
sont préférentiellement associés les Ln de par leur forte acidité de Lewis), qui comportent de
multiples fonctionnalités réactives et qui sont fortement sorbées sur la surface de I’hématite

du fait de leur forte affinité pour cette surface. Sur la kaolinite, a rapport AF/minéral

- 144 -



Chapitre III — Effet du fractionnement des acides fulviques sur la sorption des ETMs sur des surfaces minérales

intermédiaire la sorption des Ln est favorisée quel que soit le pH en présence de PPH di a la
formation de complexes de surface avec les molécules les plus oxygénées de I’AF sorbées au
niveau des sites de forte affinité situés sur les bords des feuillets des particules de kaolinite.

Ces résultats montrent bien que le comportement de sorption des métaux sur des surfaces
minérales en présence d’AFs est gouverné par le schéma de fractionnement des AFs sur les
surfaces minérales, lui-méme dépendant de la nature (oxyde versus argile) et des propriétés

des surfaces minérales.

Un autre résultat important est que le rapport AF/minéral joue un réle essentiel dans la
détermination du comportement de rétention des métaux a la surface des oxydes métalliques.
Ainsi, a rapport AF/hématite élevé (r = 1,4 mgC/m?) les molécules les plus oxygénées des
AFs sont trés peu sorbées sur la surface, probablement en raison d’une forte compétition due a
la complexation du fer dissous provenant de la dissolution de I’hématite. Peu de molécules
riches en groupes fonctionnels oxygénés sont présentes a la surface de I’hématite, et les sites
de coordination de ces molécules sont potentiellement occupés par des atomes de Fe. Il en
résulte une forte compétition entre Cu et Pb pour les sites de coordination des molécules des
AFs sorbées, remportée par Pb qui est un plus fort acide de Lewis. Ceci explique que la
sorption de Cu sur I’hématite soit fortement inhibée a pH > 4,5, dans ces conditions (Cu
participant alors a la formation de complexes métallo-organiques en solution). Ce résultat,
bien différent de ce qui est observé a des valeurs de r plus faibles, est un bon exemple
reflétant ’importance du rapport AF/minéral dans le comportement de rétention des métaux a
la surface des oxydes en présence d’AFs.

Les données ont également mis en évidence un net effet du rapport AF/minéral sur le
comportement de sorption des lanthanides dans les systemes Ln-PPH-hématite. Comme
détaillé précédemment, a rapport AF/hématite élevé (r = 1,4 mgC/m?) peu de sites de
coordination des molécules les plus fortement oxygénées de PPH sont disponibles a la surface
de I’hématite. Il en résulte une forte compétition de la complexation des Ln par les
nombreuses molécules fortement oxygénées de PPH qui existent en solution contre leur
coordination par les quelques sites disponibles a la surface de 1’oxyde. Cela explique
notamment que la sorption des Ln sur I’hématite soit fortement inhibée a pH > 6 dans ces
condition (dii a la formation de complexes métallo-organiques en solution). Cette forte
contribution de la complexation par la fraction dissoute de I’AF modifie considérablement la
distribution des Ln a la surface de I’oxyde. En effet, I’effet tetrad observé lors de la sorption

des Ln sur ’hématite en I’absence de PPH est totalement inhibé en présence d’AF a rapport
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AF/minéral élevé. Dans ces conditions ou I’AF est distribué entre hématite et solution (50%
d’AF sorb¢), le fractionnement des Ln résulte d'une compétition entre la formation de
complexes Ln-AF en solution et a la surface des minéraux des sols. La complexation en
solution entre plus efficacement en compétition contre la complexation de surface pour les Ln
lourds que pour les Ln légers, ce qui inhibe le fractionnement provoqué par la complexation
de surface. Ces résultats constituent autant de preuves supplémentaires que le comportement
de rétention des métaux a la surface de I’hématite en présence d’AFs est gouverné par la
distribution des molécules des AFs entre la surface minérale et la solution, elle-méme
fortement dépendante du rapport AF/minéral, et par les propriétés de coordination des métaux

de ces molécules.

Cette étude est la premiére & combiner des données macroscopiques sur la rétention des
métaux avec des données moléculaires sur le fractionnement de sorption des AFs sur des
surfaces minérales de natures différentes (hématite et kaolinite), dans le but de déterminer les
effets du fractionnement des AFs sur la sorption compétitive de Cu, Zn, Cd et Pb d’une part,
et des Ln d’autre part, sur un oxyde métallique et sur une argile a différents taux de
recouvrement de surface. Au vu des résultats obtenus, il apparait clairement que la
construction d’une description claire et compléte du cycle des métaux dans les sols requiert
une bonne connaissance de la distribution moléculaire des acides fulviques entre solution et
surfaces minérales d’intérét pour les sols. En particulier, les études du comportement des
métaux aux interfaces minéral-solution doivent tenir compte du fractionnement moléculaire
des AFs, qui dépend a la fois des propriétés de surface des minéraux et du recouvrement des

surfaces minérales par les AFs.
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la matiere organique et des ETMs dans les sols
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IV-1 Introduction

La connaissance du comportement de rétention / migration des éléments traces métalliques
(ETMs) tels que Cu, Zn, Cd, Pb et des ¢éléments de terres rares (REEs) dans les systémes sols
est d'un intérét majeur dans de nombreuses problématiques environnementales telles que les
processus biogéochimiques ayant lieu pendant [l'altération des roches ou le devenir
environnemental des ETMs disséminés dans les sols par des sources anthropiques en raison de
l'urbanisation, des activités industrielles (e.g. les activités miniéres) ou encore des activités
agricoles (e.g. I'épandage de boues). En particulier, la distribution des ETMs entre les surfaces
minérales et les solutions des sols gouverne la dissémination des micropolluants métalliques
dans les milieux aquatiques, des eaux de percolation jusqu’aux rivieres et aux eaux
souterraines, ainsi que la biodisponibilité et les apports en micropolluants aux plantes —et aux

espéces animales via la chaine trophique—.

La répartition des ETMs entre les surfaces et les solutions des sols est gouvernée par leur
spéciation (Lee et al., 1998; Bradl, 2004), qui dépend de plusieurs paramétres tels que
l'affinité des métaux pour des ligands dissous et / ou pour des ligands existant aux interfaces
minéral/solution des sols (e.g. Land et al., 1999), la structure et la stabilit¢ des espéces
métalliques formées (Duddy, 1980; Topp et al., 1985; Braun et al., 1993), ainsi que les
conditions physico-chimiques qui prévalent dans le sol (Nesbitt, 1979). Les processus de
sorption responsables de la rétention de Cu, Zn, Cd et Pb dans les sols incluent une variété de
mécanismes (Sposito, 1981), tels que I'échange d'ions (McBride, 1994), la (co)précipitation
(Bradl, 2004) et la complexation de surface (Lee et al., 1998; Srivastava et al., 2005). Les
principaux paramétres affectant le taux de sorption sont le pH et la force ionique (Harter,
1983), la présence d’espéces compétitrices ou complexantes (Benjamin and Leckie, 1981),
ainsi que la nature et la concentration du substrat (Spark et al., 1995). Il est aussi largement
reconnu que la sorption des métaux a la surface des minéraux est fortement influencée par la
présence de substances humiques (SHs; Davis, 1984; Davis and Leckie, 1978). De
nombreuses ¢tudes (Lee et al., 1998; Adriano, 2001; Covelo et al., 2004; Tipping et al., 2006;
Vega et al., 2006; Rothwell et al., 2007; Dragovi¢ et al., 2008) ont estimé¢ que la matiére
organique joue un role fondamental dans le comportement de Cu, Zn, Cd et Pb dans les sols,
soit par sa participation a la formation de complexes métallo-organiques au niveau des

interfaces minéral-solution ou par des interactions ioniques (ce qui conduit a la rétention des
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métaux), soit par sa participation a la formation de complexes métallo-organiques en solution

(ce qui accroit la mobilité des métaux).

Le comportement migratoire des REEs dans les sols résulte également d'une compétition entre
des processus variés, tels que la précipitation de minéraux secondaires —par exemple de
phosphates de REEs légers (LREE) peu solubles (LREE) (Liu and Byrne, 1997)-, la
formation de complexes de REEs sur les surfaces minérales des sols tels que les hydroxydes
d’Al/Fe ou les argiles (Fairhurst et al., 1995; Wang et al., 2006; Yang et al., 2013), et la
complexation des REEs en solution (Cantrell and Byrne, 1987; Lee and Byrne, 1993;
Johannesson et al., 1995; Liu and Byrne, 1998; Yamamoto et al., 2005; Sonke and Salters,
2006; Pourret et al., 2007; Bryan et al., 2012). Un travail considérable a été consacré a I’étude
de la complexation des REEs avec des ligands organiques ou inorganiques dissous qui sont
susceptibles d’améliorer la mobilité des REEs dans les sols, et de concurrencer efficacement
la sorption ou la précipitation des REEs. De nombreuses études (Cantrell and Byrne, 1987;
Lee and Byrne, 1993; Liu and Byrne, 1998; Luo and Byrne, 2004) ont mentionné les anions
carbonates comme les principaux ligands inorganiques complexant les REEs dans les sols.
Comme la stabilité des complexes REE-carbonates croit avec le numéro atomique du métal
complexé (Cantrell and Byrne, 1987), la formation de tels complexes en solution induit un
fractionnement entre REEs légers et lourds, ces derniers étant préférentiellement mobilisés.
La complexation des lanthanides par des substances humiques a été soigneusement étudiée
dans deux études récentes, et des résultats contrastés ont été reportés pour les constantes de
complexation REE-SHs déterminées pour les 14 lanthanides d'origine naturelle (Yamamoto et
al., 2005; Yamamoto et al., 2006; Sonke and Salters, 2006). Sonke et Salters ont constaté une
augmentation réguliére et progressive de la valeur des constantes de complexation de La a Lu,
en raison de l'effet de contraction des lanthanides. Yamamoto et al. ont rapporté un schéma
tout a fait différent, avec des constantes de complexation plus élevées pour les Ln moyens que
pour les Ln 1égers et lourds. Des études de sorption en réacteurs fermés ont €également montré
que le pourcentage de sorption des REEs sur les oxyhydroxydes de Fe augmente avec le
numéro atomique des REEs, ce qui suggére que la formation de complexes de surface entraine
un fractionnement entre les terres rares l1égéres (LREEs) et lourdes (HREEs) dans les
systemes sols (Bau, 1999; Ohta and Kawabe, 2001; Davranche et al., 2004). De nombreuses
études expérimentales, certaines d'entre elles utilisant des techniques spectroscopiques, ont
¢valué le role des SHs dans la sorption des REEs (Allard et al., 1989; Ledin et al., 1994;
Fairhurst et al., 1995; Samadfam et al., 1998; Davranche et al., 2004; Tan et al., 2008; Janot et
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al., 2013; Yang et al., 2013). Les auteurs ont généralement reporté une augmentation de la
rétention des REEs a pH acide due a la formation de complexes métal-SHs a l'interface
solide-solution, et une diminution de la rétention des REEs a pH basique en raison de la
complexation des métaux en solution. De plus, Davranche et al. (2004) ont effectué¢ des
expériences de sorption des REEs sur un oxyhydroxyde de Fe et font état d'une inhibition du
fractionnement des REEs en présence de SHs. Ils ont expliqué ce résultat par la formation de
complexes métal-SHs qui se lient a la surface minérale du co6té¢ de la molécule organique,
provoquant une distribution des terres rares a la surface de 1’oxyde régie par le comportement
de SHs. A la lumiére de cette courte revue, il est clair que l'interprétation du comportement de
migration/rétention des REEs, ainsi que des schémas de fractionnement des terres rares
observés dans les sols, doit prendre en compte 1’ensemble des processus mentionnés ci-dessus

et impliquant les REEs en solution et aux interfaces minéral-solution.

I1 est important de noter que les études expérimentales mentionnées ci-dessus ont été réalisées
en considérant les SHs comme des matériaux « bulks », c’est-a-dire en considérant des
propriétés chimiques moyennes pour ces mélanges trés complexes. En effet, les SHs telles que
les acides fulviques (AFs) ou humiques (AHs) sont des mélanges de plusieurs milliers de
substances polymériques (Aiken et al., 1985; Piccolo, 2001). Elles montrent une grande
variété dans la composition, la structure et la réactivit¢ de leurs composants et de leurs
groupes fonctionnels (Swift, 1989; Plancque et al., 2001). En outre, elles ont la capacité
d'interagir aussi bien avec les métaux dissous (Dobbs et al., 1989) qu’avec les surfaces des
argiles ou des (oxy)hydroxydes métalliques (Ochs et al., 1994; Schlautman and Morgan,
1994; Feng et al., 2005), ce qui peut conduire a leur fractionnement lors du processus de
sorption des SHs dans les sols. Des études expérimentales réalisées sur des systemes modeles
ont apporté des preuves spectroscopiques (Meier et al., 1999; Claret et al., 2008; Ghosh et al.,
2009) et méme a l'échelle moléculaire (Reiller et al., 2006; Galindo and Del Nero, 2014;
Galindo and Del Nero, 2015) que les substances humiques peuvent subir un fort
fractionnement chimique lors de leur sorption sur de telles surfaces minérales. Ce
fractionnement de sorption des SHs a une forte influence sur les caractéristiques de surface
(réactivité, charge, capacité de sorption) des minéraux, ainsi que sur la capacité de la matiére
organique dissoute a complexer les métaux dans de nombreux systemes géochimiques (Ochs
et al., 1994; Schlautman and Morgan, 1994; Janot et al., 2013; Yang et al., 2013). Cependant,
il existe d’importantes lacunes entre les études expérimentales ayant détaill¢ le fractionnement

des SHs sur des surfaces minérales, et les études de terrain portant sur la distribution des
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ETMs dans des profils de sols. Afin de combler ces lacunes et d’acquérir des connaissances
sur 'effet du fractionnement des SHs sur le comportement migratoire des ETMs dans les sols,
il est nécessaire de fournir des descriptions combinées de la distribution moléculaire des SHs

et des bilans massiques des ETMs dans les sols.

Dans ce chapitre, nous étudierons les dynamiques couplées des cycles de la matiére organique
et des ETMs dans deux systémes de sols développés sur gres (PPH et PPC) et sous différentes
couvertures végétales (foréts de hétres et de coniféres, respectivement), en combinant des
descriptions a 1’échelle moléculaire de la distribution des molécules constitutives des AFs des
sols avec des informations détaillées sur la distribution / la sorption des ETMs dans les profils
de sols. Des analyses chimiques et des analyses de diffraction des rayons X ont été réalisées
sur des échantillons prélevés le long de profils de sol (jusqu'a 30 cm de profondeur), afin
d'obtenir leurs compositions minéralogiques et leurs teneurs en éléments majeurs et traces.
Des calculs de bilans massiques ont été¢ effectués afin d’obtenir des informations sur les
processus de rétention des ETMs dans les sols lors de leur formation. Une procédure
d'extraction séquentielle dérivée de celles développées par Rauret et al. (1999) et par Tessier
et al. (1979) a été réalisée sur les échantillons de sol pour déterminer les distributions de Cu,
Zn, Pb, Cd et des REEs entre les différentes phases des sols, et pour acquérir des
connaissances sur les processus de sorption des ETMs. La spectrométrie de masse ultra-haute
résolution (ESI-FTMS) a été utilisée pour analyser les solutions natives d’AFs issues
d’extractions des SHs effectuées sur les différents échantillons des sols PPH et PPC. Les
résultats ESI-FTMS obtenus ont permis de déterminer, a 1'échelle moléculaire, la distribution
des molécules constitutives des AFs avec la profondeur dans les profils de sols. Ces résultats,
combinés a des informations minéralogiques et chimiques détaillées sur les échantillons de
sols, ont permis d’appréhender les cycles couplés des acides organiques naturels et des ETMs

dans les deux profils, en rapport avec la composition minéralogique des sols.
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IV-2 Matériel et méthodes

1. Prélevement des échantillons

Des échantillons de sols ont été prélevés dans le massif des Vosges, dans le nord-est de la
France, a 3km au sud-ouest de la ville de La Petite-Pierre (cf. Figure IV-1). Ce site fait partie
du bassin de la Moder, et est traversé par le Niederbaechel (affluent de la Zinsel). Le relief
dans ce domaine est modéré, avec des altitudes variant de 250 a 400m. Le climat est
océanique avec une influence continentale, avec des précipitations moyennes d’environ 1300
mm par an. Ce site a été choisi car il offre deux couvertures végétales différentes dans une
zone restreinte —foréts de hétres et de coniféres respectivement situées sur le coté ouest et sur
le coté est du Niederbaechel- ce qui permet d'étudier l'effet du couvert végétal sur la

composition de la matiére organique et sur le comportement des métaux lourds dans des sols

développés sur gres.

La Petite-Pierre

Figure I1V-1: Carte schématique du site de prélévement.

La roche mere est un gres datant du Trias inférieur et appartenant a 'unité stratigraphique du
Buntsandstein Moyen (cartes géologiques du Bureau de Recherches Géologiques et Miniéres,
2000). La roche est principalement constituée de quartz, d’orthoclase (feldspaths potassiques)
et de muscovite, ces deux derniers minéraux étant sensibles aux altérations physiques et
montrant des taux d'altération élevés qui peuvent potentiellement entrainer la néoformation de

minéraux argileux tels que I’illite, la smectite ou la kaolinite, et d’(oxy)hydroxydes de fer
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(Eggleton and Buseck, 1980; Banfield and Eggleton, 1990). Le sol de ce site est un cambisol
dystrique, c’est-a-dire un sol sableux, trés acide et faiblement podzolisé, et montrant une

faible différenciation des horizons (carte FAO-UNESCO, 1990).

Deux carottes de sols ont été prélevées en Décembre 2013 pour chacun des deux points de
prélévement qui correspondent aux différents couverts végétaux étudiés (les échantillons
prélevés sous couvert de hétraie sont notées PPH, et les échantillons sous couvert de coniferes
sont notés PPC). Les points de prélevement sont situés de chaque c6té du Niederbaechel. Les
quatre carottes ont été prélevées a des profondeurs de 0-30cm a 1’aide de tubes en
polypropyléne. Pour chaque point d'échantillonnage, une carotte a été homogénéisée pour les
analyses de la matiere organique dans l'ensemble du profil considéré comme un échantillon
global (notés PPHO0-30 et PPCO0-30 pour les échantillons prélevés sous hétraie et sous
coniféres, respectivement). L'autre carotte a été congelée et découpée en sous-échantillons de
Scm d'épaisseur pour les analyses en fonction de la profondeur. Chaque sous-échantillon est
noté SS-PPH ou SS-PPC en fonction du point d'échantillonnage, avec un indice indiquant la
profondeur du sous-échantillon (par exemple SS-PPHs.jo: sous-échantillon du profil PPH situé
entre 5 et 10 cm sous la surface du sol). Un échantillon de la roche-mére a été extrait d'un
affleurement prés des carottes prélevées. Tous les échantillons ont été conservés congelés et
dans l'obscurité jusqu'a utilisation. Un échantillon d'eau (Wppc) a également été collecté a
partir d'un petit cours d'eau drainant le site d'échantillonnage PPC. Cet échantillon a été filtré
a 0,45 um et utilisé pour les analyses chimiques et les extractions des AFs directement aprés
la collecte.

Les profils des carottes sont conformes a la classe de sol indiquée précédemment (cf. partie
IV-II-1), et montrent un mince horizon ochrique (c.a. 5cm) enrichi en mati¢re organique, au-
dessus d’un large horizon sableux cambique montrant une décoloration brunatre le long du
profil. Le pH des sols a ét¢ mesuré selon la norme ISO 10390: 2005, et augmente avec la

profondeur de pH 3,1 a pH 4,1 dans les deux profils.

2.  Méthodes analytiques

2.1 Minéralogie des sols et de la roche

Afin de déterminer la composition minéralogique des échantillons, des analyses par

diffraction des rayons X (DRX) ont été réalisées sur différents sous-échantillons
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(correspondant aux profondeurs de 5-10cm, 15-20cm et 25-30cm) des profils de sols PPH et
PPC, et sur la roche mére. Les mesures ont été réalisées a la fois sur la roche totale et sur les
fractions argileuses (< 2 um) a I’aide d’un diffractomeétre Brucker Endeavor D4. Les fractions
argileuses ont ét¢ isolées par décantation, et orientées sur lames de verre. Trois analyses par
DRX ont été réalisées pour chaque échantillon: a) sans traitement, b) aprés saturation a
I'éthyléne glycol pendant 12 heures, et c) apres chauffage a 490 °© C pendant 2 heures (Bout-
Roumazeilles et al., 1999). Les minéraux argileux ont ensuite ét¢ identifiés sur la base de
leurs espacements inter-foliaires (Brindley and Brown, 1980):

- Les minéraux argileux interstratifiés de type smectite/chlorite ont été caractérisés par un pic
a 14,1 A —inchangé aprés saturation a I'éthyléne glycol—, et par un pic a 12 A aprés chauffage;
- Les minéraux argileux interstratifiés de type illite/smectite ont été caractérisés par un pic
entre 11 et 13 A décalé a 11,5 - 13,5 A aprés saturation a 1'éthyléne-glycol, et un pic a 10 A
apres chauffage;

- L’illite a montré un pic de base a 10 A dans les trois tests;

- La kaolinite a été caractérisée par un pic a 7,1 A disparaissant aprés chauffage.

Une estimation semi-quantitative du pourcentage de chaque minéral dans la fraction argileuse
a été réalisée, avec une erreur dans la reproductibilité des mesures inférieure a 5% pour

chaque minéral.

2.2 Composition chimique des échantillons

La teneur en carbone organique total (COT) des sous-échantillons SS-PPH et SS-PPC a été
déterminée par oxydation sulfochromique selon la norme ISO 14235: 1998, avec une
précision de + 5% sur les mesures.

Des analyses chimiques ont été réalisées sur tous les sous-échantillons de sols, sur la roche
mere et sur I'échantillon d'eau. Les échantillons solides ont été broyés (< 80 um), séchés a 105
°C, minéralisés par fusion alcaline avec LiBO,, puis repris dans une solution de HNO;
concentré. L'échantillon d'eau (Wppc) a été filtré < 0,45um et acidifi¢ a 1’acide nitrique
concentré jusqu’a pH 2. Les analyses des éléments majeurs ont été faites a 1’aide d’un
spectrometre d’émission optique a plasma couplé par induction (ICP-OES) Thermo Fischer
ICAP 6500, et les analyses des €¢léments traces ont été réalisées avec un spectrometre de
masse a plasma couplé par induction (ICP-MS) Thermo Elemental X7. Les incertitudes

analytiques sur les mesures ICP-OES et ICP-MS sont respectivement < 10% et < 5%.
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Des calculs de bilans massiques ont été effectués a partir des résultats des analyses chimiques
selon l'approche de I’élément immobile (Goldich, 1938; Nesbitt, 1979). Le thorium a été
choisi pour la normalisation en raison de sa trés faible solubilit¢ dans les milieux
géochimiques de surface (Gabelman, 1977). Le bilan massique (gain absolu ou perte absolue)
d’un élément dans un échantillon de sol (EG/P, en %) par rapport a la roche-mére a été

calculé selon I'équation suivante (Nesbitt, 1979):

EG/P(%) = <%—1).100

avec Es et Er les concentrations de 1'élément E dans 1'échantillon de sol et dans la roche mére,
respectivement, et Is et Ir les concentrations de 1'élément immobile (Th) dans 1'échantillon de

sol et la roche mére, respectivement.

La répartition des ETMs entre les différentes phases solides des sols a été évaluée en
soumettant chaque sous-échantillon de sol (des séries SS-PPH et SS-PPC) a des extractions
chimiques séquentielles. Une grande variété de procédures d'extraction ont été proposées dans
la littérature (Tessier et al., 1979; Schuman, 1985; Li et al., 1995; Ure et al., 1995; Hall et al.,
1996; Rauret et al., 1999), dont la sélectivité et 1'efficacité ont été discutées (Sholkovitz, 1989;
Shan and Chen, 1993; Calmano et al., 2001). La procédure utilisée ici est une combinaison
des méthodes décrites par Tessier et al. (1979) et Rauret et al. (1999). Elle est constituée de
cinq étapes successives impliquant différentes solutions d'extraction d’acidités croissantes. Le
tableau IV-1 décrit la procédure d'extraction séquentielle pour 1g sec de sous-échantillon
préalablement tamisé a Imm. Apres chaque étape, la solution d'extraction a été recueillie dans
des tubes en PEHD, acidifi¢ée a pH < 2 en utilisant du HNO; concentré et stockée a 3 °C
jusqu’a I’analyse des teneurs en éléments traces par [CP-MS. Les résultats sont donnés avec
une incertitude inférieure a 10%. Toutes les solutions ont été¢ préparées en utilisant des
produits chimiques de qualité « réactif » et de 1'eau ultra-pure (puret¢ > 18 MQ.cm). Le
pourcentage d’ETM extrait a chaque étape est calculé par rapport a la teneur totale en ETM de
'échantillon, telle que déterminée apreés minéralisation de I'échantillon total par fusion

alcaline (cf. concentrations rapportées en annexe V).
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Etape Fraction Réactifs pH  Température Durée
1 Echangeables 8 mL1M MgCI2 7 20°C 1lh
2 Carbonates 8 mL 1M CH,COONa 5 20°C 5h
3 Fe - Mn oxydes 40 mL 0.25M (NHzOH)z'HzSO4 2 20°C 16 h
4 Matiere 3 mL0.02M HNO, +5 mL 30% H,0, 2 85 °C 2h
organique 3mL30%H O 2 85°C 3h
5 mL3.2M CZH:COONH4 in 20% HNO, 20°C 30 min
5 Résidu 2mL HCIO4 +10 mL HF Chauffage jusqu’a évaporation
1mLHCIO +10 mLHF quasi-totale, et ajout de I'acide
1mL HCIOj suivant.
10 mLHNO,
10 mL aqua regia
5 mLHNO,

Tableau IV-1: Procédure d’extraction séquentielle pour la détermination de la répartition des
ETMs entre les différentes phases solides des sols, adaptée de Tessier et al. (1979) et Rauret
et al. (1999).

2.3 Extraction et analyse des acides fulviques

Des extractions des substances humiques (SHs) ont été effectuées sur tous les sous-
¢chantillons SS-PPH et SS-PPC, ainsi que sur I'échantillon d'eau (Wppc), pour caractérisation
des AFs a l'échelle moléculaire par spectrométrie de masse haute-résolution a ionisation
électrospray (ESI-FTMS). Les extractions ont ¢été effectuées sur les échantillons
préalablement tamisés a 1mm et séchés a température ambiante (< 35 °C), en suivant la
méthode décrite dans la partie I1-2-1-2-1, chapitre II. L’instrumentation ESI(-)-FTMS, les
conditions d’analyse et I’interprétation des données sont également décrites dans le chapitre
I1, partie II-2-3.

Les spectres UV-visible des solutions d’AFs ont été enregistrés a I’aide un spectrométre Cary
100 (Varian), et le rapport spectral des absorbances a 254 et 204 nm a ¢été déterminé pour

chaque échantillon.
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V-3 Résultats

1. Composition minéralogique des échantillons

Teneur dans la fraction argileuse (%)
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Figure 1V-2: Composition minéralogique (en % massique) des fractions argileuses des
différents sous-échantillons de sols des profils PPH et PPC et de la roche mére, en fonction de

la profondeur.

Les analyses par DRX indiquent que les échantillons de sols SS-PPH et SS-PPC ainsi que la
roche meére (gres) sont principalement constitués de quartz et de feldspaths potassiques. La
figure IV-2 montre la composition minéralogique des fractions argileuses (< 2 um) le long des
profils de sol et dans la roche meére. La fraction argileuse de la roche mere est composée
d’illite, et de faibles quantités de minéraux argileux interstratifiés de deux types différents.
L'un d’eux est de type illite/smectite. L'autre est un minéral interstratifié non-gonflant avec un
espacement des couches de 14 A diminuant a 12 A aprés chauffage. Les minéraux présents
dans les fractions argileuses des sols sont semblables a ceux de la roche meére, a savoir de
l'illite et des argiles interstratifiées, mais incluent également de faibles quantités de kaolinite.

A la différence de la roche mére, tous les échantillons de sols présentent de faibles quantités
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d'illite. La partie supérieure du profil PPH est dominée par I’interstratifié illite/smectite (de 5
a 20 cm de profondeur), tandis que l'argile interstratifiée non-gonflante domine a 25-30 cm de
profondeur. En revanche, celle-ci est 1'argile principale de 10 a 30 cm de profondeur dans le

profil PPC ou l'illite/smectite prédomine uniquement dans la couche supérieure (SS-PPCs._jo).

Plusieurs études ont rapporté une évolution de I’illite vers des minéraux argileux smectiques
lors de I’altération des sols (Robert, 1973; Elsass et al., 1997). Les auteurs ont généralement
propos¢ des réactions de transformation impliquant la formation d'argiles intermédiaires a
couches mixtes, via la libération en solution du cation interfolliaire K de lillite due a
I’altération des bords, et I’expansion de 1’espace interfolliaire de I’illite en interfolliaire
smectique par intercalation de cations hydratés. Par conséquent, la faible teneur en illite dans
les échantillons de sols est due a la transformation de 1'illite primaire (I) en illite/smectite
(I/S). Le minéral interstratifi¢ non gonflant identifi¢ dans les échantillons a montré un
effondrement de 14,1 A a 12 A aprés chauffage a 490 °C, ce qui est cohérent avec la présence
d'interstratifiés chlorite/vermiculite (C/V) du méme type que celui décrit par Johnson (1964).
L'origine de ces minéraux chlorite-vermiculite 1:1 régulierement interstratifiés a été attribuée
par l'auteur a l'altération de la chlorite primaire par le lessivage des ions magnésium des
couches brucitiques de la chlorite. Senkayi et al. (1981) ont également rapporté la
transformation d'une chlorite issue de schistes ligneux de I'est du Texas en smectite par la
formation d’intermédiaires chlorite/vermiculite régulierement interstratifiés.

Les associations d'argile suivantes se succédent de 30cm de profondeur jusqu’a la surface
pour les deux profils de sol (Ka désignant la kaolinite): C/V >1>I/S > Ka puis I/S > C/V > 1
> Ka. La séquence générale de néoformation des argiles (argiles vermiculitiques puis
smectiques prés de la surface) résultant de l'altération des minéraux primaires 2:1 est
compatible avec une plus forte altération par les solutions de sol a proximité de la surface.
Carnicelli et al. (1997) ont effectué des analyses par infrarouge (IR) et par DRX sur les
fractions argileuses d’un spodosol. Les auteurs ont montré que la premiere étape d'altération
de la chlorite dans un tel milieu géochimique est caractérisée par l'élimination partielle du
feuillet hydroxyde (principalement magnésien) de la chlorite primaire, accompagnée de la
migration de 1’Al d'une position tétraé¢drique a une position octaédrique (suite a I'expulsion de
Mg des octacdres) et enfin a l'espace interfolliaire. Les auteurs suggerent que, prés de la
surface du sol, des agents organiques complexants modifient les équilibres de I’Al, favorisant
la solubilisation et le retrait de I’Al de I’interfolliaire des minéraux 2:1, alors que le processus

de réduction de la charge de couche continue et les ameéne a une nature smectique. Aussi, les
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auteurs ont noté que l'illite semble commencer a s’altérer plus haut dans les profils que la
chlorite, ce qui est également observable dans les deux profils de sol étudiés ici. En cohérence
avec les conclusions de Carnicelli et al. (1997), nous interprétons la vermiculitisation de la
chlorite (conduisant a un interstratifi¢ C/V) en tant que premicre étape d’altération des argiles
primaires présentes plus en profondeur dans le profil, les minéraux C/V qui existent a
proximité de la surface du sol étant les produits de cette altération. L’illite est altérée plus haut
dans les profils soumis a des flux plus importants de solutions de sols acides contenant des
molécules organiques complexantes, ce qui se traduit par la transformation de I’illite en argile
interstratifiée smectique (soit par une couche intermédiaire alumineuse ou non). L’altération
pres de la surface sol des minéraux C/V contribue probablement a la formation des argiles
gonflantes observées dans les parties supérieures des profils. L’altération semble étre plus
intense dans le profil PPH, car des quantités relativement importantes de minéraux
interstratifiés 10-14S sont formés a plus grande profondeur que dans le profil PPC.
Néanmoins, il faut souligner que les argiles observées dans les profils de sol reflétent une
altération intermédiaire plutot qu’une altération intense, car la kaolinite (argile 1:1 se formant
a partir de solutions diluées en tant que quasi-dernier membre de la séquence d'altération des
silicates) est formée en faibles quantités dans les profils.

I1 est bien connu que la dissolution des minéraux chloritiques libére des quantités importantes
de Mg, Fe, Al, et Si en solution (Bettison-Varga and MacKinnon, 1997; Lowson et al., 2007;
Velde and Barré, 2009). La lixiviation de Mg, Fe, Al et Si est en accord avec les résultats des
bilans de masse (cf. figure IV-3), qui montrent de fortes pertes absolues pour ces éléments. 11
est a noter que les pertes absolues en Al sont plus faibles pour le sous-échantillon SS-PPCy.,5
que pour les autres, ce qui est cohérent avec les quantités élevées de C/V observées dans cette
partie du profil et avec I'hypothése de la formation d'interfolliaires alumineux lors de la
vermiculitisation de la chlorite. Des pertes plus importantes en Mg, Fe, Al, et Si sont
observées dans le profil de sol PPH, ce qui est cohérent avec une plus grande altération de ce
profil. Les importantes pertes absolues en K enregistrées dans les profils sont compatibles a la
fois avec la dissolution des feldspaths potassiques primaires et 1'¢limination des ions K de
l'illite lors de sa transformation en illite/smectite. Les gains absolus en Na (qui est présent en
quantités relativement faibles dans les profils, cf. annexe V) observés sur I’ensemble des

profils sont dus a son incorporation dans l'espace interfolliaire des argiles smectiques.
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2. Composition chimique des échantillons de sols et calculs de bilans massiques

Les compositions chimiques des échantillons de sols et de la roche mére sont reportées en
annexe V. Les mesures de COT (figure IV-3) montrent des teneurs élevées en matiere
organique dans les premiers Scm de chaque profil de sol (teneur en carbone organique
d'environ 35 mgC/g), qui diminuent avec la profondeur jusqu'a ~ 10 mgC/g a 25-30cm de
profondeur. Les figures IV-4 et IV-5 montrent les résultats des calculs de bilans massiques

pour les éléments majeurs et pour Cu, Zn, Cd et Pb, respectivement.

Teneur en carbone organique total (mg/g)
0 10 20 30 40 50

10 4

15 A

Profondeur (cm)

20 A

30 -

Figure 1V-3: Teneur en carbone organique total en fonction de la profondeur dans les profils

de sols PPH et PPC.

2.1 Eléments majeurs

Un résultat principal est que tous les éléments majeurs a l'exception de Na montrent de fortes
pertes dans les profils de sols par rapport a la roche-mére. De fortes pertes en éléments
majeurs ont déja été rapportées dans la littérature (Middelburg et al., 1988; Walter et al.,
1995), et sont généralement interprétées comme résultant de 1'altération des phases minérale
primaires. Les fortes pertes en Si observées ici suggerent une forte altération des réseaux
cristallins des silicates primaires les plus solubles tels que les feldspaths potassiques. La
dissolution du quartz —bien que le quartz soit un minéral peu soluble— peut également

contribuer a ces pertes en Si. Le potassium est généralement concentré principalement dans
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les feldspaths (Nesbitt et al., 1980; Middelburg et al., 1988). Les forts appauvrissements en K
suggerent donc une dissolution intense des feldspaths potassiques présents en proportions
relativement élevées dans le grés et dans les deux profils de sol (cf. partie IV-3-3-1). L’intense
lessivage du potassium peut également résulter de la réaction de dissolution de l'illite
(Feigenbaum and Shainberg, 1975) ou de 1'évolution de l'illite vers des argiles smectiques
(Robert, 1973; Elsass et al., 1997), conformément a I'évolution minéralogique rapportée
précédemment (partie IV-3-3-1). Comme indiqué dans cette partie, les fortes pertes en Fe et
Mg s’expliquent par un taux de transformation croissant (et probablement par la dissolution,
dans une certaine mesure) de la chlorite primaire en C/V (Bettison-Varga and MacKinnon,
1997; Lowson et al., 2007; Velde and Barré, 2009). Les pertes en Al résultent d'un équilibre
entre la lixiviation d’ Al par des solutions acides contenant des agents organiques complexants
pres de la surface (apres libération par dissolution des silicates primaires et secondaires), et sa
rétention (limitée) dans les argiles smectiques ou, plus profondément dans les profils, la
formation de couches intermédiaires alumineuses lors de la vermiculitisation de la chlorite (cf.

SS-PPCy.2).

% gain ou perte
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25+
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Figure 1V-4: Résultats des calculs de bilans massiques pour les éléments majeurs dans les
différents sous-échantillons de sols des séries SS-PPH (traits pleins) et SS-PPC (pointillés),

relativement a la roche meére.
2.2 Cu,Zn,CdetPb
Le comportement migratoire de Cu, Zn, Cd et Pb dans les sols est influencé par de nombreux

processus, tels que la rétention dans des phases minérales secondaires (Jorgensen and

Willems, 1987; Lin et al., 1995; Lin, 1996; Cao et al., 2008), ou l'adsorption sur des minéraux
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argileux et sur des hydroxydes de Fe, Mn et Al (Bradl, 2004; Covelo et al., 2007). De
nombreuses ¢tudes ont également rapporté que la matiére organique du sol joue un rédle
fondamental dans le contrdle de la mobilité de Cu, Zn, Cd et Pb dans les sols, a la fois par des
interactions ioniques et par la complexation (Lee et al., 1998; Adriano, 2001; Covelo et al.,
2004; Tipping et al., 2006; Vega et al., 2006; Rothwell et al., 2007; Dragovi¢ et al., 2008).
Scokart et al. (1983) ont conclu que la matiére organique est la composante principale du sol
responsable de la mobilisation de Zn et Cd dans des sols sableux acides. La complexation des
métaux par des ligands organiques naturels apparait ainsi comme un mécanisme possible
responsable de la mobilisation de Cu, Zn, Cd et Pb mise en évidence dans les profils de sols

PPH et PPC.
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Figure 1V-5: Résultats des calculs de bilans massiques pour Cu, Zn, Cd et Pb dans les
différents sous-échantillons de sols des séries SS-PPH (traits pleins) et SS-PPC (pointillés),

relativement a la roche mére.

Il est a noter que Cu montre globalement des pertes plus faibles que Zn, Cd et Pb, en
particulier dans SS-PPHs_ ;o et SS-PPHys.30 ou de trés faibles pertes (ou pas de pertes) sont
observées. Comme souligné par Dalang et al. (1984), la teneur en mati¢re organique peut
avoir deux effets antagonistes —une rétention accrue des métaux en raison de leur sorption aux
interfaces solide-solution, ou une mobilité accrue en raison de la formation de complexes
métal-SHs en solution— qui sont souvent en compétition. Certaines études ont rapporté que Cu
montre une affinité globalement plus élevée pour les surfaces minérales en présence de SHs
que Zn, Cd et Pb, ce qui conduit a une plus faible mobilité de Cu dans les sols par rapport a
Zn, Cd et Pb (Davis and Leckie, 1978; Dalang et al., 1984; Davis, 1984; Elliott et al., 1986).

Par conséquent, les pertes relativement faibles en Cu observées dans les profils de sols PPH et
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PPC (par rapport aux pertes en Zn, Cd et Pb) sont probablement le résultat d'une meilleure
sorption de Cu sur des surfaces minérales dans les échantillons de sols contenant des teneurs
¢levées en matiere organique, méme si ce processus n’est pas suffisamment efficace pour
compenser la mobilisation de Cu par la formation de complexes métallo-organiques stables en

solution.

2.3 Eléments de terres rares
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Eléments de terres rares Eléments de terres rares
Figure 1V-6: Distributions des REEs dans les sous-échantillons de sols des séries SS-PPH et
SS-PPC, normalisées par rapport a la roche mére. L’incertitude totale sur les résultats est

inférieure a 10%.

Les profils des ¢léments de terres rares (REEs) normalisés par rapport a la roche meére dans
les profils de sols PPH et PPC sont présentés en figure IV-6. Les REEs montrent des gains
dans les deux profils de sols relativement a la roche mere, et des enrichissements relatifs des
REEs légers (LREEs) par rapport aux REEs lourds (HREEs). Aucune corrélation n'a pu étre
établie entre le fractionnement des REEs —exprimé par le rapport normalisé La/Dy (Aubert et
al., 2001)— et les teneurs en P,Os ou en Zr. Ceci suggere que ce fractionnement n’est pas
controlé par des phases minérales riches en Zr telles que le zircon, ni par la précipitation de
sels de phosphates enrichis en LREEs. Le pH des solutions des sols, qui augmente avec la
profondeur dans les profils, a également été mentionné comme facteur important intervenant
dans le controle de la mobilisation des terres rares dans les sols (Nesbitt, 1979; Aubert et al.,

2001). Cependant, aucune corrélation n'a été observée dans les échantillons des sols PPH et
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PPC entre le rapport normalisé La/Dy et la profondeur, ce qui suggére que le fractionnement

des terres rares est pas controlé par des effets induits par le pH.

Deux processus apparaissent comme des causes possibles du fractionnement observé entre les
¢léments de terres rares légers et lourds. Les carbonates, souvent décrits comme les
principaux ligands inorganiques complexant les REEs (Cantrell and Byrne, 1987; Lee and
Byrne, 1993; Liu and Byrne, 1998; Luo and Byrne, 2004), montrent des constantes de
complexation des REEs croissantes lorsque le numéro atomique du métal augmente (Cantrell
and Byrne, 1987), et peuvent mobiliser préférentiellement les HREEs et favoriser leur
migration par rapport a celle des LREEs. Un autre processus possible est la formation de
complexes REE-substances humiques en solution. Les schémas rapportés par Yamamoto et al.
(2006) et Sonke and Salters (2006) pour les constantes de complexation REE-SHs montrent
qu'un tel processus conduirait & une mobilisation préférentielle des REEs moyens (MREEs) et
des HREEs dans les profils, produisant un fractionnement des REEs tel que celui observé

dans les profils PPH et PPC.

60 60

PPH PPC
50 g\ 50
40 40

—8—5-10cm

c
5 1 ‘ P a0 —o—10-15cm
< )Z/i'/:;? —a—15-20cm
20 20 —&— 20-25cm
/@/ —e— 25-30cm
10 ; /’ 10
0 T T T T T T T T T T T T T 1 O T T T T T T T T T T T T T 1
La Ce Pr NdSmEu Gd Thb Dy Ho Er TmYb Lu La Ce Pr NdSmEu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Eléments de terres rares Eléments de terres rares

Figure IV-7: Résultats des calculs de bilans massiques pour les REEs dans les différents
sous-échantillons de sols des séries SS-PPH et SS-PPC, relativement a la roche mére.

L’incertitude totale sur les calculs est inférieure a 10%.

La figure IV-7 rapporte les résultats des calculs de bilan massiques pour les REEs
relativement a la roche-mére, en considérant le thorium comme élément immobile.
Premi¢rement, tous les REEs montrent des gains absolus dans tous les échantillons de sols, ce

qui refléte leur accumulation par des processus de sorption secondaires. Deuxiémement, un
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enrichissement des LREEs par rapport aux HREEs est observé, qui a tendance a augmenter
avec la profondeur: les pourcentages de HREEs accumulés diminuent avec la profondeur,
tandis que les pourcentages de LREEs accumulés restent globalement inchangés. Il est
intéressant de noter qu’un échantillon particulier se distingue clairement des autres dans
chacun des deux profils, a savoir SS-PPHjs39 et SS-PPCy.5. Pour ces échantillons, les
pourcentages d’accumulation des HREEs ne correspondent pas a la tendance générale décrite
précédemment (2 savoir une diminution du pourcentage d'accumulation avec la profondeur).
Ces deux échantillons correspondent a des profondeurs ou l'on trouve des proportions
relativement élevées de minéraux interstratifi¢é chlorite/vermiculite, ce qui suggere que la
distribution des terres rares est liée a des changements dans les compositions minéralogiques
des sols.

Une forte anomalie négative en Eu est également observée, qui peut étre interprété comme le
résultat d'une altération intense des feldspaths potassiques dans lesquels Eu est souvent
incorporé préférentiellement (par rapport aux autres éléments de terres rares) dans sa forme

divalente (Eu®") en tant que substitut au calcium (Ca*") (Shyama, 1983).
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Figure 1V-8: Distribution des REEs dans 1’échantillon d’eau (Wppc) normalisée par rapport a

REE eau / roche mére

0.00
Eléments de terres rares

la roche mére. L’incertitude totale sur les résultats est inférieure a 10%.

La distribution normalisée des REEs dans 1'échantillon d'eau Wppc prélevé dans le ruisseau
drainant le site d'échantillonnage PPC (figure IV-8) montre un enrichissement des HREEs par
rapport aux LREEs, ce qui est cohérent avec les plus fortes accumulations absolues des
LREEs observées dans les sols. Comme le montrent les résultats de Yamamoto et al. (2006) et

Sonke and Salters (2006), les complexes REE-SHs montrent globalement des constantes de
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stabilité croissantes lorsque le numéro atomique du métal augmente. La formation de
complexes REE-SHs en solution contribue donc probablement, en plus de la formation de
complexes HREEs-carbonates stables en solution, a la mobilisation préférentielle des HREEs
a travers les profils de sols et aux fractionnements des terres rares observés aussi bien dans les

échantillons de sols que dans I’échantillon d'eau.

3. Distribution des REEs entre les différentes phases des sols

Les rendements des extractions séquentielles réalisées sur des échantillons de sols des séries
SS-PPH et SS-PPC varient essentiellement entre 80% et 120% pour les REEs, ce qui constitue
des valeurs satisfaisantes pour une évaluation qualitative de la répartition des métaux entre les
différentes phases des sols. Les différences dans les rendements des extractions peuvent
provenir de la difficulté a minéraliser certains minéraux primaires hautement réfractaires, ce
qui conduit a des sur-/sous-estimations des concentrations ¢lémentaires associées a la fraction
résiduelle (Tessier et al., 1979). Le thorium est présent en grande majorité dans la fraction
résiduelle (figure IV-9), ce qui suggere que cet ¢lément majoritairement incorporé dans la
structure cristalline de minéraux primaires et ne devrait pas €tre solubilis¢, sur un laps de
temps raisonnable et dans les conditions naturelles (Tessier et al., 1979; Aubert et al., 2004).
Ce résultat, ainsi que la constance des concentrations en thorium avec la profondeur dans les
deux profils de sols, montre que considérer Th comme élément immobile (ou trés peu mobile)

pour les calculs des bilans massiques est une bonne hypotheése.
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Figure 1V-9: Pourcentage de thorium extrait des différents sous-échantillons des sols PPH et

PPC aprées chaque étape de la procédure d’extraction séquentielle.
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Les figures IV-10 et IV-11 représentent les pourcentages de REE extraits aprés chaque étape
de la procédure d'extraction séquentielle pour les séries SS-PPH et SS-PPC, respectivement.
Pour tous les échantillons de sols, ces ¢léments se trouvent principalement dans la fraction
résiduelle, ce qui refléte leur incorporation dans des minéraux (silicatés) primaires ou
secondaires. Un résultat important est qu’une quantité significative de ces éléments est
associée a la matiére organique, sauf dans la roche mere ou la teneur en matiére organique est
faible. Comme les REEs ne sont pas détectés de maniere significative dans les autres fractions
non-résiduelles, leur association avec la matiére organique est probablement responsable de
leur accumulation absolue dans les profils de sols PPH et PPC. La quantité de terres rares
associ¢e a la matiére organique varie selon le REE et selon 1’échantillon de sol. Les plus
faibles contributions de la matiére organique sont observées dans les échantillons de sols dans
lesquels les accumulations des REEs sont les plus faibles (cf. figure IV-7). En revanche, les
contributions les plus élevées de la mati¢re organique sont observées dans les échantillons ou
les MREEs/HREEs sont les plus fortement accumulés (SS-PPC,.5 et SS-PPH,s.39), et ou des
quantités ¢€levées de C/V existent dans les fractions argileuses (cf. figure IV-2). Pour ces
¢chantillons, les oxydes de Fe/Mn contribuent légeérement a la rétention des REEs. Il est a
noter que les solutions utilisées pour la troisieme étape de la procédure d'extraction sont
susceptibles de solubiliser en partie des argiles contenant du fer telles que la chlorite (Shan
and Chen, 1993). Ces résultats suggerent que les processus de rétention secondaires des REEs
dans SS-PPCy.s et SS-PPH,s.39 peuvent impliquer une association entre REEs, composés
organiques et minéraux chloritiques. Aucune corrélation ne peut étre établie entre la
contribution de la matiére organique dans la distribution des terres rares (figures IV-10 et IV-
11) et la teneur en carbone organique total des échantillons de sols (cf. figure IV-3). Ce
résultat suggere que certains constituants de la mati¢re organique ayant des caractéristiques
chimiques particuliéres sont spécifiquement impliqués dans la rétention des REEs, et que des
mécanismes induisant un fractionnement de la matiére organique a l'interface solide-solution
sont impliqués. Ces résultats mettent en évidence la nécessité d'étudier la distribution de la
maticre organique a I’échelle moléculaire, afin de connaitre l'identité des composés

responsables des accumulations observées pour les REEs.
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Figure 1V-10: Pourcentage de REE extrait des différents sous-échantillons du sol PPH aprés
chaque étape de la procédure d’extraction séquentielle.

140% 140%

PPC 5-10 cm = [ PPC 20-25cm
120% 120% O

100% A e

100% e EaHE et
A b oRésidu

80%

80% it )

I I P R I A S f1 | [ ®Matiere
3 S 4 S B T sl gl i1 organique

60% R ORI B A N S logyde%de

60%

RN Fe/Mn
;1 =Carbonates

% REE extrait
% REE extrait

40% 40% i R
4 'l [l oEchangeables

0, .
20% O

tmimtm it At 20% R
T - I B R HE
La Ce Pr NdSmEu Gd Tb Dy Er Tm Yb Lu La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy

0% T ]

Er Tm Yb Lu
140% 140%

PPC 25-30 cm : 7 | Roche mére
120% 120% Tt Eantam e

w006 (- -

=100% =

g - _ - — g R R E M |1 =Résidu

S 80% — F & 80% Hi—: i — .

L w TR B E [ B [ mMatiere
w 09 - LW 0% b g 'L organique
& 60% x 60% IS I I S I P I EEHE I lO)%ydegde
X | ] L F b i Fe/Mn

40%

‘ 40% “—_____ = Carbonates

20%

. % 20% i i
IRt
SN RS R gy L R R R
Eu Gd Tb Dy Er Tm Yb Lu La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Er Tm Yb Lu

— — — — - OEchangeables

0%

La Ce Pr Nd Sm

Figure 1V-11: Pourcentage de REE extrait des différents sous-échantillons du sol PPC apres

chaque étape de la procédure d’extraction séquentielle.
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4.  Nature et distribution des acides fulviques dans les profils de sols

Les résultats des analyses ESI(-)-FTMS des solutions d’AFs issues des extractions réalisées
sur les échantillons de sols PPHy 30 et PPCy.30 sont détaillés dans le chapitre II. Ils montrent
notamment que les composés identifiés dans les échantillons PPHys3p et PPCy3p sont
distribués sur une grande région des diagrammes de VK et appartiennent aux trois catégories
de composés, i.e. les composés aromatiques polycycliques (PACs), les composés aromatiques
non condensés (NCAs), et les composés a caractére aliphatique. La comparaison des
compositions des deux AFs (PPHg3o et PPCy.30) a également permis de souligner la 1égere
différence qui existe entre les deux échantillons, a savoir la présence de plus grandes quantités
de PACs et de composés aliphatiques de rapports O/C intermédiaires dans I’AF extrait de
PPCy.30.
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Figure 1V-12: Diagrammes de VK représentant les compositions élémentaires des composés
des acides fulviques PPH ou PPC identifi¢s spécifiquement a des profondeurs de 0 a 10cm (o)
et de 10 a 25cm (@), relativement a 1’échantillon correspondant le plus profond (i.e. SS-PPH;s.

30 OU SS—PPC25_30).

La distribution des composés des AFs le long des profils de sols PPH et PPC a ét¢ déterminée
a partir des analyses ESI(-)-FTMS des solutions d’AFs issues des extractions effectuées sur
les séries SS-PPH et SS-PPC. Les diagrammes de VK représentant les compositions
chimiques des AFs extraits de chaque sous-échantillon des séries SS-PPH et SS-PPC (cf.
annexe VI) montrent la présence de composés appartenant aux trois classes précitées (PACs,
NCAs et aliphatiques), sur I’ensemble des profils. Afin d’obtenir plus d’informations, les

données obtenues pour les composés identifiés dans chacun des échantillons de sol issus des

- 170 -



Chapitre IV — Etude des dynamiques couplées de la matiére organique et des ETMs dans les sols

profils PPH et PPC ont été comparées a celles obtenues pour 1’échantillon le plus en surface
(SS-PPHj.s ou SS-PPCy_s, respectivement), ou pour 1’échantillon le plus profond (SS-PPHjs_30
ou PPCys.30, respectivement) de chaque profil de sol. Ces comparaisons ont été faites dans le
but d’obtenir des informations sur la migration et le fractionnement des AFs en identifiant les
composés existants spécifiquement dans des échantillons de sol donnés (i.e. les composés

identifiés uniquement a une profondeur donnée dans les profils).

La figure IV-12 représente les composés identifiés spécifiquement dans les échantillons de sol
prélevés de 0 a 25cm de profondeur, en prenant I'échantillon le plus profond de chaque profil
comme référence (SS-PPH;s.30 et SS-PPCss.30 pour les profils PPH et PPC, respectivement).
Des tendances similaires sont observées pour les deux profils. Les couches supérieures
contiennent spécifiquement des composés aliphatiques de rapports de O/C intermédiaires (0,2
< O/C < 0,8 pour PPH et 0,3 < O/C < 0,5 pour PPC) qui ne sont pas présents dans les
échantillons SS-PPH,s 39 et SS-PPC,s 3. En revanche, les couches plus profondes contiennent
spécifiquement des PACs oxygénés, ainsi que des PACs fortement hydrophobes pour PPH.
Les analyses UV-Vis effectuées sur les solutions d’AFs des séries SS-PPH et SS-PPC
montrent une nette augmentation du rapport des absorbances a 254nm et a 204nm (Azsa/Azp4)
avec la profondeur (figure IV-13). Il a par ailleurs ét¢ montré que ce rapport est fortement
corrélé avec le degré global d'aromaticité de 1’échantillon (Al-Juboori et al., 2016; Chin et al.,
1994). Par conséquent, les résultats des analyses UV-Vis suggerent une plus forte aromaticité

dans les échantillons de sols plus profonds que dans les échantillons de surface.
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Figure 1V-13: Evolution avec la profondeur du rapport spectral des absorbances UV-Vis a
254nm et a 204nm dans les profils de sols PPH et PPC.
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La figure IV-14 représente les composés identifiés spécifiquement dans les échantillons de sol
prélevés de 5 a 30 cm de profondeur, en prenant SS-PPH,.s ou SS-PPC,.s comme échantillons
de référence pour PPH et PPC, respectivement. Un résultat frappant est que pour PPH,
certaines molécules fortement oxygénées parmi les aliphatiques et les aromatiques non
condensées sont spécifiquement identifiées a profondeurs de 20-30cm dans le profil PPH, i.e.
dans les échantillons SS-PPHjo.»5 et SS-PPH;s5.39. Ces échantillons de sols ont été remarqués
précédemment pour leurs teneurs élevées en chlorite/vermiculite dans les fractions argileuses,
ce qui suggere une relation entre la composition minéralogique et les tendances de
fractionnement des AFs. Comme observé sur la figure IV-14, des molécules fortement
oxygénées parmi les aliphatiques et les NCAs sont identifiées spécifiquement dans 1'ensemble
du profil PPC, ce qui est cohérent avec la prédominance de minéraux chloritiques dans la

fraction argileuse tout le long de ce profil.
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Figure 1V-14: Diagrammes de VK représentant les compositions élémentaires des composés
des acides fulviques PPH ou PPC identifiés spécifiquement a des profondeurs de 5 a 20cm (®)
et de 20 a 30cm (o), relativement a 1’échantillon correspondant le plus en surface (i.e. SS-

PPHg.s ou SS-PPC.s).

Il est bien connu que les SHs sont soumises a un fractionnement chimique lors de leur
sorption sur les minéraux, et que ce fractionnement dépend du type et des propriétés de la
surface minérale et de la nature chimique des molécules (Galindo and Del Nero, 2015, 2014;
Ghosh et al., 2009). En particulier, nous avons vu dans le chapitre II que les composés
aliphatiques de rapports O/C intermédiaires sont plus enclins a la sorption sur les surfaces

argileuses que les PACs et les composés fortement oxygénés parmi les aliphatiques et les
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NCAs. En revanche, les PACs ainsi que les composés fortement oxygénés parmi les
aliphatiques et les NCAs sont préférentiellement sorbés a la surface des oxydes métalliques.
Pour ces derniers, des corrélations directes ont été mises en évidence entre le nombre de
groupes CO, d'une molécule dans une série -CO, et son degré de sorption, l'acidité¢ des
molécules étant le principal paramétre qui régit leur affinité pour la surface des oxydes
métalliques. Pour les PACs, a la fois I'hydrophobicité et 'acidité des molécules influencent
leur affinité pour la surface. Ces tendances de fractionnement reportées pour la sorption des
acides organiques naturels sur les surfaces des argiles et des oxydes métalliques expliquent la
distribution des molécules des AFs observée dans les profils de sols PPH et PPC. En effet, les
minéraux interstratifiés illite/smectite dominent les assemblages argileux des échantillons
supérieurs des deux profils (cf. partie IV-3-1). Le fractionnement des AFs sur ces surfaces
argileuses conduit a la rétention préférentielle de certains composés aliphatiques de rapports
O/C intermédiaires dans ces échantillons proches de la surface, tandis que les autres composés
sont principalement laissés en solution et migrent le long des profils de sols lors de la
lixiviation. En revanche, les couches les plus profondes des profils contiennent des quantités
plus faibles d’interstratifiés illite/smectite, et des quantités plus importantes de chlorite.
Comme la chlorite est une argile minérale TOT-O ayant une couche octaédrique de type
oxyde (Grim, 1968; Pauling, 1930), les PACs hydrophobes et les molécules les plus
oxygénées parmi les trois classes de composés sont partiellement immobilisés dans ces
couches de sols, tel que reporté pour les surfaces des oxydes métalliques (Galindo and Del
Nero, 2015, 2014). Ces résultats montrent clairement que la distribution verticale des
molécules organiques est régie par la composition minéralogique des sols, les surfaces
minérales présentes a des profondeurs données dans les profils déterminant la nature des

molécules sorbées (ou non-sorbées).

Une extraction des SHs a également été réalisée sur 1'échantillon Wppc (i.e. 1'échantillon
prélevé du cours d'eau drainant le site d'échantillonnage PPC). Il est intéressant de noter
qu’aucune précipitation n’a eu lieu apres acidification de 1'échantillon a un pH de 1,5, ce qui
indique que cet échantillon ne contient pas d'acides humiques. Les formules élémentaires
attribuées aux pics ESI(-)-FTMS dans la solution native d’AF résultant de cette extraction
sont rapportés sur un diagramme VK en figure IV-15a. La composition chimique de I’AF
extrait de I'échantillon d'eau est trés similaire a celle de I'AF extrait de 1'échantillon de sol
PPCy.30, ce qui montre clairement que les molécules organiques présentes dans 1’échantillon

d'eau proviennent de la lixiviation du sol. Aussi, un groupe de composés fortement oxygénées

-173 -



IV-3 Résultats

parmi les aliphatiques et les NCAs a ét¢ identifié spécifiquement dans 1'échantillon d'eau, en
prenant SS-PPCy_3p comme échantillon de référence (figure IV-15b). Ce résultat indique que
ces composés aliphatiques et NCAs fortement oxygénés sont mobilisés dans les systémes
eaux-sols étudiés. Cela suggere que les enrichissements en HREEs par rapport aux LREEs
observés dans I’échantillon Wppc (cf. figure IV-8) sont dus a la formation de complexes
métallo-organiques stables en solution impliquant les HREEs et les constituants fortement
oxygénés des AFs. Ceci est cohérent avec les études publiées reportant des constantes de
stabilité¢ des complexes REE-HA augmentant avec le numéro atomique du métal (Sonke and
Salters, 2006). De toute évidence, la migration vers les couches profondes des profils de sols
des composés des AFs ayant de multiples groupes fonctionnels oxygénés, leur mobilisation
partielle en milieu aqueux, ainsi que leur forte capacité a coordiner les métaux (Cantrell and
Byrne, 1987; Johannesson et al., 1995; Lee and Byrne, 1993; Liu and Byrne, 1998; Pourret et
al., 2007; Sonke and Salters, 2006; Yamamoto et al., 2005) doivent avoir eu une forte
influence sur le comportement de migration / de rétention des métaux dans les systemes de
sols étudiés.
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Figure 1V-15: Diagrammes de VK représentant (a) les formules élémentaires attribuées aux
pics ESI(-)-FTMS dans la solution native d’AF issues de I’extraction réalisées sur
I’échantillon d’eau Wppc, et (b) les formules élémentaires des composés identifiés

spécifiquement dans I’échantillon Wppc, relativement a I’échantillon SS-PPC_3.
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V-4 Discussion

Les profils de sols PPH et PPC montrent différentes compositions minéralogiques des
fractions argileuses le long des séquences d’altération, avec la prédominance dans les couches
de surface d’interstratifiés illite/smectite (I/S) formés suite a I'altération par les solutions de
sol acides et organiques, et la prédominance dans les couches plus profondes d’interstratifiés
chlorite/vermiculite (C/V) qui reflétent un stade précoce de l'altération des roches. Une des
principales conclusions de la présente étude est que les molécules organiques constitutives des
acides fulviques PPH et PPC sont redistribuées dans les profils de sol jusqu'a 30cm de
profondeur, et qu'un début de différenciation verticale apparait qui se rapporte a la
composition minéralogique des fractions argileuses. En réalité, les trois classes de composés
organiques des AFs (a savoir les aliphatiques, les NCAs et les PACs) sont représentées dans
I’ensemble des profils ¢tudiés. Toutefois, les couches de surface qui possedent des teneurs
élevées en minéraux I/S contiennent spécifiquement des composés aliphatiques de rapports
O/C intermédiaires en comparaison aux couches plus profondes. Par rapport aux échantillons
de sols les plus en surface, les couches les plus profondes dans le profil PPH montrent
spécifiquement de nombreux PACs hydrophobes, et de nombreuses molécules fortement
oxygénées parmi les trois classes de composés. La plupart de ceux-ci sont présents dans les
couches les plus profondes montrant des teneurs élevées en C/V. La tendance générale mise
en évidence ici est qu'une grande partie des molécules des AFs ayant un caractére aliphatique
prononcé et des rapports O/C intermédiaires ont tendance a étre préférentiellement
immobilisés sur les surfaces minérales de type I/S dans les couches supérieures du sol, tandis
que de nombreux composés aromatiques condensés et des molécules fortement oxygénées des
AFs ont tendance a étre lessivées des horizons de surface et a étre partiellement immobilisées
dans les couches de sol plus profondes et contenant des minéraux C/V. Cette tendance
générale est conforme a la rétention préférentielle des composés aliphatiques sur les surfaces
des argiles reportée par Ghosh et al. (2009) et par Wang and Xing (2005). Nous avons vu dans
le chapitre II que cette rétention préférentielle des composés aliphatiques est due a la
formation de liaisons hydrogeéne avec les sites de faible affinité situés sur les plans basaux des
particules d'argiles, tandis que les composés fortement oxygénés participent a des réactions
d'échange de ligands a la surface avec les sites hydroxyles de haute affinité existant en
quantités limitées sur les bords et les défauts des particules d'argiles. Par conséquent, les
composés fortement oxygénés des AFs sont globalement moins retenus que les composés

aliphatiques de O/C intermédiaires dans les couches supérieures des sols, et ils ont tendance a
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migrer en solution vers les couches plus profondes. La rétention préférentielle des PACs
hydrophobes et des composés fortement oxygénés des AFs sur des argiles chloritiques ayant
une couche de type oxyde dans leur structure est également compatible avec les études déja
publiées du fractionnement des SHs a la surface des oxydes (Claret et al., 2008; Galindo and
Del Nero, 2015, 2014; Kaiser, 2003; Meier et al., 1999; Zhou et al., 2001). En conclusion, les
molécules fortement oxygénés des AFs sont plutot mobiles dans les conditions des systémes
de sols étudiés, car ils ont montré une certaine tendance a la migration des couches de surface
vers les couches chloritiques plus profondes. De plus, de nombreuses molécules fortement
oxygénées des AFs ont été identifiées spécifiquement dans I'échantillon d’eau drainant le site
d’échantillonnage PPC. Par conséquent, ces composés fortement oxygénés sont probablement
impliqués dans la rétention ou dans la lixiviation des ETMs dans les profils de sols étudiés. En
effet, ces molécules possedent de multiples fonctionnalités oxygénées (jusqu'a 10 groupes
carboxyles, cf. figure II-13) et ont d’importantes capacités a coordiner les métaux (Dobbs et

al., 1989; Kostic et al., 2011; Pandey et al., 2000; Yang and van den Berg, 2009).

Dans les profils de sols PPH et PPC, les REEs montrent des accumulations absolues par
rapport a la roche mére, tandis que les autres ETMs considérés montrent des pertes absolues,
Cu montrant des pertes plus faibles que Pb, Cd et Zn. Un tel ordre de rétention des métaux
dans les profils de sols coincide globalement avec I'ordre d'affinité des métaux pour les AFs.
En effet, les affinités des métaux pour les AFs en solution décroissent selon la séquence : REE
> Cu > Pb > Cd > Zn (Pandey et al., 2000; Takahashi et al., 1997; Yang and van den Berg,
2009). La cohérence entre I'ordre de rétention des métaux observé dans les profils de sols et
I'ordre d'affinit¢ des métaux pour les AFs rapporté¢ dans la littérature suggere que (i) un
mécanisme principal contrdlant la rétention des métaux dans les profils est la formation de
complexes de surface métalliques impliquant les molécules sorbées des AFs, et (ii) les
constantes de stabilité des complexes de surface métalliques impliquant les molécules sorbées
des AFs montrent probablement une tendance similaire a celle rapportée pour les complexes
métal-AF en solution (probablement parce que les molécules organiques fortement
complexantes des AFs sont majoritairement sorbées sur les surfaces des minéraux). Il est a
noter que tous les échantillons de sols étudiés montrent la présence —méme en faibles
quantités— de molécules fortement oxygénées, qui devraient étre sorbées sur les sites de haute
affinité a la surface des minéraux par des mécanismes d’échange de ligands (Galindo and Del
Nero, 2014). Toutefois, un nombre limité de sites de haute affinité est disponible sur les

surfaces des argiles (au niveau des bords et des défauts), du moins pour les minéraux TOT de

- 176 -



Chapitre IV — Etude des dynamiques couplées de la matiére organique et des ETMs dans les sols

type illite/smectite. En raison de la forte compétition des REEs et de Cu pour la formation de
complexes de surface métallo-organiques au niveau des sites de haute affinit¢ des
interstratifiés I/S, les métaux présentant des affinités plus faibles pour les molécules (sorbées)
des AFs restent majoritairement en solution sous forme de complexes métalliques, soit avec
des molécules organiques des AFs soit avec des carbonates. Comme les molécules fortement
complexantes des AFs sont relativement mobiles dans les profils a 1'étude, les constantes de
formation des complexes REE-FA-surface sont probablement plus élevées que celles
rapportées pour les complexes REE-FA en solution. Cette interprétation est confirmée par les
plus fortes rétentions des REEs et de Cu observées dans les couches de sols riches en C/V, ou
des molécules fortement oxygénées des AFs ont ¢été spécifiquement immobilisées en raison de
la présence d'une couche de type oxyde dans la structure de la chlorite. Dans ces couches de
sols, la formation de complexes métallo-organiques (avec les REEs/Cu) a la surface peut
entrer en compétition plus efficacement contre la formation de complexes métallo-organiques
dans les solutions de sols.

Un fractionnement similaire des terres rares a été observé dans les deux profils PPH et PPC.
Premierement, ce fractionnement montre des accumulations absolues plus faibles des MREEs
par rapport aux HREEs, eux-mémes moins accumulés que les LREEs. Ce résultat refléte bien
les données rapportées par Yamamoto et al. (2006), qui montrent des constantes de
complexation métal-SHs plus ¢élevées pour les MREEs que pour les LREEs et les HREEs. Par
conséquent, le fractionnement des terres rares apparait comme le résultat d'une compétition
entre la formation de complexes REE-AF en solution et a la surface des minéraux des sols. La
complexation en solution entre plus efficacement en compétition contre la complexation de
surface pour les terres rares moyennes que pour les lourdes et les 1égeres, menant a des
pourcentages de sorption / d’accumulation plus faibles pour les MREEs que pour les
LREEs/HREEs. En outre, il a été rapporté que les complexes REE-carbonates ont des
stabilités croissantes de La a Lu (Cantrell and Byrne, 1987), de sorte que les complexes
carbonatés aqueux mobilisent préférentiellement les HREEs par rapport aux LREEs dans les
systémes sols, accroissant ainsi le fractionnement des REEs dii a la complexation par les
molécules des AFs en solution. Des enrichissements relatifs en terres rares 1égéres ont déja été
rapportés pour des sols acides (Duddy, 1980; Nesbitt, 1979; Roaldset, 1973; Ronov et al.,
1967), et ont été —en grande majorité— expliqué par la lixiviation préférentielle des autres
REEs due a la formation de complexes carbonatés en solution. Ainsi, le fractionnement des
REEs observé dans les profils PPH et PPC résulte probablement des effets conjugués de la

complexation en solution par les composés organiques des substances humiques, et par les
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carbonates. Les fractionnements moins intenses observés dans les échantillons de sols a fortes
teneurs en C/V sont expliqués par des réactions de sorption des REEs qui concurrencent
efficacement la complexation par des ligands organiques et par les carbonates en solution. En
effet, une proportion plus élevée de molécules fortement oxygénées —qui possedent
d’importantes capacités a coordiner les métaux— est sorbée dans ces couches de sols,
favorisant ainsi la complexation des terres rares a la surface par rapport a leur complexation
en solution. Une étude expérimentale récente a montré que la formation de complexes de
surface REE-SHs sur des oxydes de fer n’induit pas de fractionnement des REEs (Davranche
et al., 2004). Un tel processus a probablement provoqué une rétention plus élevée de tous les
REE:s a la surface des minéraux chloritiques, réduisant ainsi le fractionnement entre LREEs et

HREESs dans les couches de sols riches en C/V.
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IV-5 Conclusion

Les résultats de cette étude fournissent des informations précieuses sur les relations qui
existent entre la distribution moléculaire de la matiére organique et le comportement
migratoire des ¢léments traces métalliques dans deux profils de sols acides (PPH et PPC)
ayant différentes couvertures végétales (foréts de hétres et de coniféres, respectivement). Un
résultat principal est que la dynamique des composés organiques naturels et le comportement
de migration/rétention des ETMs sont liés, et sont régis par la nature et la réactivité des

surfaces minérales présentes dans les sols.

Les données ont montré que les molécules des AFs sont redistribuées dans les profils de sols
en fonction de la composition minéralogique des échantillons. Les molécules ayant un
caractere aliphatique prononcé sont partiellement immobilisées dans les couches supérieures
du sol en raison de leur rétention préférentielle a la surface de minéraux interstratifiés
illite/smectite, tandis que les molécules les plus oxygénées des AFs sont lixiviées des horizons
de surface et partiellement immobilisées dans les couches plus profondes des sols qui
contiennent des quantités plus grandes d'argiles chloritiques ayant une couche de type oxyde
dans leur structure. En outre, de nombreux composés fortement oxygénés des AFs ont été
identifiés dans 1'échantillon d'eau, ce qui indique que ces composés sont relativement mobiles
dans les systémes eaux-sols étudiés. Ces résultats suggerent fortement que ces composés
fortement oxygénés des AFs sont responsables soit du mouvement vers les couches plus

profondes, soit de la lixiviation, des ETMs dans les profils de sols étudiés.

La redistribution et le fractionnement des AFs a largement impacté le comportement des
ETMs dans les profils de sols. En effet, le comportement de migration/rétention des métaux
est le résultat d'une compétition entre les mécanismes de complexation avec les molécules les
plus fortement oxygénées des AFs en solution et au niveau des surfaces minérales. Les
métaux ayant les plus fortes affinités pour les molécules des AFs —i.e. les REEs et Cu— ont
montré des accumulations plus importantes (ou des pertes plus faibles) dans les profils, en
particulier dans les couches de sols riches en minéraux chloritiques, en raison de la
complexation avec les molécules les plus oxygénées des AFs sorbées sur les surfaces
minérales. En raison de la forte compétition de ces métaux pour la complexation de surface,
les métaux ayant des affinités plus faibles pour les molécules des AFs restent en solution, sous

forme de complexes soit avec des ions carbonates soit avec des molécules organiques des
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AFs. Pour les REEs, un fractionnement similaire a été observé dans les deux profils de sols,
avec des accumulations absolues plus faibles pour les MREEs que pour les HREEs, eux-
mémes moins accumulés que les LREEs. Ce fractionnement est le résultat des effets
conjugués de la complexation en solution par les composés organiques des SHs et de la

complexation avec des ions carbonates en solution.

Cette ¢étude est la premiére a combiner une description a lI'échelle moléculaire du
fractionnement des SHs avec des informations minéralogiques et chimiques détaillées afin de
mieux comprendre la dynamique des cycles couplés de la mati¢re organique et des ETMs
dans des profils de sols. Elle montre notamment qu’une connaissance approfondie des
tendances de fractionnement des substances humiques sur les surfaces minérales pertinentes
pour les sols est nécessaire pour comprendre le comportement de migration/rétention des
métaux dans les milieux géochimiques. En outre, les résultats présentés ici ont de larges
implications sur notre connaissance du cycle des ETMs dans les sols. En particulier, il est a
prévoir que les sols organiques ayant des teneurs élevées en phases minérales de type oxyde
montrent des capacités de rétention (2 long terme) des métaux relativement élevées par
rapport aux sols argileux, en raison d’une rétention accrue des composés organiques fortement

oxygénés qui ont d’importantes capacités a coordiner les métaux.
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Ce travail s’inscrit dans une problématique générale de compréhension des cycles
couplés de la matiere organique et des ¢léments traces métalliques (ETMs) dans les systémes
eaux-sols. Pour fournir une description compléte, a la fois quantitative et qualitative de ces
cycles, il est nécessaire d’acquérir des informations détaillées sur le fractionnement des
substances humiques (SHs) au cours des interactions SHs-minéral-solution afin de bien
comprendre les mécanismes et les parametres moléculaires susceptibles de gouverner la
sorption des SHs dans les sols et de déterminer en partie le comportement de rétention / de
migration des métaux dans les sols. Dans ce contexte, les études ont visé a obtenir des
données a I’échelle moléculaire sur le fractionnement de SHs d’origines et de compositions
différentes pour des surfaces minérales (argiles, hydroxydes de fer et d’aluminium) d’intérét
pour les sols, et a investiguer 1’effet de ce fractionnement sur la sorption des ETMs dans des
systtmes modeles. Il s’agissait ensuite d’appliquer les connaissances acquises a la

compréhension du comportement des ETMs dans des systémes naturels eaux-sols.

Dans un premier temps, la spectrométrie de masse haute résolution ESI-FTMS a été appliquée
a la description du fractionnement des acides fulviques (AFs) lors de leur sorption a pH acide
sur la kaolinite, I’alumine et I’hématite, et a 1’étude des effets sur ce fractionnement des
propriétés de la surface minérale (argile vs. oxydes métalliques), du pH et de la composition
de I’AF. Les données obtenues par cette méthode novatrice ont fourni de précieuses
informations a 1’échelle moléculaire sur les relations entre les caractéristiques chimiques des
molécules des AFs et leur répartition entre phases minérale et aqueuse, ainsi que sur les
mécanismes impliqués dans le fractionnement d’un AF sur des minéraux ayant des propriétés
de surface différentes. Le résultat principal est que des AFs d’origines et de compositions
différentes suivent un schéma de fractionnement similaire a la surface d’un méme minéral,
tandis que la nature (oxyde versus argile) et les propriétés de surface des minéraux
déterminent en grande partie le schéma de fractionnement. Les données ESI-FTMS obtenues
pour la sorption des AFs sur la kaolinite ont mis en évidence une trés faible sélectivité de la
surface minérale, et ont montré que la formation de liaisons hydrogene avec les nombreux
sites de faible affinité (aluminol/silanol) situés sur les plans basaux des particules d'argile est
le principal mécanisme de sorption. En raison de la prédominance d'un tel mécanisme faible
et peu sélectif, la sorption des molécules aliphatiques et aromatiques non-condensées (NCAs)
comportant de nombreuses fonctionnalités oxygénées est empéchée a pH > 5, en raison d’une
compétition efficace de I’Al dissous pour leur coordination. En revanche, un fort

fractionnement des AFs a été observé sur I’hématite et 'alumine, menant a la rétention
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préférentielle des composés polycycliques aromatiques (PACs) et des composés les plus
oxygénés parmi les aliphatiques et les NCAs. Le degré de sorption des NCAs et des
aliphatiques est fortement corrélé avec 1’acidité moléculaire, mettant en évidence que
I’affinit¢ d’une molécule d’AF pour I’hématite / I’alumine augmente avec [’acidité
moléculaire. En revanche, la sorption des PACs les plus hydrophobes est gouvernée par
I’hydrophobicité des molécules. La sorption de ces composés est probablement due a des
interactions entre les groupements hydrophobes des PACs en solution et les parties
hydrophobes de composés acides et ayant une forte affinité pour la surface qui forment une

premiere couche de molécules sorbées a la surface de I’oxyde.

La mise en regard de données macroscopiques sur la rétention de métaux trace divalents (Cu,
Zn, Cd, Pb) et des lanthanides sur I’hématite et la kaolinite et de données moléculaires sur le
fractionnement des AFs sur ces surfaces minérales, a différents rapports AF/minéral, a permis
de faire des hypotheses sur les processus et ’identité chimique des molécules des AFs
impliqués dans la rétention des métaux a la surface des oxydes métalliques et des argiles. Un
résultat principal est que le comportement de sorption des métaux sur une surface minérale en
présence d’AFs est largement influencé par la distribution moléculaire des AFs aux interfaces
minéral-solution, laquelle dépend de la nature (oxyde métallique versus argile), des propriétés
de la surface minérale, et du rapport AF/minéral dans le cas de I’hématite. Les données
obtenues pour la sorption de Cu, Zn, Cd et Pb sur I’hématite a rapport AF/minéral faible (qui
mene a 100% de sorption de I’AF) ont révélé ’ordre d’affinité suivant des métaux pour la
surface de I’hématite recouverte d’AF : Pb > Cu > Cd > Zn. Les données obtenues a rapport
AF/minéral intermédiaire (r = 0,6 mgC/m?) ont montré que la sorption de Cu et Pb sur
I’hématite est favorisée par rapport a celle de Zn et Cd, dGi & un degré de sorption plus élevé
des molécules les plus fortement oxygénées des AFs (auxquelles sont principalement associés
Cu et Pb) comparé aux molécules de O/C intermédiaires (auxquelles sont principalement
associés Zn et Cd). L’inverse se produit sur la kaolinite, les molécules les plus oxygénées des
AFs montrant dans ces conditions des degrés de sorption relativement faibles par rapport aux
molécules de O/C intermédiaires. De méme, la sorption des Ln sur I’hématite est favorisée par
la présence de PPH a faible rapport PPH/hématite da a la formation de complexes de surface
avec les molécules les plus oxygénées de I’AF (auxquelles sont préférentiellement associés
les Ln de par leur forte acidit¢ de Lewis), qui comportent de multiples fonctionnalités
réactives et qui sont fortement sorbées sur la surface de I’hématite du fait de leur forte affinité

pour cette surface. Sur la kaolinite, a rapport AF/minéral intermédiaire la sorption des Ln est
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favorisée quel que soit le pH en présence de PPH da a la formation de complexes de surface
avec les molécules les plus oxygénées de I’AF sorbées au niveau des sites de forte affinité
situés sur les bords des feuillets des particules de kaolinite.

Les données ont également mis en évidence un role essentiel du rapport AF/minéral dans le
fractionnement des AFs sur les oxydes métalliques, et donc, dans la rétention des métaux sur
ces surfaces minérales. A fort rapport AF/hématite (r = 1,4 mgC/m?) les molécules les plus
oxygénées des AFs affichent de faibles degrés de sorption, et une forte compétition -
notamment entre Cu et Pb- s’opére pour les sites de coordination de ces molécules des AFs
sorbées. Ceci explique que la sorption de Cu sur I’hématite soit fortement inhibée a pH > 4,5
dans ces conditions (Cu participant alors a la formation de complexes métallo-organiques en
solution). Les données ont ¢galement mis en évidence un net effet du rapport AF/minéral sur
le comportement de sorption des lanthanides dans les systémes Ln-PPH-hématite. A rapport
AF/hématite élevé, le peu de sites de coordination des molécules les plus fortement oxygénées
de PPH disponibles a la surface de I’hématite meéne a une forte contribution de la
complexation des Ln par la fraction dissoute de I’AF, ce qui modifie considérablement la
distribution des Ln a la surface de I’oxyde. L’effet tetrad observé lors de la sorption des Ln
sur ’hématite en 1’absence de PPH est totalement inhibé en présence d’AF a rapport
AF/minéral élevé, di au fait que la complexation en solution entre plus efficacement en
compétition contre la complexation de surface pour les Ln lourds que pour les Ln légers,
inhibant ainsi le fractionnement provoqué par la complexation de surface. L’ensemble de ces
résultats souligne bien la nécessité de continuer a étudier et discuter le comportement des
ETMs aux interfaces minéral-solution des sols en lien avec la distribution moléculaire des
AFs au niveau de ces interfaces, et avec les propriétés de coordination des métaux des

molécules des AFs qui existent a la surface et en solution.

Ces résultats expérimentaux ont ensuite ¢été utilisés pour mieux cerner les effets des
interactions minéral-SHs-solution sur la migration/rétention des métaux dans des systémes
sols. Des échantillons des sols développés sur grés et sous différents couverts végétaux (PPH,
sous hétraie et PPC, sous coniféres) ont été étudiés afin d’obtenir des données combinées sur
la composition a I’échelle moléculaire des AFs, 1’évolution minéralogique, et la distribution
des ETMs en fonction de la profondeur dans les profils de sols. Un résultat principal est que
les dynamiques des composés organiques naturels et des ETMs sont interconnectées dans les
sols, et gouvernées par la nature et la réactivité des surfaces minérales présentes. Les analyses

ESI-FTMS des solutions d’AFs extraites des différents échantillons de sols correspondant a
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différentes profondeurs dans les profils ont mis en évidence une différenciation verticale
parmi les molécules constitutives des AFs, régie par la minéralogie du sol. Les molécules
organiques ayant un caractere aliphatique tendent a étre préférentiellement immobilisées dans
les couches supérieures des profils, en raison de leur sorption préférentielle a la surface
d’argiles telles que la kaolinite ou l'illite. En revanche, les horizons plus profonds du sol qui
sont riches en chlorites (lesquelles possédent des feuillets avec une couche de type oxyde)
tendent a retenir spécifiquement certaines molécules aromatiques possédant de multiples
fonctionnalités oxygénées. Un second résultat majeur de cette étude est que cette tendance a la
redistribution verticale des molécules des AFs impacte fortement le comportement de
migration/rétention des ETMs dans les profils de sol, qui résulte globalement dune
compétition entre mécanismes de complexation en solution et aux interfaces minéral-solution,
ces deux mécanismes impliquant les molécules les plus fortement oxygénées des AFs. Les
métaux ayant les plus fortes affinités pour ces molécules des AFs —notamment les REEs et
Cu— ont montré des accumulations plus importantes (ou des pertes plus faibles) dans les
profils, en particulier dans les couches de sols riches en minéraux chloritiques, ce qui peut
s’expliquer par leur capacité a former des complexes de surface ternaires avec les molécules
les plus oxygénées des AFs (préférentiellement sorbées sur les minéraux chloritiques). Les
métaux ayant des affinités plus faibles pour les molécules des AFs restent principalement en
solution, sous forme de complexes avec des ions carbonates ou avec certaines molécules

dissoutes des AFs.

Au vu des résultats de ce travail, il est clair que I’obtention de données qualitatives a 1I’échelle
moléculaire sur la distribution des composés organiques naturels dans les systémes eaux-sols
est nécessaire a une compréhension globale des dynamiques couplées des métaux et de la
matiere organique. Il est donc important de continuer a réaliser des études expérimentales
visant a investiguer de maniére systématique les mécanismes et les parametres moléculaires
qui déterminent le fractionnement de sorption des SHs sur des surfaces minérales, en
particulier pour des argiles de type TOT (smectites...). Il parait intéressant de réaliser
davantage d’études de terrain combinant des informations chimiques et minéralogiques
détaillées avec des descriptions a 1’échelle moléculaire de la distribution des SHs dans les
systémes eaux-sols, et notamment pour des sols pollués, afin de fournir des descriptions a la
fois quantitatives et qualitatives des comportements couplés entre éléments traces métalliques

et maticre organique dans ces systémes.
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L’approche novatrice proposée ici permet d’obtenir des informations cruciales sur les
mécanismes et les parametres moléculaires qui régissent le fractionnement de sorption des
SHs sur des surfaces minérales, et sur l’importance de ce fractionnement dans le
comportement de rétention des ETMs aux interfaces solide-solution. Toutefois, cette méthode
a aussi ses limites ; en particulier, elle ne permet pas I’étude directe de la spéciation des
métaux a la surface des minéraux. Il semble donc intéressant de compléter cette approche
avec des techniques de spéciation de surface telles que I’infrarouge a réflexion totale atténuée
(IRTF-RTA) dans le but d’obtenir des informations précises sur la spéciation des ETMs aux
interfaces minéral-solution dans des systémes modeles (e.g. en présence d’acides organiques
simples sélectionnés comme modeles des différents types de molécules qui composent les
SHs) d’intérét pour les sols. L’identification in-situ de la spéciation de métaux a 1’état de
traces aux interfaces minéral-solution en présence d’acides organiques naturels représente

aujourd’hui un défi majeur dans le domaine de la spéciation des métaux aux interfaces.
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Annexe |

Diagrammes de spéciation de Cu, Zn, Cd, Pb, La et Dy. Les spéciations de Cu, Zn, Cd, Pb, La
et Dy sont calculées a partir des données de Martell et Smith (Martell and Smith, 1974) dans
des conditions proches de celles choisies pour les expériences menées dans cette étude, i.e. a
des concentrations égales a 0,5.10"6 mol/L pour Cu, Zn, Cd et Pb, 2,5.10'6 mol/L pour La et

0,1.10° pour Dy, a force ionique nulle et avec une pression partielle en CO, de 3,4.10™ atm.
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Annexe 1|

Schéma du protocole d’extraction des substances humiques d’échantillons de sols.

Echantillon solide

Séchage a température ambiante
Tamisagea 1 mm

Prise d’essai (20g)

Ajout HCI 0.1M (200mL) pH < 2
Agitation 1h
Centrifugation 30min a 5200 rpm

—1 Surnageant 1

Résidu

Atmosphere N

Ajout NaOH 0.1M (+NaOH 1M) (200mL) pH > 12
Agitation 1 nuit

Résidu = Humine, minéraux

Centrifugation 30min a 5200 rpm

Surnageant

Ajout HCI 6M sous agitation jusqu’a pH =1
Repos 1 nuit
Centrifugation 30min a 5200rpm

— Surnageant 2

Lavage du solide 2 x 1h dans 50mL HCI 0.1M (pH = 1)

Résidu = acides humiques

Filtrat = acides les plus hydrophiles

Résine + acides hydrophobes
organiques neutres

Surnageants 1 et 2

Filtration sous vide 0.45um

Ajout DAX-8 (20g) purifiée et conditionnée dans HCI 0,1M
Agitation 1h

Filtration sous vide 8um + lavage H,0 sur filtre (200mL)

Retentat

Ajout KOH 0.1M (40mL) pH>11 |
Agitation 1h x3
Filtration sous vide 8um _J

Filtrat = Acides Fulviques
Dessaler sur résine AG 50W-X8 (saturée H’)
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Annexe 111-1 : Spectre RMN 'H de I’acide fulvique PPH.

Annexe I11-2 : Spectre RMN 'H de I’acide fulvique PPC.
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Annexe 111-3 : Spectre RMN 'H de I’acide fulvique PPFA.
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Spectres ESI(-)-FTMS dans les gammes 120-400 m/z et 400-798 m/z de a) la solution native
de PPH, (b) le surnageant issu de I'expérience de sorption de PPH sur I’hématite a pH 4,1 et
r = 1,4 mgC/m? et (c¢) le surnageant issu de I'expérience de sorption de PPH sur la kaolinite a

pH 4,1 et r=4,8 mgC/m?.
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Annexe V

Composition chimique des échantillons SS-PPH, SS-PPC et de la roche meére. Les résultats

sont donnés en % massique pour les éléments majeurs, et en ppm pour les éléments traces.

Echantillon PPH PPC Roche mére
Profondeur (cm) 5-10  10-15 15-20 20-25 25-30 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30

Si02 89.50 89.89 90.06 90.69 91.04 88.47 88.37 87.69 87.88 88.50 92.87
Al203 3.40 3.59 3.54 3.79 3.77 3.66 3.69 4.14 4.32 4.35 3.07
Fe203 0.47 0.58 0.57 0.59 0.57 0.64 0.85 0.81 0.77 0.76 0.75
MnO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01
MgOo 0.06 0.07 0.06 0.07 0.08 0.07 0.08 0.10 0.10 0.10 0.09
Cao 0.05 0.05 0.04 0.05 0.06 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 -
Na20 0.16 0.18 0.17 0.19 0.18 0.19 0.18 0.20 0.21 0.21 0.07
K20 2.06 2.13 2.10 2.14 2.09 2.00 1.96 2.07 2.08 2.09 1.48
TiO2 0.24 0.26 0.24 0.26 0.24 0.25 0.23 0.26 0.26 0.26 0.05
P205 0.05 0.05 0.04 0.06 0.05 - - 0.04 0.04 0.04 -
Perte au feu 4.22 3.22 2.74 2.81 2.43 341 3.90 3.78 3.89 3.51 1.27
Total 100.21 100.00 99.56 100.64 100.51 98.75 99.31 99.12 99.59 99.85 99.67
Sc 1.24 1.33 1.20 1.29 1.49 1.58 1.51 1.53 1.68 1.57 1.29
\") 8.52 9.83 8.84 9.42 9.80 11.12 10.67 11.47 11.53 11.57 7.98
Cr 11.25 1194 11.01 14.80 15.22 12.82 14.10 16.06 14.68 14.00 7.26
Co 0.43 0.49 0.45 0.63 1.15 0.54 0.62 0.95 1.18 1.46 1.82
Ni 1.97 1.72 1.98 2.68 1.60 2.70 2.20 2.55 2.79 3.02 3.49
Cu 1.17 0.89 0.92 0.76 1.02 0.83 0.91 0.72 0.70 0.81 1.33
Zn 4.89 3.61 3.34 3.33 3.10 3.14 3.20 3.53 3.66 3.91 5.37
As 3.37 4.38 3.61 3.44 2.97 4.06 3.96 3.76 3.69 3.80 5.14
Sr 59.64 66.64 63.88 65.44 67.85 61.92 61.20 64.76 64.47 65.67 30.68
Rb 68.34 73.15 70.26 71.70 72.86 69.73 68.84 73.12 71.61 72.44 49.12
Y 9.35 9.67 9.27 10.88 10.01 9.54 8.56 9.32 11.07 9.50 4.74
Zr 256.80 288.20 246.90 267.50 264.30 208.40 163.20 181.10 222.20 186.60 49.95
Nb 4.18 4.76 4.18 4.81 4.71 4.46 4.15 4.63 4.63 4.62 0.94
cd 0.16 0.25 0.17 0.22 0.19 0.14 0.12 0.14 0.24 0.15 0.32
Sb 0.89 0.88 0.79 0.78 1.01 0.80 0.85 0.97 0.79 0.88 0.91
Cs 2.17 2.34 2.13 2.22 2.23 2.40 2.36 2.53 2.49 2.50 7.55
Ba 336.50 361.90 356.10 364.30 378.30 334.20 333.60 358.60 353.10 357.90 236.30
La 11.25 13.07 12.18 15.25 12.56 11.84 11.79 13.96 12.52 12.80 4.63
Ce 21.70 24.86 23.76 29.24 24.36 22.52 22.56 26.90 24.31 24.86 9.21
Pr 2.71 3.09 2.94 3.65 3.04 2.81 2.79 3.33 3.02 3.07 1.15
Nd 10.05 11.48 10.91 13.54 11.38 10.31 10.32 12.39 11.29 11.45 4.25
Sm 1.92 2.20 2.19 2.61 2.20 2.00 1.98 2.36 2.19 2.23 0.86
Eu 0.42 0.47 0.44 0.50 0.46 0.43 0.42 0.47 0.47 0.47 0.21
Gd 1.54 1.68 1.67 1.98 1.73 1.64 1.52 1.80 1.77 1.75 0.75
Tb 0.24 0.26 0.26 0.30 0.27 0.25 0.23 0.27 0.28 0.27 0.13
Dy 1.53 1.61 1.60 1.83 1.71 1.61 1.45 1.61 1.80 1.64 0.79
Ho 0.34 0.35 0.33 0.39 0.36 0.34 0.31 0.34 0.39 0.35 0.17
Er 0.98 1.00 0.94 1.09 1.03 0.96 0.88 0.95 1.13 0.97 0.48
Tm 0.15 0.16 0.15 0.16 0.16 0.15 0.14 0.15 0.17 0.15 0.07
Yb 1.07 1.14 1.05 1.18 1.12 1.04 0.97 1.04 1.24 1.06 0.51
Lu 0.17 0.19 0.17 0.19 0.18 0.17 0.15 0.16 0.20 0.17 0.08
Hf 6.32 7.14 6.10 6.74 6.60 5.28 4.46 5.05 5.64 5.15 1.42
Ta 0.43 0.48 0.41 0.48 0.46 0.44 0.49 0.46 0.47 0.46 0.12
Pb 17.78 29.89 21.43 14.99 15.01 17.44 15.67 16.57 16.36 14.41 24.18
Th 3.57 4,01 3.93 4.73 3.97 3.79 3.65 4,18 3.83 4,19 2.17
U 1.07 1.22 1.15 1.27 1.13 1.08 1.04 1.14 1.17 1.13 0.59
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Annexe VI

Formules ¢lémentaires attribuées aux pics ESI(-)-FTMS identifiés dans les solutions natives

d’AFs des échantillons SS-PPH et SS-PPC.
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~”~ Identification des molécules des acides fulviques

impliguées dans la sorption des métaux lourds
= dans les sols.

Résumé

La compréhension des cycles couplés de la matiére organique et des éléments traces métalliques (ETMs) tels
gue Cu, Zn, Cd, Pb et les lanthanides (Ln) dans les sols nécessite des connaissances sur les especes formées
aux interfaces solide-solution. La sorption des acides fulviques (AFs) sur les surfaces minérales est d’'importance
car les AFs modifient la réactivité de surface et la capacité de sorption des minéraux vis-a-vis des ETMs. Les AFs
sont des mélanges complexes de milliers de composés organiques qui subissent un fractionnement chimique lors
de leur sorption sur les surfaces minérales des sols. Le but principal de cette étude est d'élucider le
fractionnement d’AFs d'origines et de compositions différentes sur des surfaces minérales (argiles, hydroxydes
de fer et d'aluminium) d’intérét pour les sols, et d’en investiguer I'effet sur la sorption des ETMs dans des
systemes métaux-AF-minéral-solution modeles. Il s’agit ensuite d’appliquer les connaissances acquises dans les
systemes modéles a la compréhension du comportement des ETMs dans des systémes eaux-sols.

L'utilisation de la spectrométrie de masse haute résolution ESI(-)-FTMS pour I'analyse de solution d’AFs (PPH,
extrait d'un sol sous hétraie ; PPC, extrait d’'un sol sous coniféeres ; PPFA, AF de référence issu d’'une tourbe)
issus d’expériences de sorption sur 'hématite, I'alumine et la kaolinite a permis de mettre en évidence que les
propriétés de surface des minéraux sont un parametre clé régissant le fractionnement de sorption des AFs. Les
données ont montré que l'affinité relative des molécules d’un AF pour la surface des oxydes métalliques est régie
par I'acidité moléculaire, I'échange de ligand étant le principal mécanisme impliqué dans le processus de sorption
a pH acide. En revanche, la surface de la kaolinite a montré une faible sélectivité, la sorption résultant
principalement de la formation de liaisons H avec les sites de faible affinité sur les plans basaux des particules.
En combinant des données macroscopiques sur la sorption compétitive des métaux (Cu, Zn, Cd, Pb et Ln) avec
des descriptions a I'échelle moléculaire du fractionnement de PPH sur I'hématite et la kaolinite a différents
rapports AF/minéraux, nous avons mis en évidence que le comportement de sorption des métaux sur une surface
minérale en présence d'AFs est largement influencé par la distribution moléculaire des AFs aux interfaces
minéral-solution, qui dépend principalement de la nature (oxyde métallique versus argile) et des propriétés des
surfaces minérales ainsi que du rapport AF/minéral dans le cas des oxydes métalliques.

L’'acquisition de données sur deux profils de sols développés sous hétraie et sous coniféeres par différentes
approches complémentaires (minéralogie, calculs de bilans massiques, extractions séquentielles, et analyses
ESI(-)-FTMS des substances humiques) a montré que les dynamiques (distribution verticale, fractionnement) des
AFs et le comportement des ETMs sont interconnectés et gouvernés par la nature et la réactivité des surfaces
minérales présentes dans les sols.

Abstract

Building a comprehensive description of the coupled cycles of organic matter and trace metal elements (TMES)
such as Cu, Zn, Cd, Pb and lanthanides (Ln) in soils requires knowledge on the species formed at the solid-
solution interfaces. The sorption of fulvic acids (FAs) on mineral surfaces is of importance, because FAs modify
the surface reactivity and the sorption capacity of minerals towards TMEs. FAs are complex mixtures of
thousands of organic compounds which undergo a chemical fractionation during their sorption on mineral
surfaces of soils. The purpose of this study was to elucidate the fractionation of FAs of different origins and
compositions on mineral surfaces (Fe and Al hydroxides, clays) relevant to soils, and to investigate its effect on
the sorption of TMEs in model metals-FA-mineral-solution systems. The next step was to use the knowledge
acquired on model systems for understanding the behavior of TMEs in water-soil systems.

The use of high-resolution ESI(-)-FTMS mass spectrometry for analyzing FA solutions (as FAs: PPH, extracted
from a soil under a beech forest; PPC, extracted from a soil under a fir forest; and PPFA, a reference peat FA)
resulting from sorption experiments onto hematite, alumina and kaolinite provided evidence that mineral surface
properties are a key parameter governing the FA sorptive fractionation. The MS data showed that the relative
affinity of FA molecules for the surface of metal oxides is governed by molecular acidity, ligand exchange being
the main mechanism involved in the sorption process at acidic pH. In contrast, the surface of kaolinite displayed a
low selectivity, the sorption resulting mainly from H-bonding with low-affinity basal sites.

By combining macroscopic data on the competitive sorption of metals (Cu, Zn, Cd, Pb and Ln) with molecular-
scale descriptions of PPH fractionation onto hematite and kaolinite at different FA/mineral ratios, we have shown
that the sorption behavior of metals on mineral surfaces in the presence of PPH is greatly impacted by the
molecular distribution of PPH at the mineral-solution interface, which mainly depends on the nature (metal oxide
vs clay) and properties of the mineral surfaces as well as on the FA/mineral ratio for metal oxides.

Data acquired on two soil profiles developed under beech and fir forests by using different complementary
approaches (mineralogy, mass balance calculations, sequential extractions and ESI(-)-FTMS analyzes of humic
substances) showed that the dynamics (vertical distribution, fractionation) of FAs and the behavior of TMEs are
interconnected and governed by the nature and reactivity of mineral surfaces in soils.




